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1. A természeti kornyezet kémiai folyamatai

1.1 A kornyezeti kémia jelentésége és haszna

Az ember tarsadalmi tevékenysége révén természeti kornyezetét megszakitas nélkiil alakitja és
valtoztatja. A Fold mint ezen tevékenység szinhelye torténelmi korszakokon at gyakorlatilag
olyan korlatlan kapacitast pufferrendszernek bizonyult, amely az emberi aktivitast ugy tirte el,
hogy ezenkdzben alapvetd valtozast nem szenvedett. Am az elmilt néhany évtizedben egyre
nyilvanvalobba valt, hogy az ember munkdja az ember és természeti kornyezete kozotti
anyagcserét intenzivve teszi, szamos kémiai elem biogeokémiai korforgasat felgyorsitja, s ezzel
egylitt az 0kologiai kérdések egész sorat veti fel. A nyersanyagok gazdasagilag hatékony ¢€s
okologiailag kiméld modon vald felhasznalasa megkoveteli toliink, hogy hulladékszegény
eljarasokat fejlessziink ki, s az elemek korforgdsanak minél tobb részletét tudomanyos
pontossaggal megismerjiik.

ERNST HAECKEL német biologus 1866-ban az dkologiat a természet haztartasat leird tanként
definidlta, tehdt olyan tudomanyként, amely az organizmusok egymas kozotti €s
kornyezetiikh6z kapcsolodd viszonyaval foglalkozik. A kornyezet fogalmat egyébként
kiilonbozOképpen alkalmazzak. Célszertien azt mondhatjuk, hogy a fogalom alatt egy élettér
valamennyi tényezOjének O0sszességét értjiilk, amelyek az ott talalhato €lélényekre hatnak, és
azokkal anyag-, energia- és informaciocsere kapcsolatban allnak. A kérnyezet fogalmanak ezen
komplex jellege az oka annak, hogy az Okoldgia mint kornyezettudomany az egyes
szakteriiletek egymadsra hatdsa révén jott Iétre.

Az oOkologiahoz kozel allo természettudomanyi diszciplindk kozott a kornyezeti kémia
viszonylag fiatal tudomanyteriilet, amely az elmult két évtizedben viharos fejlddésen ment
keresztiil. A kornyezeti kémia feladata az, hogy a természeti kornyezetben lejatszodod kémiai
reakciokat vizsgélja, leirja és modellezze, tovabba felderitse azok termodinamikai és kinetikai
torvényszerliségeit, vizsgalja a reakciok mechanizmusat. A természeti kdrnyezetben lejatsz6do
folyamatok és az emberi tevékenység kapcsan bekdvetkezd természeti valtozdsok kémiai
reakciokkal és fizikai-kémiai torvényszerliségek segitségével sokoldalian bemutathatok. A
kornyezeti kémia tehat olyan alapvetd, rendszerezett kémiai ismerethalmaz, amely szoros
kolcsonhatasban all mind a kémia mas teriileteivel (biokémia, geokémia, hidrokémia, analitikai
kémia, szervetlen és szerves kémia stb.), mind mas tudomanyteriiletekkel (biologia, geologia,

miiszaki tudoméanyok, orvostudomény, agrartudoméany stb.); a természeti kornyezetet



reakciotérnek tekinti, amelynek az 0sszetétele és tulajdonsagai a kémiai reakcidk lejatszodasa
soran megvaltozhatnak.

A korszeri 6kologiai-kémiai kutatasok tobb teriiletre koncentralodnak. A kérnyezetanalizis a
kornyezetbe juté természetidegen anyagok kimutatasaval és kvantitativ meghatarozasaval
foglalkozik, tovabba a természetes anyagok antropogén hatasra bekovetkezé globalis,
regionalis és lokalis koncentraciovaltozasait koveti. A feladat rendkiviil dsszetett, hiszen azt
jelenti, hogy a kornyezeti analitikai vizsgalatok sordn az Okoszféra egyes tartomanyaiban
sz4zezres nagysagrendben eléfordulé anyagok koncentraciéit kellene meghataroznunk a 10*-10~
12 o.1"! tartomanyban. Ily médon a rutinanalizisek elvégzése soran csupan néhany kivélasztott
Minthogy a fiziologiai hatasok strukturaspecifikusak, tovabba az enzimatikus folyamatokat az
idegen anyagok mar 107°-107'2 mol-I"! koncentracié esetén is megzavarhatjak, sok probléma
megoldasdhoz a célnak megfeleld analitikai stratégidk kidolgozéasara van sziikségiink, illetve
komplex, folyamatosan miikodd, a kornyezetet ellenérzé rendszereket kell kidolgoznunk.

Az okotoxikologia a kornyezetbe jutd kémiai anyagok hatasdnak kovetkezményeit értékeli,
illetve azt vizsgalja, hogy ezek milyen modon alakulnak at az 6koszféraban. Vilagviszonylatban
jelenleg mintegy 70 000 kémiai anyag kertil kereskedelmi forgalomba, s ez a szam évente 1000—
1500 uj termékkel boviil. Ez természetesen azt jelenti, hogy szdmunkra igen fontos
kolcsonhatasuk megismerése az €16 és élettelen természeti kornyezettel, azaz annak
regisztralasa, hogy mi médon zavarjak meg a bioldgiai rendszereket, miféle kémiai reakcidok
révén alakulnak at, hogyan bomlanak, miként disulnak fel és terjednek tova. Ezek a hatasok a
toxicitast jelzd paraméterek és a veszélyességi kritériumok segitségével konkrét esetekben
felderithetdk.

A kornyezeti kémia egy tovabbi feladata a természetes biogeokémiai korfolyamatok vizsgalatan
talmenden annak megallapitasa, hogy az emberi tevékenység ezekre milyen hatdst gyakorol.
Az elmondottakon tul az is idetartozik, hogy globalis korfolyamatokat vazoljunk fel, amelynek
révén tendencidk allapithatok meg a nyersanyagok jovObeni lehetséges forrésaira, tovabba a
globalis és regionalis nyersanyag-, kdrnyezeti és energiaprogndzisokra.

Az eddig emlitett, tilnyomoan analizald és leird célkitizés logikus kovetkezményeként végiil
felmertiil annak sziikségessége, hogy a kornyezeti kémidnak elkeriilhetetleniil részévé kell hogy
valjanak az okologiai szempontok szerint orientalt kémiai technologiak is. Ezt a felfogast az a
meggydzddés vezérli, hogy csupan a tudomanyos—technikai és kiilondsen a kémiai ismeretek
alkalmasak az okologiai problémak hosszll tavi megoldasara, mas szdval: széles korti kémiai

ismeretek nélkiil a hatékony kornyezetvédelem nem lehetséges. A kdrnyezeti kémia ezen



agéanak kozéppontjaban természetszeriileg a hulladékszegény és hulladékmentes technologiak
kifejlesztése és alkalmazasa all. Ezek zart anyagkorforgalmat feltételeznek és olyan kémiai-
technologiai eljarasok kialakitasat igénylik, amelyek tehermentesitik és ezaltal megérzik a
természeti kornyezetet, visszanyerik az értékes nyersanyagokat ¢s eltavolitjak, tovabba
méregtelenitik a szennyez6 anyagokat. Nyilvanvaloan nem véletlen, hogy az olyan hatékony
anyagelvalasztasi és dusitdsi technikdkat, mint a hatarfeliileti és membranfolyamatok, a
mikrobioldgiai anyagkoncentraldas, a szennyezd anyagok atalakitdsara kidolgozott

biotechnologiai eljarasok stb., a kornyezetkiméld feladatok megoldéasa kapcsan dolgoztak ki.

1.2 A kornyezeti kémia alapelvei

1.2.1 A Fold mint reakciotér

Foldiink a naprendszer kilenc bolygojanak egyike, a Nap koriil 149,6-10° km atlagos tavolsagra
kering. A Fold kémiai értelemben zart rendszer, amely kornyezetével energia- €s anyagcserét
folytat. Az utobbi mértéke, a Fold tomegéhez képest (mr = 5,98-10%* kg) csekély. Atlagos
radiuszat (re = 6370 km) és atlagos stiriiségét pr = 5520 kg-m ) tekintve a Foldhdz hasonld
mas égitestekkel — Merkur, Vénusz, Mars — egyiitt a naprendszer viszonylag kisméretli belsd
bolygoihoz tartozik, amelyeket hasonloan nagy siiriség jellemez.

A Foldnek mérések ¢és megfigyelések szamara kozvetleniil észlelhetd részét célszeriien
szférakra osztjuk. Az atmoszféra és a hidroszféra témegiiket tekintve — 5,2-10*8 kg (<0,0001%),
illetve 1,38:10% kg (0,03%) — a Fold 6ssztomegének csupan elhanyagolhatd részét teszik ki.
Litoszféranak (kdzetov) a szilard felsd réteg mintegy 70—100 km vastagsagi részét nevezziik.
A Fold azon térségeinek 6sszessége, ahol életjelenség tapasztalhatd vagy valdszint, a bioszféra,
illetve az Gkoszféra; az ebben létezé novényi és allati eredetli anyagok tomegét 10%° kg-ra
becstilik.

A Fold teljes feliilete 0,51-10° km?, amelybdl 70,8% a vizfeliilet, 29% pedig szarazfold. Ezek
részletes felosztasat az 1. tablazat mutatja be.

A folyamatos anyag- és energiaaramlas alapjan a Fold barmely Onkényesen valasztott,
természetes vagy csupan elvi hatdrokkal rendelkezd része nyitott rendszernek tekinthetd,
amelyben a sz6 valodi értelmében véve kémiai egyensuly nem létezik, ezek a rendszerek tehat
kvaziegyensulyi rendszerek (flow equilibrium). Tetszéleges térfogatu rész vagy tetszdleges
szféra un. dobozként kezelheté (1. abra), amelybe anyag és energia aramlik (input), ezt

kovetden fizikai, kémiai és biologiai allapotvaltozasok jatszoédnak le, majd a térbdl anyag és



energia tavozik (output). A vizsgalt részrendszerre természetesen érvényes az anyag-, az
energia- ¢és az impulzusmegmaradas elve. Az anyagmegmaradds torvénye, amely a
természettudomanyok egyik alaptérvénye, nem csupan a rendszer teljes tomegére, hanem — a
lehetséges kémiai reakciokat figyelembe véve — barmely elegend6en hosszu élettartamu elemre,

pl. izotopokra is alkalmazhatd. Mindazon fizikai vagy kémiai folyamatok, amelyek primer

crer

crr

csokkenését eredményezi (kémiai atalakulas, anyagkidramlas stb.) nyeldnek (Senke) neveziink
(S). Az anyagdram (mol s%, kg s) egy komponens azon mennyiségét jeldli, amely iddegység
alatt belép a rendszerbe, vagy a rendszerbdl tavozik, mig az anyagdaram siiriisége a fazisatmenet
kapcsan a feliiletegységre vonatkozé anyagaramot mutatja be (mol st m2, kg s m2). Globalis
léptékii anyagaram esetében tOmegegységként a teragrammot (Tg) hasznaljak, ami a
technikailag hasznalatos megatonna (Mt) egységgel szamszeriileg megegyezik (1Tg = 10'%g, 1
Mt = 10° t).

1. tablazat: A foldfeliilet tagozodasa

Ocean Feliilet Szarazfold Feliilet
(10° km?) (10° km?)
Csendes-6cean 180 erdd 40
Atlanti-6cean 106 sivatag és félsivatag 33
Indiai-ocean 76 fives tertilet 26
szantofold 14
Antarktisz 13
beépitett teriilet 12
tundra 5
egyéb teriiletek 6

362 149
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1. abra. Az okologiai rendszerek dobozmodellje

crer

meghatarozott kapacitasu rezervoart (lelohely) jelent. Tetszoleges anyagfajta tartozkodasi ideje
a rendszerben a masodperc tortrésze és évezredek koz¢ eshet. A tartdozkodasi id6t matematikai
szempontbdl — nem tekintve a kémiai reakciot, mint lehetséges forrast vagy nyeldt — dtlagos

dthaladast idéként definialhatjuk, 7 (turnover); reciproka az dathaladdsi sebesség;

. az i - edik komponens mennyisége a rendszerben
' azi-edik komponens anyagarama (input vagy output)

crer

érvényes:
dc;

—=0Q-S=0
dt Q



1.2.2 Az okologiai rendszerek szerkezete és dinamikaja

Az okologiai rendszer, mint az anyag komplex szervezOdési formaja €l szervezetekbdl,
¢lettelen kornyezetének komponenseibdl és technikai tényezékbdl tevodik Ossze, amelyek
szerkezeti és funkciondlis kapcsolatok révén tartoznak egybe. Az dkoldgiai rendszerek térben
¢s idében korlatozva vannak, mas rendszerekkel anyag- és energiacserét folytatnak, éppen ezért
kiils6 tényezok allapotukat megzavarhatjak. Jellemzd rajuk a hosszl idon keresztiil fennmarado
stacionarius allapot, és dinamikajukat az energiaaramlas €s az anyagatalakulas hatdrozza meg.
Az oOkologiai rendszercket az emberi beavatkozas mértéke szerint természeti (vagy
természetkozeli) és vdrosi-ipari rendszerekre oszthatjuk fel. A legfontosabb természeti
okologiai rendszerek a kovetkezOk: szarazfoldi vagy terresztrialis (tropusi erdd, sivatag és
félsivatag, sztyepp, tundra, tajga, szavanna stb.), tengeri és limnologiai (all6 és foly6 édesvizek)
rendszerek. A varosi-ipari 6koldgiai rendszerek az emberi beavatkozas révén er6sen modosult
természeti rendszerekbdl allnak, amelyekre az jellemzd, hogy benniik jelentds mértéki
nyersanyag- és energiahordozo kitermelés folyik. Ennek €s a technologiai, valamint a
fogyasztassal 0sszefliggd folyamatoknak a kdvetkeztében jelentds a természeti kornyezet felé
iranyul6 anyag- ¢és energiadramlas (kornyezetszennyez€s), ami a természeti kornyezetben
lejatsz6do folyamatok megzavarasaval jar egylitt. A fentiek egyiittesen az Un. nooszférdt
képezik, ami a bioszféranak az emberi tevékenység altal er0sen érintett Gvezetét jelenti.

Egy Okologiai rendszer allapota és minésége abiotikus és biotikus faktoroktol figg. Az
abiotikus tényezOk koziil a legfontosabbak a kovetkezdk: a rendszerbe aramld energia,
regionalis, illetve lokalis éghajlati feltételek (fény, ho, nedvesség, levegd stb.), a talajban, a
vizekben és a levegOben jelen 1év6 szervetlen makro- (C, H, O, N, K, Ca, Mg, S, P), tovabba
mikrotapanyagok (Fe, Mn, Na, Mo, Zn, Cu, Cl, V, B, Co stb.). Ismeretes, hogy az ¢l
szervezetek szdmara a legfontosabb primer energiaforrast a napenergia jelenti, mig az egyéb
energiaforrdsok — kozmikus sugarzds, a Fold masodlagos energiatartalékai — ebbdl a
szempontbdl kisebb jelentdséggel rendelkeznek. Az 6koldgiai rendszerek altaldban magasrendii
energiat (sugarzo energia) vesznek fel és alacsonyrendii energidt (hdenergia) bocsatanak ki.
Az o6kologiai rendszerbe tartozd €llények kolcsonhatdsban vannak biotikus kornyezetiikkel,
azaz mas organizmusokkal is. Ennek a ténynek a rendszer szempontjabol alapvetd a
jelentdsége. A  kolcsonhatas, amelyet interspecifikus (kapcsolatok az eltéré faju
organizmusokhoz) és intraspecifikus viszonyra (kapcsolat a hasonld faju organizmusokhoz)

oszthatunk, a biologiai evolucio torvényszerli kovetkezménye.



Elvileg barmely biotikus vagy abiotikus kornyezeti tényezd képes arra, hogy az okologiai
rendszer stabilitdsanak hatart szabjon abban az esetben, ha értéke azon tartomanyban mozog,
amely az egyes organizmusok szdmara érvényes toleranciahatarral egybeesik. A valdésagban
egy Okologiai rendszernek az a képessége, hogy kiils6 behatasokat kiegyenlitsen, és Gnmagat
dinamikus egyenstlyban megdrizze, majdnem teljes egészében a kiilonbozé korlatozo tényezok

kombindacidjatol fiigg.

2. A természeti kornyezet evolucioja

2.1 Az elemek szintézise

A modern természettudomanyos ismeretek alapjan nagy valoszinliséggel allithatjuk, hogy az
univerzum kialakuldsa mintegy 13—15 milliard évvel ezel6tt igen nagy stiriségli, komprimalt
neutrongaz hirtelen felrobbanédsakor jatszodott le. Az imént vazolt Un. dsrobbandas (,, Big
Bang”) és az azt kovetd tdgulas soran a neutronokbdl protonok keletkeztek, s az utdbbiakbol
igen gyorsan lejatszodé magfiizio révén deutérium- és héliummagok képzddhettek.

Az atmoszféraban, a hidroszféraban ¢és a litoszféraban stabilis nuklid form4ajaban 82 elem
talalhato, tovabbi 11 pedig 84 < Z < 94 kozotti rendszammal mint kizarolag radioaktiv nuklid
fordul el6. Ezen tulmenden mintegy 30 elemnek a természetben igen eltérd felezési iddvel
radioaktiv nuklidjai ismertek. Mesterséges magatalakitdsok soran eddig tovabbi 1000,
kiilonbozo stabilitast radionuklidot is eldallitottak. A Foldon talalhatd kémiai elemekbdl, azok
sokszinii, lenylig6z0 kombinacidjabol épiil fel a vilagegyetem, természeti kdrnyezetiink és
maga az ember is. Logikus €s kozel 4116 feltételezés, hogy a hidrogénnél és a héliumnal nagyobb
rendszamu elemek ezen két konnyl elembdl a csillagokban 1épcsdzetesen lejatszodo
magreakciok révén jottek létre. Ezt a megallapitast a kdvetkezd tények tamasztjak ala:

a hidrogén a vilagegyetem valamennyi eleme kozott 93 atom%-kal messze a leggyakoribb elem
(2. abra, 2. tablazat);

a hélium gyakorisdga a csillagok tobbségében a hidrogénének csupan mintegy tizedrésze;

az univerzumban harmadik leggyakoribb elemként eléforduld oxigén koncentracidja a

héliuménak mindossze szazadrésze.



2. tablazat. Az elemek gyakorisaga a viligegyetemben és a F6ldon (atom%)

Z Elem Vilagegyetem Fold

Foldkéreg Hidroszféra Atmoszféra

Emberi

test

1 H 92,714 0,12 2,882 66,200 60,563
2 He 7,185
3 Li 0,009
4 Be
5 B
6 C 0,008 0,099 0,055 0,001 0,035 10,680
7 N 0,015 0,0003 0,007 78,030 2,440
8 O 0,050 48,880 60,425 33,100 21,000 25,670
9 F 0,0038 0,007
10 Ne 0,020 0,002
11 Na 0,0001 0,640 2,554 0,290 0,075
12 Mg 0,0021 12,500 1,784 0,034 0,011
13 Al 0,0002 1,300 6,251
14 Si 0,0023 14,000 20,475
15 P 0,140 0,079 0,130
16 S 0,0009 1,400 0,033 0,017 0,130
17 CI 0,045 0,011 0,340 0,033
18 Ar  0,0003 0,933
19 K 0,056 1,374 0,006 0,037
20 Ca 0,0001 0,460 1,878 0,006 0,230
21 Se
22 Ti 0,028 0,191
23V 0,004
24 Cr 0,008
25 Mn 0,056 0,037
26 Fe  0,0014 18,870 1,858
27 Co 0,001
28 Ni  0,0001 1,400 0,003
29 Cu 0,001
30 Zn 0,002

99,999 99,998 99,999 99,994 99,998 99,999




A magreakciokkal kapcsolatos ismereteink azt is lehetdvé teszik, hogy a csillagok
keletkezésének plauzibilis magyarazatat adjuk. Ha a vilagegyetem tetszoleges térségében az
anyagstiriiség (hidrogén) a graviticios erd hataséara eléri a 10° kg m™ értéket, a gravitacios
energia kinetikus energiava (hd) alakul at, és a hémérséklet 10°-108 K-re emelkedik. A
hidrogénmagok kinetikus energiaja ekkor tallépi a magfuzié aktivalasi energiajat, ¢&s
megkezdddik az un. hidrogénégés (hydrogen burning).

A hidrogénégés olyan reakcidsor, amelyben 4 protonbdl 2 y-kvantum emissziojaval egylitt

héliummag, 2 pozitron €s 2 neutrind keletkezik.

HHH — 3 D+e' +v
D+'H > 3He+
1 1 2 Y

JHe+,He — jH+2/H

4 H — JHe +2e* +2y+2v

A folyamat exoterm, és a héliummagok kialakuldsaval egyiitt jaro tomegveszteség az Einstein-
féle tomeg-energia ekvivalenciaelv szerint 26 MeV (2,5-10* J mol™?) energia felszabadulasat
eredményezi. Az ilyen magfiziok aktivalasi energidja extrém nagy, hiszen két pozitiv toltésti
részecskének kell egymashoz kisebb, mint 1071* m tavolsagra kdzeliteni, hogy a magok kozotti
vonzoerdt aktivalni tudjuk. Ez az energia mas nukleonok (pl. neutronok) jelenlétében kisebb.
A magfolyamatok sordn az atomok kritikus energidja, a rendszer hdmérséklete és stirlisége
addig valtozik, amig a tdvozo energiat a rendszer belsejében képz0dd energia kompenzalja.
Ebben a dinamikus allapotban a csillag hosszu ideig megmaradhat; az ehhez sziikséges
hémérsékletet az hatarozza meg, hogy milyen magokrol van szd. Ez az érték a hidrogén
esetében a legkisebb, és a fuzidban részt vevd magok tomegszamaval egyiitt novekedik. A
hidrogénégés soran keletkezd héliummagok a csillag belsejében gravitdcids kollapszust
idézhetnek eld; ekdzben a hdmérséklet > 108 K és az anyagsiiriség 108 kg m3, és ilyen
koriilmények k6zott megkezdddik a héliumégés (helium burning). Ennek soran az a-részecskék
Iépcsdzetes beépiilése szén-, oxigén- és neonmagokat hoz létre:

sHe+3He— $Be+y

SBe+;He > 2C+vy

PC+3He— 'S0 +y

16 4 20
O+,He— 1yNe +v.
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2. abra. Az elemek relativ gyakorisaga az univerzumban (106 sziliciumatomra vonatkoztatva)

A Nap tomegénél 1,4-szer nagyobb tomegii csillagokban T > 2-10" K hémérséklet esetében
beindul az erésen hdmérsékletfiiggd szén—nitrogén ciklus is, amely valoéjaban a "2 C -nuklid 4ltal
katalizalt lancreakcidokbol all:

PC+H- UN+y

BN 5 BC+e +v

BC+H- YN +y

“N+H- 30+y

PO 5 EN+e'+v

15 1 12 4
N+ H— (C+;He

4H > iHe+2e" +2y+2v



Igen figyelemreméltd tény, hogy a szén—nitrogén ciklus bruttd egyenlete teljes mértékben
megfelel a hidrogénégés (proton—proton ciklus) bruttd egyenletének. Kovetkezésképpen ebben
a ciklusban is leginkabb a leggyakoribb elem, a hidrogén fogyasa kovetkezik be. Az elobb
emlitett két ciklus jo kozelitéssel adja vissza a Napban lejatszodo energiatermelés elsdsorban
hatékony reakciomechanizmusait.

Ha a csillag tomege meghaladja a Nap tomegének haromszorosat, a hdmérséklet és a stirliség
tovabb novekedik, és ujabb magreakciok révén nagyobb rendszdmul elemek keletkeznek

(szénégés, oxigénéges, sziliciumeégeés):

*Ne + iHe

12 12
6C + 6C

SNa + H,
—> 1iSi + jHe
S0+ 0 T>ir + i
TS+,

B8q: 4 4 32
St + ;He — ¢S.

Ha a homérséklet a 3-10° K-t meghaladja, gyakorlatilag valamennyi magreakcié aktivalasi
energidjat elérjiik. Ilyen koriilmények kozott megkozelitdleg 1étrejon a protonok, a neutronok
¢s a nehezebb magok kozotti azon egyensuly, amely az egyes magok relativ stabilitdsanak
megfelel. Egy mag stabilitasat a mag egyetlen nukleonjara vonatkozo kétési energia fejezi Ki.
Ennek nagysagat az Einstein-féle egyenlet segitségével a témegdeffektus, Am mértékébdl

hatarozhatjuk meg, amely fellép, ha az M tomegii mag protonokbodl és neutronokbol képzodik:

Z H+N/)n—"YX+Am.

A magokra vonatkozo atlagos kotési energia nukleononként 6-8 MeV. Ha az egyes elemek
kozepes kotési energidit a tomegszam fliggvényében abrazoljuk (3. abra), lathato, hogy a 3¢ Fe
-nuklidnal stabilitdsi maximum alakul ki. Hasonléan relativ stabilitdst mutat a 3He mag is,

tovabba a 46—66 kozotti tdomegszami magok csoportja. E tapasztalat alapjan jol értelmezhetd a

Harkins-szabaly, amely szerint a paratlan rendszami elemek gyakorisaga a természetben



kisebb, mint a mellettilk 1évé paros rendszamu elemeké, tovabba az is, hogy a paros
protonszamu és paros neutronszamu magok a foldkéreg elemeinek mintegy 80%-at teszik ki (

%0, 2C, Mg, isi sth.).

tomegszam —— »
0 100 200
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3. abra. Az atomok egy mol nukleonra vonatkoztatott kozepes kotési energiainak valtozasa a tomegszam
fiiggvényében

A relativ kotési energidk vizsgalata soran 6nként adodik az a kérdés, hogy a vildgegyetemben
miért nem a vas a leggyakoribb elem, tovabba mi médon keletkeznek a 60-nal nagyobb
tomegszamu elemek. Az a tény, hogy a vas az elemek gyakorisdga sordban a kilencedik helyen
all, egyértelmiien arra utal, hogy valamennyi elem a hidrogénbdl magfuzié sordn keletkezett,
amely folyamat napjainkban még egyaltalin nem fejez6dott be, csupan a reakciosor
,befagyasarol” van szo. A képzddési egyensily megkozelitdleg csak olyan égitestek magjaban

jott létre, amelyek jelentds mennyiségii vasat €s a vassal szomszédos elemeket tartalmaznak.



A nehezebb, valamint paratlan proton-, illetve neutronszami magok kialakulasa szempontjabol
mas magreakciokat is figyelembe kell venniink. Ezek a hidrogén-, illetve héliumégéssel egy
id6ben jatszodhatnak le és kiilonbozo tipusokba oszthatok:

a-folyamat: a-részecskék 1épcsdzetes beépiilése a ) Ne -magokba 53 Mg, 55Si, 52S, jSAr és
sCa stb. keletkezése kozben;

e-folyamat (egyensulyi folyamat): nagy kotési energiaji magok (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni)
képzOdése magas homérsékleten és nagy anyagsiriiség mellett;

s-folyamat: lassti neutronok befogasa a rakovetkez6 f- vagy y-bomlassal egyiitt, 23 <M < 46
€s 63 <M <209 kozotti tomegszamu magok kialakuldsa;

r-folyamat: gyors neutronbefogas, neutrongazdag nuklidok képzddése, amelyek azutan az ezt
kovetd atalakulasok kapcsan 70 < M < 209 kozotti tomegszami magokka, tovabba uranna és
tériumma stabilizalodnak;

p-folyamat: protonbefogds vagy neutronemisszié viszonylag kis gyakorisagt, protonban
gazdag nuklidok képzddése kdzben;

x-folyamat: a szén-, a nitrogén- és az oxigénmagok kolcsonhatasa a kozmikus sugarzassal
deutérium, litium, berillium és bor képzddése kdzben, amelyek a csillagok belsejében uralkodod
homérsekleteken kevésse stabilisak.

A nagy tomegii csillagokban néhanyszor 10° K hémérsékleten endoterm reakciok is
lejatszoédhatnak, amelyek maghasadashoz ¢s ennek kapcsan neutronok, protonok és a-
részecskék keletkezéséhez vezetnek. Egyidejiileg a csillag belsejében extrém mértékii
kontrakci6 jatszodhat le, mikozben 10 kg m= siiriségnél bekdvetkezik az in. szupernéva-
robbanas. Ilyen robbanast kinai csillagaszok 1054-ben a ma Rék-csillagkodnek nevezett
régioban figyeltek meg. 1572-ben T. BRAHE, 1604-ben J. KEPLER tett hasonld megfigyelést. A
szupernova-robbanasok révén hatalmas anyagmennyis€¢g szorddik szét a vilagmindenségben,
amelynek sebessége a 10’ m st értéket is elérheti. A szétszorodott anyag gravitacios hatdsra
azutdn masodik vagy harmadik generacios csillagokkd kondenzalodhat. A képzddott kisebb
csillagokban, minthogy ezekben a hémérséklet és a siirtiség nem éri el a sziikséges mértéket, a
nehezebb magok mar nem bomlanak el. A 4. abra a kiilonbozé nagysdgu csillagokban
lejatszodo fiizids és maghasadassal jaro reakciokat foglalja dssze.

Az elemek vilagmindenségben tapasztalhato relativ gyakorisaganak vizsgalata felveti azoknak a
kisérleti modszereknek a kérdését, amelyekkel az eldzéekben vazolt eredményekhez jutottak.
A kozvetlen vizsgalat ugyanis, kivéve a Holdon és néhany mas égitesten tirszondakkal végzett

kisérleteket, meglehetdsen Osszetett. Maga a Fold is tulsagosan nagy ahhoz, hogy atlagos



Osszetételét kozvetleniil meghatarozhassuk. Ezért kdzvetett analitikai modszerek hasznalatara
van szilikség.

A 2. tablazat feltiintetett adatok atlagértékeket adnak meg, amelyek a kdvetkezd forrasokbol
szarmaznak:

- a foldkéreg, illetve a meteoritok Osszetételének kémiai analizise;

- a Nap, a csillagok és a csillagkozi tér spektroszkopiai vizsgélata;

- a laboratoriumokban végrehajtott magreakciok kapcsan szerzett tapasztalatok.
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4. abra. Magképzddési és -bomlasi reakcidk a csillagokban (Selbin)



2.2 Molekulak képzddése a csillagkozi térben

A csillagokban az anyag plazmadllapotban fordul eld; tehat pozitiv toltésii atomtorzsekbdl all,
hiszen az extrém magas homérséklet miatt teljes ionizacié jatszodik le. A csillagkozi térben
ezzel szemben olyan homérsékleten, amely a f61ditd] nem nagyon kiilonbozik, varhato, hogy
semleges atomok ¢és molekulak is el6fordulnak. Az elmult harminc évben a vizsgalé modszerek
egeész sorat fejlesztették ki, amelyek alkalmasak arra, hogy segitségiikkel a csillagk6zi térben
1év6 molekuldkat kimutassuk. A modszerek kozé tartozik a transzlacios, az elektrongerjesztési
€s a magenergia meghatarozasa, tovabba a forgasi és rezgési spektroszkopia, amelyek nagy
teljesitOképességii kisérleti modszerek az imént vazolt cél elérésére. A rotacids energia
nagysagrendje 1072 J molekula™, a rezgési energiaé viszont 1072 J molekula™. Ebbél adodik,
hogy a rotacios atmenetek a mikrohullamok, a rezgési atmenetek pedig az infravords sugarzas
tartomanyaba esnek. Mivel a csillagk6zi térbdl érkezd infravords sugarzast az atmoszféraban
lévé CO2 és H20 abszorbedlja, az intersztellaris molekulakrol az informaciot elsdsorban a
mikrohullamu spektroszkopia révén nyerhetjilk. A 3. tablazat az eddigi mérési eredmények
egy rész¢Et tartalmazza.

A vilagmindenség nagy részében megkozelitdleg abszolit vakuum wuralkodik, ahol az
anyagsiiriiség mintegy 1 nukleon cm™. Az intersztellaris kodokben ez az érték 10* cm™
nagysagot is elérhet. Tudnunk kell azonban, hogy még ez a koncentracié is 10%-szor kisebb
annal az anyagstiriségnél, amely a foldi koriilmények kozott eldallithatd legnagyobb vakuumra
vonatkozik.

A 3. tablazat utal csillagk6zi por jelenlétére is, ami tdlnyomoéan szilikat-, grafit- és
vasrészecskékbol all. A szemcseméret maximalis értéke 0,2 pm.

Bér az intersztellaris kodokben az anyagsiirtiség csekély, teljes tomegiik alkalmanként hatalmas
lehet, a Nap tomegének 10°-szeresét is elérheti.

A kémikus szamdra meglepd és egyidejlileg 6romteli tapasztalat, hogy a csillagkozi térben
molekuldk, molekulaionok és gyokok sokasdga taldlhato. Ez a tény ugyanis lehetdvé teszi
szamara, hogy a koncentraci6 és a kotési energia, illetve a kotésrend altal meghatérozott
stabilitds kozotti Osszefliggést f61don kiviili feltételek mellett megvizsgalhassa, minthogy a
vilaglirben a hidrogénmolekula mellett a kis tomegli, tobbszords kotéssel rendelkezd
molekulafajtadk dominalnak. A hidrogénmolekula gyakorisaga 10%*-szerese a tobbiének, ami a

crer

ugyancsak gyakori szén-monoxid-molekulara ebbdl a szempontbol az jellemzd, hogy



disszociacids energiaja a kétatomos molekuldké kozott a legnagyobb, 1077 kJ mol 2, 6t kdveti
az OH-, majd a CS-, illetve CN-gyok, melyeknek disszociacids energidja rendre 424, 761,
illetve 1000 kJ molt. Néhany tovabbi molekulat (N2, O2), amelyeknek eléfordulasa valoszinii,
még nem sikeriilt kimutatni. Mivel az oxigén- ¢és nitrogénmolekula 4llando
dipélusmomentummal nem rendelkezd, nagy szimmetridji molekula, a mikrohulldmok
tartomanyaba es0 emisszidjuk olyan gyenge, hogy biztos kimutatdsukra eddig még nem

kerilhetett sor.

3. tablazat. A csillagkozi térben kimutatott molekulak és gyokok

.. A felfedezés Az aZ.(,).n ositas Koncentracio
Molekula/gydk frekvenciaja 3
éve (GH2) (molekula m™)
Kétatomos molekuldk
H> 1970 uv 10%° (feltételezett)
CO 1970 115,271 108
OH 1963 1,665 10
CS 1971 146,969 102
CN 1937 VIS
CN* 1970 113,492 10?
SiO 1971 130,268 10
CH* 1937 VIS
CH 1937 VIS
Haromatomos molekulak
HCN 1970 86,339 10°
H2S 1972 168,762 10?
0OCS 1971 109,463 10?
H20 1969 22,235
Tobbatomos molekuldk
NH3 1968 23,694 10*
CH30H 1970 0,834 103
H.CO 1969 4,830 10?
HNCO 1971 87,925 10?
HC=CCN 1970 9,098 10?
HsCCN 1971 110,383 10?
Hs:CC=CH 1971 85,457 10?
H.CS 1972 3,139 10
HCONH; 1971 4,619 10
CH3CHO 1971 1,065 10
HCOOH 1970 1,639
C2HsOH 1974 85,3; 90,1

a teljes mennyiség

csillagkozi por  1920-30 VIS 1%-a




Szamos mas vegyiiletet — nitrogén-monoxid, dikarbonium, (C2), acetilén, hangyasav-
metilészter, metil-amin, cidnamid, metil-merkaptdn — viszonylag késon sikeriilt kimutatni
(GREEN; MANN és WILLIAMS).

Az a meglepd tény, hogy olyan viszonylag Osszetett molekulak, mint cidnacetilén, etanol,
akrilnitril vagy formaldehid a csillagkozi térben 1éteznek, szinte teljes bizonyitéknak tekinthetd
abban a vonatkozasban, hogy hasonl6é vagy bonyolultabb molekuldk a Fold kialakuldsa utan
bolygonkon is képzddhettek. Ezen vegyiiletek koziil tobb olyan reakcid prekurzora vagy
koztiterméke lehetett, amelyek végiil aminosavak és szénhidratok szintézis€éhez vezettek,

megnyitva ezzel a biologiai rendszerek kialakulasanak utjat.

2.3 A Fold keletkezése és geokémiai fejlodése

A napjainkban leginkdbb meggy6zé tudomanyos elmélet szerint a naprendszer 5-6-10° évvel
ezelott atomok, molekulak, kozmikus por és csillagkdzi anyagok gravitacios erd altal eldidézett
kondenzacidja révén jott 1étre. Az 6sszehtiz6do rendszer kozéppontja csillagga valtozott, mig a
kiilsé részekbdl viszonylag nagy striiségli, forgd korong képzddott. Ekdzben a gravitacio
potencialis energidja hdenergiava alakult at, és a hdmérséklet ndvekedni kezdett.

Ehhez a homérséklet-novekedéshez radioaktiv nuklidok spontan, exoterm hasadéasa is
hozzajarult ({3K , %; U sth.). Mivel a rendszerben a Nap témege a legnagyobb, hdmérséklete

elérte a 2-107 K-t, és ez elegendd volt a hidrogénfuizios reakcid beinduldsahoz.

A Nap tehat sugarzo csillag lett, mig a tobbi égitest a Naphoz viszonyitva Iényegesen kisebb
tomege miatt nem érhette el a magfizidhoz sziikséges hdmérsékletet, ily modon évmilliok alatt
folyadék- és végiil szilard fazis képzddése kozben lehiilt.

Ha a bolygok keletkezésének imént bemutatott elmélete igaz, akkor a Fold, a Naprendszer tobbi
bolygdja, a meteoritok ¢és aszteroidok eredete kozds. Ez az elmélet — erésen hipotetikus jellege
ellenére is — tdmpontot ad ahhoz, hogy az elemek relativ gyakorisdgat és eloszlasat mai
Foldiinkon értelmezni tudjuk, mivel feltételezhetd, hogy valamennyi égitest elemi 0sszetétele
eredetileg az intersztellaris kod, illetve a Nap 0sszetételével azonos volt.

A Fold életkora mintegy 4,6 milliard év. A géazallapotl és szilard anyagrészecskék kezd6do
néhany milliard év alatt a Fold anyagéanak felmelegedése és részbeni megolvadasa, az alkotok
stirliség szerinti elvalasa, a kondenzalt fazis gazvesztesége, tovabba a foldkéreg lassu lehiilése

¢s kristalyosodasa soran alakult ki bolygdnk mai szerkezete. A 2.1 tablazatbol lathato, hogy a



Fold elemi Osszetétele a vilagegyetemétol lényegesen kiilonbozik, sét a Fold egyes szférait is
igen eltéré atomi Osszetétel jellemzi. Az eltérés legszemléletesebben az un. hidnyfaktor
segitségével mutathatd be. Az adott elemre vonatkoz6 hidnyfaktor az elem kozmikus
gyakorisag ¢és foldi gyakorisag viszonyanak tizes alaptl logaritmusa. Az eltérés még
szemléletesebb, ha a hianyfaktorokat a sziliciumra mint nulla faktort elemre normaljuk.
Néhany fontosabb elem hianyfaktorat a 4. tablazat mutatja be.

A tablazatban j6l lathaté kiilonbségek kialakulasahoz folyamatok egész sora vezetett el,

amelyeket 6sszefoglaloan az elemek elsddleges ¢s masodlagos differencidlodasanak nevezziik.

4. tablazat. Néhany elem un. hianyfaktora [Ig (kozmikus gyakorisag/foldi gyakorisag)]

Tipikusan illékony

Z Elem molekuldjanak Hianyfaktor
tOmege
1 H 2 6,67
2 He 4 14,17
6 C 16 (CHa) 2,69
7 N 28 5,48
8 O 32 0,79
9 F 38 0,96
10 Ne 20 10,46
11 Na — -0,02
12 Mg — 0,01
13 Al — -0,03
14 Si — 0
15 P 34 (PH,) -0,02
16 S 34 (H2S) 0,59
17 Cl 71 0,25
18 Ar 40 6,29
26 Fe — -0,35
36 Kr 84 6,89
54 Xe 131 7,03

2.3.1 Az elemek elsédleges differencialodasa

Az elemek elsddleges differencialédasanak okait tekintve elsGsorban a vilaglirbe torténd
gazkilépést és oxidacios-redukcios folyamatokat kell figyelembe venniink.

Ezen utdbbiak szempontjabol meghatarozo jelentdségli az egyes elemek redoxipotencidljanak
a vas€hoz valo viszonya.

A differencialodas folyamatanak elsd fazisat az illékony komponensek (nitrogén, nemesgazok)

foldfeliiletrd]l valod tavozésa jelentette. A feliilet mai hOdmérséklete ezt tekintve csupan a



hidrogén- ¢és héliumatomok, tovabba a hidrogénmolekuldk eltdvozasat teszi lehetdve, mivel
csak ezek képesek a kilépési sebesség kritikus értékének (1,1:10* m st) elérésére. A Fold
keletkezésének idején a hémérséklet jelentdsen nagyobb volt, ily mdédon a nagyobb tomegii
gazmolekulak (NHs, CH4, CO, N2, O2) tavozasara is sor kertilhetett. A 4. tablazat bemutatott
hianyfaktorok ennek megfeleléen az illékonysdg ¢és kémiai reakcidoképesség egyiittes
figyelembevételét teszik lehetve.

A Fold kialakuldsakor Iétrejott 6satmoszféra tehat a szilard fazisbol eltdvozd gazokbol allt, és
kémiai Osszetétele miatt (Ho, He és mas nemesgazok, N2, H2O, CO, CO2, NH3, CHa, H2S)
redukal6 tulajdonsaggal rendelkezett. Ez a folyamat ma a vulkankitorések kapcsan jatszik
szerepet. Amennyiben az elobb vizsgalt molekuldk a kérdéses elem meghatarozo eléfordulasi
formajat jelentették, az elem jelentds hanyada a vilagiirbe jutott, s ennek megfelelden az illetd
elemre a nagy hianyfaktor a jellemz6 (He > Xe > Kr > H > Ar > N). Azok az elemek, amelyek
gaz-halmazallapotl €és ionos vegyiileteket egyarant képeznek, a hianyfaktorskalan kdzepes
helyet foglalnak el (pl. a szén, CHs4, CO, COy, illetve karbonatok formajaban), mig azok,
amelyek nagy forraspontt oxigénvegyiiletek képzésére kifejezett hajlandosagot mutatnak (Mg,
Al Si) a Foldon és a vilagegyetemben megkozelitdleg azonos gyakorisagot mutatnak.

A Fold lehiilési €s megszilarduldsi folyamatai soran a pozitiv elemek oxigénvegyiiletei
kristalyosodtak ki. A kén elsésorban szulfidok, a szilicium szilicium-dioxid és szilikatok
formajaban. A fémek talnyomoan oxidokat és szulfidokat képeztek. Minthogy az oxidaldszer, az
oxigén ¢és kén nem volt jelen sztochiometriailag elegendd mennyiségben, elészor a
legpozitivabb elemek oxidalodtak, mig az olvadt, elemi forméaban visszamaradd vas
redoxifolyamatok egész sorat valtotta ki, amelyek lejatszodasat a Fe/Fe?* redoxirendszer

standardpotencialja hatarozta meg:
Fe___, Fe®"+2¢ Ux®=-0,43V

A folyékony vas nagyobb siirlisége révén a Fold kézéppontja felé mozgott, a pozitivabb
redoxipotenciali ionokat redukalta, s a kevéssé reakcioképes fémek (Ni, Au, Pt stb.) egy
részével Otvozeteket képezett. A kisebb siirtiségii oxidok és szulfidok pedig a kiilsé régidoban
dusultak fel. Ezen folyamatok eredményeként, amelyek megkozelitéleg egy milliard évig
tartottak, alakultak ki a Fold {0 rétegei, a foldkéreg, a foldkopeny és a féldmag. Az 5. abra ezt

a rétegzddést szemlélteti.



atmoszféra
foldkéreg hidroszféra

asztenoszféra

5. abra. A foldgomb vazlatos tagozédasa

A vas a Fold magjaban ma részben folyékony, részben szilard halmazallapota. A foldkopeny
szilikatos kozetek kiilonbozé tipusaibol all (kvarcasvanyok, foldpatok, foldpatszeri
szilikatasvanyok, olivinek, piroxének, amfibolok és csillaimok), amelyeknek szerkezete
folyamatosan valtozik ¢és ennek megfelelden siirliségiik a mélységgel egyiitt novekedik. A
foldkéreg, amelynek tomege a Fold dssztomegének minddssze 1%-a, a legkisebb siirliséggel
rendelkezik, és jellemz0 rd, hogy dsszetétele sokkal valtozatosabb, mint a foldkdpenyé vagy a
foldmage.

A foldmag kialakulasanak folyamata alapjaban véve a nagykohoban lejatszodo folyamatokkal
vethetd egybe. A kialakulds idején adott reakciokoriilmények kozott néhdny fém a vasban
olddédott, masok oxidokat és szilikatokat, ismét masok szulfidokat képeztek a foldkéregben. Az

egyes elemeknek a Fold kialakuldsa soran mutatott eltérd viselkedése alapjan GOLDSCHMIDT az



elemeket geokémiai szempontbol rendszerezte (5. tablazat), amely szoros Osszefliggésben all
a periodusos rendszerrel.

GOLDSCHMIDT  beosztasa szerint sziderofil, kalkofil, litofil és atmofil elemeket
kiilonboztethetiink meg, amihez még a biofil elemek tarsulnak. Ezen utobbiak az €16
organizmusok fo alkotorészeit képezik. A beosztas természetesen nem merev, mivel szamos
elem tobb szféraban feldtsulhat. A besorolds kémiai kritériumait mindenekel6tt a
standardpotencidl nagysaga, az oxigénnel vagy a kénnel szemben mutatott relativ affinités,

tovabba a stabilis eldfordulasi forma illékonysaga hatarozza meg.

5. tablazat. Az elemek geokémiai osztalyozasa goldschmidt; illetve rakama és sahama szerint

Tipus Jellemz0 tulajdonsag A csoportba tartoz6 elemek

sziderofil a vassal egyiitt Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Mo,
fordulnak eld W, Re, Au, Ge, Sn, C, P (Pb, As, S)

kalkofil  szulfidos asvanyokat Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Ga, In, Tl (Ge,
képeznek Sn), Pb, As, Sb, Bi, S, Se, Te (Fe, Mo,

Cr)

litofil affinitasuk az Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba,
oxidionhoz nagy; kis B, Al, Se, Y, lantanoidak (C), Si, Ti,
ionizacios energia Zr, Hf, Th, (P), V, Nb, Ta, Cr, (W), U,

F, Cl, Br, I, Mn, (H, Tl, Ga, Ge, Fe)
atmofil az atomszféra gaz- O, N, He, Ne, Ar, Kr, Xe, H, C
halmazallapot
komponensei
biofil az ¢l6lényekben H, C, O, N, P
feldasulnak

A litofil elemek altalaban oxid- vagy szilikatracsokban fordulnak el, amelyekben pl. stabilis
fémek altaldban oxidalt allapotban vannak jelen, mivel redoxipotencialjuk negativabb, mint a
vasé (6. tablazat), ily modon a fémvas az oxidos fazisbol ezeket nem redukalja.

A sziderofil elemek elektrodpotencialja pozitivabb, mint a vasé, ennek megfelelden ionjaik
redoxireakcioba Iépnek. A foldmag képzddése soran ezeket tehat a vas szubsztitudlta, s ily
modon a foldkéregbdl és a foldkopenyb6l a magba jutottak. A sziderofil elemek, amelyek
kozmikus gyakorisaga csekély, ennek megfelelden a Fold felsdbb rétegeiben is viszonylag
ritkan fordulnak eld (a platinacsoport fémei).

A kalkofil elemeket az jellemzi, hogy a ,jpuha” bazis szulfidionhoz és mas, nagy térfogata
anionokhoz nagy affinitast mutatnak. Ez a tulajdonsag magyarazza a legtobb fém-szulfid

csekély oldhatosagat is. Az ebbe a kategoridba tartozd elemek gyakran képeznek ionokat



pszeudonemesgéaz-konfiguracidval (Cd?*: 4s?4p®4d'®), vagy betoltott d-héj folétt inertparral
(Bi**: 5s?5p°5d1%6s?). A foldkéreg és a foldmag kéntartalma viszonylag csekély; az oxigén/kén
arany mintegy 10°. A kén jelentds része FeS, formajiban fordul eld. Jellemzd tovabbé, hogy a
legtobb szulfid olvadas- és forraspontja alacsony, ily modon a kalkofil elemek szulfidjai a

megszilarduldsi folyamat késobbi fazisaban kristalyosodtak ki.

6. tablazat. Néhany fém elektréodpotencialja és szulfidjanak vizben val6 oldhatésaga

_ Un® A szulfid oldhatosaga

Redoxirendszer

V) (mol I'Y)
Litofil elemek
Li/Li* -3,05 oldhat6
Ca/Ca?* —2,87
Al/APR* -1,66 hidrolizist
Cr/Cr3* -0,77 szenved
Kalkofil elemek
Zn/zn® -0,76 2-10711
Cu/Cu?* +0,34 9-107%
Ag/Ag* +0,80 2-10°Y
Sziderofil elemek
Fe/Fe?* -0,43 6-10710
Ni/Ni?* -0,25 5-1071!
Sn/Sn?* -0,14 1-107%3
Rh/Rh%* +0,80 -
Pd/Pd?* +0,99 -
Au/Au”* +1,69 —

Az atmofil elemek az 6satmoszféraban dusultak fel. Kozéjiik tartoznak a nemesgazok, a nitrogén,
de az oxigén is. Az oxigén természetesen litofil elem is, ami mellett a szénnel, hidrogénnel és
a nitrogénnel egylitt a biofil (biomassza-képz6) elemek sorat is gazdagitja.

Az elemek Goldschmidt-féle geokémiai osztalyozasa alapvetden termodinamikai
kritériumokon alapul (kotési energia, reakciohd, fazisvaltozashoz kapcsolodd energia).
Minthogy azonban a Fold tartdsan nemegyensulyi 4llapotban van, jogos, ha a kémiai elemek
osztalyozasat az el6z6ekben leirt transzportfolyamatok és -utak szerint is elvégezziik (LANTZY
¢s MACKENZIE). Ezek szerint az atmofil elemek azok, amelyeknek transzportja foként az
atmoszféran keresztiil jatszodik le (Cd, As, Hg, Cu, Se, Zn), mig a litofil elemeket (Al, Fe, Mn,
Co, Cr) a folyok és az aradasok szallitjak a tengerekbe.



2.3.2 Az elemek masodlagos differencialodasa

Az elemek mdasodlagos differencialodasan olyan szeparalodasi folyamatot értiink, amely
elsddlegesen az illetd elem kotési sajatsagaitol, a fémkation radiuszatol (r) és az ionpotencialtol
(z/r), a kristalyracs tulajdonsagaitol, a racsenergiatdl, tovabba az egyes asvanyok
kristalyosodasi, illetve megszilardulasi homérsékletétol fligg. Minthogy az oxigén gyakorisaga
a foldkéregben és a foldkopenyben joval nagyobb, mint a kéné, a litofil elemek elsésorban
ebben a két régioban koncentralddtak. A csoporton beliil lehetdségilink van arra, hogy oxidokat
¢s szilikatokat kiilonboztessiink meg, amelyeket szisztematikus €s csekély mérteki strukturalis
kiilonbség jellemez.

A legtobb szilikat ¢és oxid szerkezetét formalisan oxidionok haromdimenzios
racsszerkezeteként irhatjuk le, amelyben a negativ toltéseket a kitiintetett racspontokon
elhelyezkedd pozitiv fémionok (K*, Mg?*, Fe?*, Fe%, Si*") egyenlitik ki. Az elmondottakhoz
hozz4 kell fizniink, hogy a fémion-oxidion kotés a fém jellemétdl fliggden jelentds kovalens
hanyaddal is rendelkezhet.

A szilikatok szerkezetének alapvetd egysége az SiOs-tetraéder, amely a szomszédos
egységekhez az oxigénatomokon keresztiil kapcsolodik. A Si—O kotés egyszerre ionos ¢€s
kovalens.

Ahhoz, hogy az ionos oxidok stabilis racsszerkezetet alakitsanak ki, négy feltételnek kell
teljestilnie:

A Pearson-féle HSAB-elv (,.kemény”, illetve ,,puha” savak és bazisok; Hard and Soft Acids
and Bases): minthogy az oxidionok (0%) ,kemény”, kevéssé polarizalhaté bazisként
viselkednek, a ,kemény” savakkal (Ca®*, Mg?") szivesebben reagilnak, mint a ,,puhakkal”
(Cd?*, Ag"). Tekintettel az elemek litofil, illetve kalkofil csoportba vald beosztasara, ez a hatas
mar az elsddleges differencialédas soran érvényre jut.

Ha a hasonl6 toltésti kationok mérete kozelitéleg megegyezik (az eltérés kisebb, mint 20%),
akkor a racs stabilitdsa is nagyon kozel all egymashoz, de a kisebb méretii kationnal kialakuld
kotés egyértelmiien erdsebb.

Kiilonb6z6 t6ltést, azonos radiusza kationok esetén a nagyobb toltéssel rendelkez6 stabilisabb
racsszerkezetet hoz Iétre.

Ha a racsban egy kationt eltérd toltéstivel cseréliink ki, a racs elektroneutralitdsat mas ionok
beépitésével kell helyreallitanunk.

Az olvadt szilikatok kristalyosodasa soran az oxidionok trigonalis, tetragonalis és oktaéderes

szimmetridji racsokat épitenek fel, amelyeknek kitiintetett racspontjain pozitiv ionok foglalnak



helyet. Mivel ezek a szerkezetek meghatarozott geometriajuak, csak hasonld méretii kationok
képesek egymast helyettesiteni (izomorfia). Az izomorf szubsztitucio egyértelmiivé teszi, hogy
az elemek bizonyos csoportjai miért fordulnak eld egyiitt, mig ez a jelenség mas
elemcsoportokra, még ha azok kémiailag hasonl6 jellemiiek is, nem jellemzo.

A natrium- (r =97 pm) és kalciumionok (r = 101 pm) mint ismeretes, foldpatok sorat képezik,
amelyek Osszetétele az anortit (CaAl.Si2Og) és az albit (NaAlSisOg) kozott folyamatosan
valtozik. Ha Na*-ionok az anortitban 1év6 oktaéderes Ca®*-ionokat helyettesitik, egy AI**-iont
Si**-ionnal kell helyettesiteni, hogy a racs elektroneutralitisa helyrealljon. A helyettesités soran
a stirtiség csokken (2,70 g cm>-1812,61 g cm™-re), és az olvadaspont is alacsonyabb lesz (1824
K helyett 1373 K). Ez a példa j6l mutatja, hogy csokkené ionpotencial a racsenergia
csokkenését és kisebb mechanikai stabilitast idéz el6.

szubsztitualt asvanyok (bitownit, labradorit), végiil NaAlSizOg kristalyosodott ki. Ez az oka
annak, hogy az albit a foldkéregben és a foldkopenyben koncentralodott, mig az anortit
elsésorban a mélyebb rétegekben fordul eld.

Mivel a K*-ion sugara (r = 133 pm) nagyobb, mint a natrium- és kalciumioné, a szubsztitciora
nincs lehetdség, €és az ortoklasz (KAISi30g) szerkezete is 1ényegesen eltér a masik kettdétol.
Tobb asvany példaja jol mutatja, hogy a littumionok (r = 68 pm) els6sorban magnéziumionokat
(r = 65 pm) helyettesithetnek, mig a kalium- és natriumionok kicserélésére nem alkalmasak.
Mondhatjuk tehat, hogy az alkalifémionok tekintet nélkiil kémiai rokonsagukra, kiilonb6zo,
elsésorban a radiusztol fliggd szerkezeteket alakitanak ki.

A Fold lehtilése és a kozben lejatszodd frakcionalt kristalyosodas soran tobbek kozott
magnézium-vas-ortoszilikatok, mint olivin (Mg,Fe)2SiOs; piroxének, (Mg,Fe)SiOs; amfibolok,
pl. Cax(Mg,Fe)s(Sis022)(OH)2, illetve biotit K(Mg,Fe)s(AlSizO10)(OH), képzddtek. Az
olivinben a sziliciumionok tetraéderes, mig a Fe?*- és Mg?*-ionok oktaéderes koordinaciot
mutatnak. A szerkezet SiO4* -anionokbél 4ll, amelyet Fe?*- és Mg?*-ionok vesznek koriil. A
piroxénben a Si04-egységek oxigénhidak révén lancszerkezetet alakitanak ki, mig az amfibolok
szerkezetére a kettés lanc a jellemz6. A lancokat Fe?*-, Mg?*- és Ca®**-ionok kétik dssze. A
biotit olyan aluminiumszilikat, amelyben Al**-ionok a tetraéderes poziciok 25%-dban a Si**-
ionokat helyettesitik. Sztdchiometriai bruttd dsszetétele ezért [AlSizO10° |n. Az AlOs- és SiOs-
egységek ugy rendezddnek el, hogy valamennyi monofunkcios oxigénatom azonos helyzetd, és
Mg?*-, valamint Fe?**-ionok szendvicsszeriien veszik koriil 6ket. Ezen a médon két sik
kapcsolodik Ossze. Az oxidionok altal kialakitott racsiiregekben OH -csoportok foglalnak

helyet. A szendvicssik sztochiometriai  Osszetétele [Mga(AlSis010)(OH)2]™, illetve



[Fes(AlSiz010)(OH)2]™. Lehetéség van természetesen arra is, hogy atmeneti sztochiometriai
képleteket irjunk fel, amelyekben a magnéziumionokat részben vas(Il)ionok helyettesitik. A
sikok negativ toltése lehetévé teszi, hogy kaliumionnal gyenge kolcsonhatas alakuljon ki.
Minthogy ez a kolcsonhatds meglehetdsen gyenge, a biotitot a sikok mentén konnyen
hasithatjuk.

A SiOs-egységekbdl felépitett szerkezetek masfajta elrendezddése is ismeretes. Ha két SiOas-
egység egyetlen kozos oxigénatom révén kapcsolddik Ossze, diszilikatok vagy piroszilikatok
jonnek 1étre (Si207%7). Ha valamennyi oxigénatom hidhelyzetii, hdromdimenzios, polimer
szilicium-dioxid keletkezik (kvarc, tridimit, krisztobalit). A haromdimenzidés aluminium-
szilikatok tovabbi csoportjat képezik a zeolitok. Az oxidionok ebben a szerkezetben nem a
legszorosabb illeszkedéstiiek, s ily mddon a racsban iiregek jonnek létre. Kisméretli molekulak
(H20, CO2, NHa3) ezekben az iiregekben gyenge kolcsonhatassal megkotddhetnek; sot ily
moddon ioncserére is sor kertilhet.

A ritkébb litofil elemek izomorf helyettesités kovetkeztében az elobb targyalt kristalyracsokban
mint nyomelemek fordulnak elé. Mivel pl. a bariumion mérete tal nagy (r = 134 pm) ahhoz,
hogy kalciumionokat helyettesitsen, eléforduldsara inkdbb a kéaliumtartalmti 4svanyokban
(biotit, ortokldsz) szamithatunk. A lantanoiddk, amelyek harom pozitiv toltésti ionként
gyakoriak, és radiuszuk 84—114 pm ko6zott valtozik, viszont képesek arra, hogy kalciumionokat
helyettesitsenek.

A litofil elemek jelentds csoportja olyan toltéssel és mérettel rendelkezik, amelyek az izomorf
helyettesitést alig teszik lehetévé. Koziiliik a B¥*-, (r = 23 pm) vagy a Be?*-ion (r = 35 pm)
érdemel emlitést, amelyeknek mérete szokatlanul kicsi, tovabba a Th**- (r = 102 pm), U*- (r =
97 pm), illetve a Cs*-ion (r = 167 pm), ahol a méret sokkal nagyobb, mint a hasonld toltésti mas
ionoké. Ide tartozik még a W*-ion (r = 62 pm), amelynek toltése tulsagosan nagy ahhoz, hogy
izomorf helyettesités esetén a toltéskiegyenlitddés végbemehessen. Ezek az elemek még akkor
is olvadékban maradnak, amikor a periddusos rendszer sok eleme mar valamilyen formaban
kikristalyosodott. A kristdlyosodas utolsod lépése a pegmatitok megszilarduldsa, amelyek a
szilikatolvadékokbol a legalacsonyabb hdmérsékleten véalnak ki, ily modon a foldkéregben a

ritkafoldfémek fontos leldhelyei.

2.3.3 Az elemek feldusulasa ércekben

crer

éppen ellenkezdleg, az evolucié kezdeti foka. Ezeknek az evolicios folyamatoknak az ismerete



szamunkra rendkiviil fontos, hiszen a technikai célokra hasznalhaté nyersanyagok tobbsége a
foldkéregben ércek formajaban talalhatdé meg. Erceknek azokat a fémtartalmi
asvanykeverékeket nevezziik, amelyekbdl a technika adott fejlodési szintjén a fémek
gazdasagosan eldallithatok. Eltekintve az ércképzdodés azon formajatol, amelyet a nikkel
kapcsan mar megismertiink (a magma kozvetlen szegregacidja), az érctelepek kialakuldsa
altalaban egymas utan lezajlo kiillonbozé folyamatok egész soran keresztiil torténik, amelyeket

kémiai jellegiik alapjan harom, egymassal szorosan 6sszefonddo csoportba sorolhatunk:

- homérséklet-valtozas,
- mallas- és transzportfolyamatok,

- redoxifolyamatok.

A homérséklet-valtozas éltal eloidézett ércképzddési folyamatokhoz a kovetkezOk sorolhatok:
frakcionalt kristalyosodds magmas kdzetolvadékokbol 1500—400 K kozott; parolgasi €s
szublimaciés folyamatok; hidrotermalis folyamatok, amelyekben az anyagtranszport vizes
oldatokban nyomas alatt és magas hémérsékleten megy végbe, és az érc alkotdelemeinek
kivalasa a lehtilés soran kovetkezik be; metamorfozis, ahol a vulkéani vagy tiledékes kdzeteknek
a foldkéreg mélyebb rétegeiben nagy nyomadson €s homérsékleten az asvanyosszetétele €s a

szerkezete atalakul. A hdmérsékletfliggd ércképzésre példa lehet

- a FeO atalakulasa vas(II)-karbonatta, illetve magnetitta (Fe3Oa):
CaCO3 — CaO + COg,
FeO + CO2 — FeCOg,
3 FeO + CO, — Fe304 + CO;
- a kéntelepek képzodése
- sOk kristalyosodasa tengerviz beparlodéasakor,
- vas-, arzén-, antimon-, 6lom-, cink-, réz-, eziist- és aranyérctelepek kialakulasa

szilikatkdzetek hidrotermalis folyamataiban.

A mallasfolyamatokat fizikai, kémiai és biologiai tényez0k valthatjak ki. A csapadékban gazdag
teriileteken a szén-dioxid és a vizben oldott oxigén jatszik nagy szerepet. A mallas és az azt
kovetd, a csapadék- vagy talajviz altal eldidézett oldodasi folyamatokban a kdzetekbdl
els@sorban azok az elemek tavoznak el, amelyeknek a vegytiletei jol oldodnak (alkéalifémek).

Mallasi maradékként gyakran olyan koncentratumok maradnak vissza, amelyek a fémeket



rosszul oldodd vegyiiletek formdjaban tartalmazzak. Ilyen valtozasok feleldsek a trépusi
vidékeken Iétrejott bauxittelepekért (AIOOH). A mallasfolyamatok révén szamos ion valik
szabaddd, s vizben oldodva az dcednokba keriil. Eppen ezért ezen utobbiakat ma potenciélis
ércleléhelyeknek is tarthatjuk.

A redoxifolyamatok els6sorban az ércképz6 fémek (Cu, Fe, Mn) foldkéregben torténd
atalakulasaban és transzportjaban, tovabba a szulfitok szulfiddd valdo mikrobiologiai
redukciojaban (nehézfém-szulfidok kicsapddasa) jatszanak szerepet.

Az idevago fejtegetések arra utalnak, hogy az elemek gyakorisaga €s eloszlasa a foldkéregben
sokszinii képet mutat. Arra a kérdésre, hogy mit tekinthetiink ércnek, nem kénnyt a valasz. Az
elemek eloszlasat a természetes nyersanyagokban a 6. abra bemutatott gorbe segitségével
szemléltethetjiik. Az elem teljes tomegét az dbra alatti teriilet adja meg. Jo1 lathato, hogy szamos
minta koncentracioja az atlagérték alatt marad, és hogy az illetd fém gazdasagilag elonyds

kinyerése mindenekeldtt az dbra jobb oldalan talalhato ércmintdkbol lehetséges.
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6. abra. Az elemek eloszlasa az ércekben



A gazdasagos és nem gazdasdgos nyersanyagtartalom kozotti hatar allandoan valtozik; a
nyersanyagartdl €s az érceldokészités technologiajatol fligg. Ha az illetd elem ara novekedik
vagy Uj, nagy teljesitményl technologidkat alkalmaznak, akkor gazdasagos az alacsonyabb
fémtartalmu érc feldolgozasa is. Eppen ezért elméletileg a nyersanyagok csaknem korlatlanul
rendelkezésiinkre allnak abban az esetben, ha az elvalasztdsi modszereket és technologiakat
allanddan tovabbfejlesztjiik, illetve az egyes technologiai I€épésekhez, az energidhoz és a
segédanyagokhoz sziikséges raforditasokat megfeleld modon optimalissa tessziik.

Az ércek képzddéseével jarod folyamatok — kétségkiviil — napjainkban is lejatszodnak, mégis meg
kell jegyezniink, hogy sebességiik a kitermeléshez viszonyitva elenyész0. Néhany elemre
(foszfor, kén) az a jellemzO, hogy koncentralt eléforduldsaik fokozatosan eltlinnek, és

geokémiai id6tartam alatt diszperz hulladékokka alakulnak at.

2.4 A kémiai evolucio

2.4.1 Alapelvek

A Fo6ldon 1étez6 organizmusok sokfélesége azt a gondolatot sugallja, hogy a biologiailag fontos
molekuldk, amelyekbdl az egyes organizmusok Iétrejonnek, szerkezetiiket és tulajdonsagaikat
tekintve ugyanilyen valtozatossagot mutatnak. Azoknak a vegyiileteknek a szdma, amelyekbdl
az egysejtii organizmusok felépiilnek, mintegy 5000-re tehet6. Csaknem valamennyi
biologiailag fontos molekula (biomolekula) oligomer vagy polimer, amelyeknek a
molekulatdmege 10%-10* kozott valtozik. Bar a bioszféraban mintegy 100 kiilonbdzd
vegyiilettel szamolhatunk, a monomer épitdkovek szama nem tdbb, mint 10°. Ezeknek a
monomereknek a szerkezete bizonyos vegyiilettipusokéhoz (pl. aminosavak) nagyon hasonlo.
Ebbdl az kovetkezik, hogy a varidcidk csodélatos sokfélesége az allat- és ndvényvilagban
viszonylag kisszdmu alapegység kombinacidjabol vezethetd le. Ilyen épitdkd egy primitiv
dsorganizmus is lehetett, amely ma még nem ismeretes aggregacios folyamat révén szervetlen
anyagokbol keletkezett. A folyamathoz sziikséges biomonomerek és biopolimerek azonban
minden valdszinliség szerint olyan tton jottek létre, amely tulajdonképpen életjelenségekhez
nem kapcsolodott: képzddésiik tehat tisztan kémiai reakciok révén kovetkezett be. Az ezen a
terlileten 1950 oOta végrehajtott kisérletek arra utalnak, hogy ez a kémiai evolucio a foldfejlédés
alatt uralkodo koriilmények kozott lejatszodhatott. A képzddott biomolekuldk — szerkezetiik és

specifikus tulajdonsagaik alapjan — alkalmasak voltak arra, hogy az organizmusokban bizonyos



részfunkciokat elldssanak. Egy masik, nem kevésbé lényeges megallapitds az, hogy az
organizmusok geologiai iddszakok alatt kornyezetiiket természetesen befolyasoltak ¢és
alakitottak. Ez kiilonosen az atmoszférara érvényes, mint azt a késébbiekben latni fogjuk,

bizonyos mértékig azonban a hidroszférara és a litoszférara is igaz.

2.4.2 A primordialis Fold atmoszféraja és hidroszféraja

Azt illetéen semmi kétségiink nem lehet, hogy a kis tomegszamu elemek, illetve az illékony
vegyliletek a Foldrol a vilagmindenségbe diffundalhattak. Ezért bolygonk az evolicio kezdeti
szakaszaban mai értelemben vett atmoszféraval és hidroszféraval egyaltalan nem rendelkezett.
A fokozatos lehiilés idején a fizikailag vagy kémiailag kotott gazok vulkéani tevékenység
hataséara vagy a gejzirek miikodése révén felszabadultak, és a Fold feliiletére jutottak. Mivel az
olvadt vas ebben az idoben csak részben volt a foldmagban, ezek a gazok és folyadékok vassal,
vas-oxidokkal ¢€s szilikatokkal érintkezésbe jutottak. Az evolicid ezen stadiumaban a vulkani
gazok minden valoszinliség szerint elsésorban hidrogént, vizgdzt, szén-monoxidot és kisebb
mennyiségben szén-dioxidot, nitrogént és kén-hidrogént tartalmaztak, és a redukalod
Osatmoszféra beldliik tevodott 6ssze. Az oxigén az olvadt vassal, tovabba az dsvanyokkal és a
redukalé gazokkal valé reakciokban kvantitative atalakult, és ennek kovetkeztében parcidlis
nyomasa az atmoszféraban a Fold keletkezése utan 2,5 milliard évvel is gyakorlatilag nulla volt.
A feliileten kialakult, a Fold belsejéhez képest alacsonyabb hdmérséklet a gazok lehiilését és
szamos kémiai reakcidé egyenstlydnak eltolodasat idézte el6. Az atmoszféra vizgdztartalma
kondenzalt, s ily médon kialakult az eredetileg ugyancsak redukalo tulajdonsagu éshidroszféra.

A szén-monoxid €s szén-dioxid hidrogenolizise metan képzddéséhez vezethetett:

COy(q) + 4 Hog) === CHa(q) + 2 H20(q) ArG® =-113,6 kJ mol?,
COyg) + 4 Hag) === CHa(q) + 2 H20(q) ARG’ =-142,4 k] mol ™,

Hasonlo6 reakciok soran a dinitrogénbdl ammonia keletkezhetett, amibdl sav-bazis reakcioban
ammoniumion képzddott. A primordidlis Foldon uralkodé koriilményeket laboratoriumban is
megvalosithatjuk. Az elsé ilyen modellkisérleteket MILLER az 50-es évek elején Chicagdban
végezte el. Az altala hasznalt berendezés sematikus rajzat a 7. abra mutatja be. Minthogy a
Fold dsatmoszféraja erdsen redukald tulajdonsdggal rendelkezett, a kisérlet soran metant,

ammoniat, hidrogént és vizgdzt vitt a rendszerbe. Energiaforrasként elektromos kisiilést hasznalt.
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7. abra. A biomonomerek szintézisére szolgalé Miller-féle berendezés

A Kkisérleti berendezés adott ideig folyamatosan miikodott. A keletkezett sarga oldat
analizisével a 7. tablazat felsorolt vegyiileteket azonositotta. A kisérlet egyik vératlan
né¢lkiil is keletkezhettek. A késObbiekben szdmos hasonld kisérletet végeztek, amelyeknek
soran bebizonyosodott, hogy ezen az uton purin, pirimidin, cukor, nukleotid, nukleozid és
porfirin képzédésére is van lehet6ség (8. tablazat).

Ha az érthetd is, hogy a szoban forgd vegyiiletek szintéziséhez biofil elemekre (C, H, N, O, P,
S) és energiara van sziikség, ez nem jelenti azt, hogy a szénnek és a nitrogénnek kizarolag metan
¢s ammonia formdjaban kellett jelen lennie. Biologiailag fontos vegyiiletek valdsziniileg

csekély kitermeléssel, de keletkeztek. Valdszinii az is, hogy néhany reakcidképes vegyiilet a



biomonomerek szintézisében €s azok tovabbi reakcidiban meghatarozo szerepet jatszott. Mivel
néhany fontos, telitetlen monomer (formaldehid, hidrogén-cianid) a vildglirben is kimutathato,
képzodésiik lehetdsége a Foldon elegendd mennyiségben, az evolicid kezdeti szakaszdban
bizonyosnak tekinthet6. A formaldehid és a hidrogén-cianid azon legkisebb molekuldk,
amelyek szenet, hidrogént és oxigént, illetve szenet, hidrogént és nitrogént tartalmaznak. Mivel
sok szénhidrat sztochiometriai 6sszetétele (CH20)n, ezeket formalisan a formaldehidmolekula
polimerjeinek tekinthetjiik. Es valoban, a formaldehid lagos kézegben (CaCO3, CaO vagy NHa)
veégrehajtott polimerizacidjaval olyan cukormolekuldkat allitottak eld, amelyek 2—6 szénatomot
tartalmaznak. A reakciotermékek kozott ribozt, dezoxiribdzt, galaktozt, fruktozt €és manndzt

azonositottak.

7. tablazat. A Miller-féle kisérlet soran keletkezett vegyiiletek

Kihozatal
Vegyiilet (umol)  (az eredeti
széntartalom %-aban)
hangyasav (HCOOH) 2330 3,9
glicin (H2NCH2COOH) 630 2,1
glikolsav (HOCH2COOH) 560 1,9
tejsav (CH3CHOHCOOH) 390 1,9
alanin (CHzCHNH2COOQOH) 340 1,7
propionsav (CH3CH2.COOH) 126 0,6
ecetsav (CH:COOH) 152 0,5
glutaminsav(HOOCCH2CH2CHNH.COOH) 6 0,05
aszparaginsav (HOOCCH>CHNH2COOQOH) 4 0,03

A hidrogén-cianid szerepe csupan az elsd latdsra meglepd, ha arra gondolunk, hogy az
organizmusok szdmadra olyannyira veszélyes anyag az élet keletkezésénél alapvetd szerepet
jatszhatott. Kémiai tulajdonsdgai ugyanis egyértelmiien arra utalnak, hogy ezen szerep
betoltésére nagyon alkalmas lehetett. A nitrilcsoport hidrolizise — mint ismeretes — karbonsavat
eredményez, mig a tobbszords kotés révén addicids reakciok jatszodhatnak le, ami végiil
nagyobb molekulatomegli vegyiileteket hoz Iétre. MILLER erre vonatkozdan olyan
reakcidmechanizmust javasolt, amely a Strecker-féle aminosav-szintézis mechanizmusahoz

hasonlo.



8. tablazat. Biomolekulidk prebiotikus szintézise

Vegyiilettipus Vegylilet

szénhidrat gliikoz, dezoxiribdz, rib6z
purin adenin, guanin
pirimidin uracil, timin, citozin
nukleozid adenozin
) adenozin-mono- és adenozin-
nukleotid )
difoszfat
H H
AN N
C:O + NH3 _— C:NH + Hzo
/ ~ /
H H
H H NH,
_ N S
C=NH + HCN ——> I
H H~ CN
H NH, 0
Y
N 4+ HO — > HN—CH,C”
PN AN
H CN NH,
@)
V4
HN—CH,—C{ + H0 ————> H;N—CH,—COOH + NHj
NH,

Késobbi kisérletek egyértelmiien arra utaltak, hogy hidrogén-cianid polimerizaciojaval szamos
biomolekula johet 1étre. A HCN oligomerizacidja pl. trimerhez majd tetramerhez vezet, amely

utdbbi fotoizomerizacio utan Gjabb hidrogén-cianid-molekula beépiilésével adeninné alakul at.
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/4 Y/
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| | /CN
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NH, NH,
amino-malonsav-dinitril
| H,N CN
SO N \C—’C/ H,N NH
NZ" TGN +HCN I v a
HC\N/C\N \c// NC CN
H I‘—I diamino-maleinsav-dinitril
adenin

Megjegyzendd azonban, hogy a vazolt mechanizmust minden kétséget kizaréan igazolni még

nem sikerilt.

2.4.3 A biopolimerek kialakulasa

Csaknem valamennyi biologiailag fontos molekula bi- vagy polifunkcids vegyiilet. Az
esszencidlis aminosavak — mint ismeretes — o-helyzetben szubsztitualt karbonsavak; a
szenhidratokban OH-csoportokat talalunk. Ez azt jelenti, hogy a primordialis biomolekulak
képzddésiik utan képesek lehettek arra, hogy hasonlo felépitést vegyiiletekkel polimerizacios,
polikondenzacios vagy poliaddicids reakciokba 1épjenek. Minthogy ezek a szerves vegyiiletek
legalabb két funkcios csoportot tartalmaznak, lehetdség adodott lancpolimerek képzddésére. Az
ilyen vagy hasonld reakcidkban keletkezett kiilonb6zé nagysagli polimerek rendkiviil nagy
valtozatossaganak kialakulasdhoz ennek megfeleléen csupan kisszamu monomerre volt
sziikség. A monomerek kozé olyan vegyiiletek is tartoznak, amelyek csupan egy funkcios
csoporttal rendelkeznek (pl. zsirsavak). A polifunkcidos molekuldkkal valo reakcid azonban
ebben az esetben is olyan termékekhez vezetett, amelyek tovabbi atalakulasra voltak képesek.
Az imént bemutatott reakciok szamos ko6zOs vonassal rendelkeznek (8. abra). igy pl
lejatszodasuk soran gyakran viz keletkezik, és a reakciodirdnyt viz hozzdadasaval
megfordithatjuk. Ily modon a hidrolitikus hasitéas lehetdségét is figyelembe véve feltehetjiik azt

a kérdést, hogy a biopolimerekbdl mi médon keletkezhetett nagyobb mennyiség.
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8. abra. A biomakromolekulak szintézisének lehetséges reakcioutjai



Ismeretes, hogy a kondenzacids reakciok gyakran csak magasabb homérsékleten jatszodnak le,
s ekkor a keletkezett viz g6z formajaban eltavozik. A foldfejlédés kezdeti szakaszaban ilyen
feltételezéssel élni kézenfekvd. Az is megfontolhatd, hogy a képzddott viz a rendszer
szabadenergiajanak csokkenése kapcsan megfeleld partnerekkel gyorsan reakcioba lép. Ehhez
olyan reakcidpartnerekre van sziikség, amelyeknek a vizhez valo affinitdsa nagy (hidrogén-

cianid, polifoszfatok stb.).

2.4.4 Az atmoszféra fejlodésének masodik és harmadik periédusa

A foldfejlodés korai szakaszaban, a kémiai evolucioval egyidejiileg az olvadt vas a mag felé
mozgott. Ily modon a vulkankitorések eredményeként az atmoszféraba keriild gazok a vassal
mar nem kertiltek érintkezésbe. Tehat oxidaciofokuk nagyobb lehetett, s igy elsdsorban vizet,
szén-dioxidot, kén-dioxidot €s kisebb mennyiségben dinitrogént és dihidrogént tartalmaztak.
Ez az 6sszetétel azonban még mindig eltért a mai gdzemissziok Osszetételétol. Az alkotdk koziil
tobb csupan rovid ideig tartozkodott az atmoszféraban, a vizzel egylitt kondenzaltak, s utana az

illékony savas oxidok a foldkéreg viszonylag bazikus kdzeteivel reagaltak:

CaSiO3 + COz=—== CaCO:s + SiOx.

A redukal6 komponensek (CHs4, NH3) oxidacios folyamatok soran oly mértékben alakultak at,
amennyiben az erds redukaloszer hidrogén parcialis nyomasa az atmoszféraban csokkent. Az
oxigénkoncentracio egyidejileg novekedni kezdett, bar az atmoszféra fejlodésének ezen

szakaszaban a tobbihez viszonyitva még mindig jelentéktelen komponens maradt. Az

crer

crer

rrrrrr

hullamhosszu ultraibolya sugarzas hatasara (4 < 200 nm). Ez a folyamat 6nmagat blokkolja,
hiszen az oxigén elnyeli az UV-sugarzast, ily médon a viz fotolizisébdl szadrmazd
oxigénkoncentraci6 UREY szerint kevesebb, mint 0,1%-a Iehetett a mai atmoszféra

oxigéntartalmanak (Urey-szint).
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Az atmoszféra evolucidja — mai ismereteink szerint — egy bizonyos stadium utan mar az
organizmusok életfolyamataival kapcsolodott egybe. Az elsé organizmusok valdsziniileg az
6cednok sekély parti vizeiben, néhdny méter vastagsagu, ultraibolya fényt kisziird vizréteg alatt
fejlodhettek ki, és nagy valosziniiséggel anaerob, heterotrdf protozodk voltak, amelyek az
¢letfunkcidkhoz sziikséges energiat oxigén tavollétében fermentéacios folyamatokbdl nyerték;
ezek 1étezése a kémiai evolicio soran keletkezett molekulakhoz kapcsolddott. Késdbb autotrof
organizmusok johettek 1étre, amelyek rendelkeztek azzal a képességgel, hogy kiilsé
energiaforrds segitségével egyszerli molekulakbol Osszetett vegyiileteket épitsenek fel. Ezek
elészor kemoautotrof, kés6bb fotoautotrdf szervezetek voltak, amely utobbiak energidhoz

fotoszintézis révén jutottak, és mar oxigént allitottak eld. A fotoszintetikus oxigéntermelés



szempontjabodl a cianobaktériumok (kék algak) meghatarozo szerepet jatszottak. A viszonylag
alacsony redoxipotenciali anyagokbol felépiild Osszervezetek oxigénre — értheté modon —
nagyon érzékenyek voltak. Fejlédésiikre a Foldon uralkodd, geokémiai szempontbdl nem
egyensulyi allapot (O2 mint oxidaloszer, Fe?" és S*~ mint redukalészer) meghatarozé volt. Az
oxigén a vizben oldott vas(Il)ionokkal valé reakcidé soran atalakult. A folyamat vas(Il1)-
oxidban, illetve szilikdtokban gazdag iiledékrétegek valtakozo kicsapddasahoz vezetett. Ezt a
hipotézist alatdmasztja, hogy a késobb keletkezett kdzetekben hasonld lerakodasokat nem
figyeltek meg. Az atmoszféra oxigéntartalma azonban még ebben a masodik szakaszban is csak
nagyon lassan ndvekedett.

Amint az els6 olyan fehérjemolekuldk létrejottek, amelyek a szabaddé valé oxigént a képzddés
helyérdl eltavolithattak, megkezdddott az atmoszféra kialakulasanak harmadik szakasza. Az
¢lolények elsdésorban az dcednokban szaporodtak el. A vas(Il)vegyiiletek oxidalodtak, és az
atmoszféra oxigéntartalma allanddéan novekedett (Hiba! A hivatkozasi forras nem talalhato.), s
integy masfél milliard évvel ezel6tt elérte a mai érték szazadrészét (Pasteur-szint).

Az oxigén nagy részét még ekkor is az atmoszféra és a foldkéreg redukald anyagai
fogyasztottak el. A foldfejlodés folyaméan fotokémiai tton keletkezett molekuldris oxigén
mennyiségét 29,8-10° Mt-ra becsiilik. Ha ezt sszehasonlitjuk a mai globélis atmoszferikus
oxigénmennyiséggel (1,3-10° Mt), akkor arra a kovetkeztetésre jutunk, hogy a képzddstt oxigén
95%-a oxidacios folyamatokban fogyott el, foként a szulfidok szulfatokka és a vas(Il)vegytiletek
vas(Il)vegyiiletekké valo atalakulasa kovetkeztében. A redoxireakcidk sordba tartoztak olyanok
is, ahol a reakciopartner atomos oxigén vagy 6zon volt, amelyek a molekularis oxigén fotolizise

soran keletkeztek:

——>
02 A<242 nm 0+0

0,+0+M—>0,+M"

A masodik reakcidban M a reakciopartner, amely a szabaddd valé energiat felveszi,

------

kozvetlen kozelében ma alig képzelhetd el, hiszen a Nap spektruménak jelentds részét (4 < 340

nm) a felsébb atmoszférarétegek 6zontartalma abszorbedlja:

—
03 A<340 nm 02+O



Az atomos oxigén a molekularis oxigénnel ismét 6zont képez, mikozben M a szabadda valo
energiat felveszi, aminek révén bekovetkezik a szoban forgd atmoszféraréteg felmelegedése. A

két utobbi reakcid része egy lancmechanizmusnak, amelyet a molekularis oxigén

.....

O, +0 —20,,

0+0+M—>0,+M".

Ezek a reakciok nagyon lassan mennek végbe, mivel az atomos oxigén €s az Ozon
koncentracidja az atmoszféraban viszonylag csekély.

Az ozonréteg kialakulasa elott az ultraibolya sugarzas teljes spektruma elérte a foldfeliiletet, s
ezaltal meglehetosen jelentés mértékli energiaatadas jatszodott le. A 4 = 220 nm
hulldmhosszisagl foton energiaja mintegy 9,03-107'° J, az az energia viszont, ami a legtobb
kémiai kotés felhasadasat eredményezi kisebb, mint 7-107%° J. Az organizmusok ezért addig
csak vizes kozegben johettek 1étre és 1étezhettek, amig az atmoszféra oxigéntartalma a mai érték
kb. 5%-at el nem érte. Az 6zonréteg kialakulasa utan az oxigénfejlodés fokozodott, mivel az
ozonréteg védohatasa kovetkeztében a fotoautotrof €lélények elszaporodéasa az 6ceanokban €s
a szarazfoldon meggyorsult. Az atmoszféra mai oxigénszintje mintegy 0,35-10° évvel ezeldtt
jott Iétre.

A fotoszintézis — mint ismeretes — reverzibilis folyamat, mivel a képz6dott szénhidratokat az
¢lolények energiaforrasként felhasznaljak, s a 1égzési és bomlési folyamatokhoz dioxigénre van
sziikség. Ezen reakciok eredményeként ismét a fotoszintézis kiinduld anyagai — viz és szén-
dioxid — keletkeznek. A szerves szénnek csupan kis része (ma mintegy 0,04%-a) nem
oxidalodik, s hagyja el ezaltal a korfolyamatot. Ez kiilondsen a tengeri €l6lényekre érvényes,
mivel itt az liledékekben a bioldgiai lebomlashoz kevesebb oxigén all rendelkezésre.
mechanizmust is javasoltak. Ezen elmélet 1ényege abban all, hogy a viz fotolizise soran
keletkezett hidrogénatomok és -molekuldk a vilaglirbe tavoztak, s az ekvivalens mennyiségii
oxigén az atmoszféraban maradt. Ez az elmélet ellentmondasban van azzal a ténnyel, hogy az
ultraibolya sugarzas rovidhullamu tartomanyat (4 < 200 nm), amely a viz fotolizisét eldidézi,
az 6zonréteg messzemenden abszorbealja. Eppen ezért az atmoszféra oxigéntartalménak a viz

fotolizisébdl szdrmazo része a 0,5%-ot aligha 1épheti tal.



2.5 A foldi élet keletkezésének hipotézise

El6lényeknek azokat az individualis rendszereket nevezziik, amelyek reprodukciéra és
mutaciora képesek, szaporodnak és kornyezetiikhoz szelektive alkalmazkodnak. Az é16lények
termodinamikai értelemben véve a nyitott rendszerek, illetve a disszipativ struktirak sajatos
esetét képezik, amelyek a termodinamikai egyensulytol tavol miikodnek, és jellemzojiik a
magasrendi dinamikus allapot. Az élet keletkezésével kapcsolatban — kezdve OPARIN
elméletével — maig szamos gondolatmenet €s hipotézis sziiletett, amelyek magukban foglaljak
az evolicid gondolatat, annak fizikai-kémiai kozelitését, és a biomakromolekuldk
onszervezodésének elméletébdl indulnak ki.

Mai biologiai kornyezetiink egy megkozelitdleg 4 millidrd éve tartd evolicid atmeneti
eredménye. Az egyetlen atombol (N = 10° kiindulé fejlédés tutja a molekuldn
(N = 10'-10%), a biomolekulan (N = 10>-10%), a rendszerelemen (N = 10*-10°), a sejten (N =~ 10°)
at az ¢él6 szervezetig (N = 10%°) olyannyira bonyolult, hogy adott organizmus viselkedését
atomjainak szamabol és tulajdonsagaibol levezetni lehetetlen vallalkozas (FRAUENFELDER).

Az ¢let fejlodése megkozelitdleg négy szakaszra oszthato:

- akémiai evolucio,
- aprebiotikus evolucio,
- abiologiai evolucio,

- atarsadalmi evolucio.

A kémiai evolucio azt a folyamatot jeloli, amelynek sordn az &satmoszféra, illetve az
Oshidroszféra egyszerli anyagaibol kémiai uton, a primordialis Fold viszonyai kozott
rendelkezésre all6 energiaforrasok felhasznéalasaval dsszetettebb molekuldk, biomonomerek és
biomakromolekulak jottek 1étre (10. abra).

A prebiotikus evolucio szakaszaban biomakromolekulakbol adott rendszerek onszervezodése
kovetkezett be. A legfontosabb biomakromolekuldk kétségkiviil a kdvetkezdk: kiilonbozd
nukleinsavak és fehérjék, 6sszetett nukleinsavak, amelyek négy kiilonb6z6 nukleotidbol allnak,
mint pl. a dezoxiribonukleinsav (DNS) és ribonukleinsav (RNS) és képesek arra, hogy
informaciokat taroljanak és kdzvetitsenek, s ily modon a proteinek szintézisét iranyitsdk. A nem
tobb, mint 20 esszencialis aminosavbol felépiilé fehérjék meghatarozo szerkezet-, valamint

funkcidhordozo szerepet jatszanak, és az ¢letjelenségek kapcsan jellegzetes mitkddést mutatnak.



Amikor létrejott az a molekula, amelyik képes volt arra, hogy dnmagat pontosan lemasolja, a

természet atlépte az élet kiiszobét.
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10. abra. A kémiai evolucié feltételezett 1épcsofokai

Azokat a feltételeket, amelyek a kiilonb6z6 biopolimerek véletlen funkcionalis
egylttmiikodésétdl az ¢€lo szervezetekre jellemzd természetes Onszervezddéshez ¢s
onreprodukcidhoz sziikséges mindségi ugrashoz elvezettek, M. EIGEN az un. hiperciklus
elméletben foglalta 6ssze. Az absztrakt hiperciklus az informacidhordozokat (6snukleinsavak)
¢s funkcidhordozokat (0senzimek) katalitikus korfolyamatta kapcsolja 6ssze, amely szelekcio-
, tehat egyben evolucioképes. A redlis hiperciklus olyan modellt allit elénk, ahol a nukleinsavak
¢s fehérjék onmasolo egységekké kombindlodnak, amelyek Oonmagukat szelektiven egyre
komplexebb allapotban stabilizalni, a kornyezetiikh6z alkalmazkodni, kovetkezésképpen
fejlédni képesek.

A még ma is tartd biologiai evolucio azutan elvezetett az €l6lények foldiinkon tapasztalhato
sokféleségéhez. Az evolicidonak ez a szakasza a prokariotak (anaerob baktériumok mintegy
3,9:10° évvel; fotoszintézis-baktériumok mintegy 3,5-10° évvel, cianobaktériumok mintegy
3-10° évvel, aerob baktériumok mintegy 2,5-10° évvel ezeldtt) és az eukariotik (egysejtii algak
mintegy 2,5-10° évvel, makroszkopikus algak mintegy 0,7-10° évvel, gerincnélkiilick mintegy
0,7-10° évvel ezelétt) megjelenésével kezdédott el. A fejlédés ebben a szakaszban alapvetden
a darwini természetes kivalasztodas torvénye szerint haladhatott.

A tdrsadalmi evolucio, amely az ember €és az emberi tarsadalom fejlodését jelenti, az eddigi
foldfejlodés rendkiviil rovid szakasza, és egyidejiileg a heterotrof energia- €s anyagcsere
legtjabb eredménye, melynek révén mintegy 3,5-10° évvel ezelbtt egy globalis energiakrizis
athidalasara volt lehetdség. Az a nagy feleldsség, amelyet az emberiség a természeti kornyezet
fejlédéséért visel, mar abbdl is nyilvanvald, hogy az emberi tudas és az ember altal alkotott
eszkozok napjainkban elegendéek ahhoz, hogy a kémiai és biologiai fejlodés iranyat és
sebességét megszabjak, tovabba sajat létét és az évezredek alatt kifejlodott civilizaciot

megsemmisitsék.



3. Az atmoszféra kémiaja

3.1. Az atmoszféra szerkezete, 0sszetétele

Az atmoszféra vagy légkor a Foldet koriilvevd gazburok. Az atmoszféra a Foldhoz rendelhetd
anyag tomegének kevesebb, mint 0,0001 %-at (5,20x10™ kg) teszi ki, ennek ellenére
meghatarozo szerepe van a foldi élet szempontjabol. Legfontosabb funkcidi a kovetkezok:

e a Fold hdmérsékletének szabalyozoja,

e széndioxidforras a fotoszintézishez,

e oxigénforrras az él6 szervezetek energiatermeléséhez (a 1égzéshez),

e nitrogénforras (a N2 természetes €s mesterséges atalakitsa révén,

e avizkorforgas kozvetito kozege,

e afoldi ¢élet ,,védelmezdje’:

- a kozmikus sugarzas elnyeldje,
- a Nap nemkivanatos sugarzasanak elnyeldje,

- a nap hasznos sugarzasanak atengeddje.

A szaraz levegd atlagos Osszetétele: 78,09% nitrogén, 20,95% oxigén, 0,93% argon,
széndioxid, és egyéb nyomgazok: nemesgazok, hidrogén, 6zon, szennyezd anyagok (9.
tablazat.)

Atlagos relativ molekulatomege 28,96. A levegdben levd vizgbz mennyisége jelentsen
ingadozhat.

Fliggbleges iranyban az atmoszférat kiilonb6z6 tartomanyokra osztjuk (11. abra).

A troposzféra a foldfelszin felett kb. 10 km-es magassagig terjed, a 1égkor tomegének 80%-4t
teszi ki. A sztratoszférat ¢s a mezoszférat egyiittesen koz€psd atmoszféranak nevezzik. A
sztratoszféraban talalhato a Foldet a vilaglirbdl érkezd ultraibolya sugérzastol védd 6zonréteg.
Kb. 50 km-es magassagban er6sen megnd az ionos részecskék szama: ez az ionoszféra. E folott
talalhat6 kb. 100 km-es magassagtol a termoszféra, amelyben jelentés hdmérséklet-novekedés
kovetkezik be, a hdmérséklet az 1700 °C-ot is elérheti. Az atmoszféra felsd hatarat nem tudjuk
pontosan definialni, az emberiség ,,felségteriiletének™ a kb. 1000 km-es magassagot tekintjiik.

Az atmoszféra hdmérséklet-eloszlasat a részecskék és a napenergia kozotti kdlcsonhatéas szabja

meg: a nagyobb energiajl, révidebb hullamhossziisagu sugarzas (vakuum-ultraibolya) a légkor



felsd részében (a termoszféraban) teljesen elnyelddik, az ott 1€vd részecskéket ionizalja. Az
175<A<242 nm hullimhosszusdgi  sugarzds az atmoszféra koézépsd részén a

nitrogénmolekuldkat aktivalja, illetve az oxigénmolekuldkat gerjeszti: ez utobbi teszi lehetdvé

az 6zonképzodést.

9. tablazat. A troposzféra dsszetétele

Komponens Koncentricié A teljes mennyiség Tartozkodasi id6
' (tf. %) (Mt) ~ a troposzférdban
@) |

N 78,082 3.9-10° 6 000 000

0, 20,9472 1,2 - 10° 4 500

Ar 9,34 - 101 6,7-107

Co, 3,50 - 10-2 2,810 2.4

Ne 1,82 103 6,6 - 104

He 52 -10-4 3,7-103 |

CH, 1,6 -10-4 4,6 - 103 7

Kr 1,1 -10-4 1,6 - 10#

H, 5 -10-3 1,7 - 102

N,0 3,0 -10-% 2,4- 103 200

CcO 1 -10-3 4,6 - 102 0,2

0s 4 1076 3,4 - 102% 0,0005...0,1
NO, 2 -107¢ 1,6 - 102 0,002
NH, 6 -1077 1,810t 0,01...0,1
SO, 2 -107? 2,3- 10t - 0,01
C,H, 7 -10-¢ 3,8 0.2
CH;CI 5 '1_0-‘3 : 415

C,H, 2 -10°¢ . 1,0 0,005
ccl, 1 -10-® 2,8 10
FCCl, 1 -10-® 2,4 50
F,CCl, I -19+® 2,2 100

H,0 1,3-107 0,03

* Az atmoszféra teljes dzontartalminak 5-10%-a
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11. abra. Az atmoszféra szerkezete

Az atmoszféra homérséklet-gradiensének (a hdmérséklet magassaggal vald valtozésa) a
szokdsostol vald eltérését (vagyis, hogy a foldfelszintél tdvolodva erdsen csokken a
hémérséklet, majd Gjra egy meleg levegdréteg kovetkezik) hdmérséklet inverzionak nevezziik.
Ennek az a kovetkezménye, hogy a mdasodik meleg levegdréteg a fliggdleges iranyu
anyagaramlas szempontjabol zarorétegként miikddik. Kornyezetkémiai szempontbdl lényeges,

hogy igy a foldkozeli forrasokbodl a légkorbe jutd szennyezd anyagok nem higulnak fel. Részben



ez az oka a flistkodok kialakuldsanak is a troposzféra also rétegeiben, ahol topografiai és
meteorologiai hatasok révén alakul ki idélegesen hdmérséklet inverzio.
Az atmoszféraban a nyomas a magassaggal exponencialisan csokken, ami leirhatd az alabbi
képlettel
_Mgh
Ph = P& T

ahol pn és po a h magassagban ill. a tengerszinten mérheté nyomas, M a levegd atlagos relativ
molekulatémege, g a nehézségi gyorsulds, T a hdmérséklet és R az egyetemes gazallandd. Ez
természetesen azt is jelenti, hogy a komponensek koncentracidja is ennek megfelelden valtozik,
azaz exponencidlisan csokken a magassaggal. A jelenség a tengerszint feletti nagyobb
magassagokban légzési problémakat okozhat. A nyomas (komponenskoncentracio)
csokkenése a kémiai atalakuldsok kinetikajat is befolyasolja.

A troposzféra Osszetétele idoben ¢€s térben valtozik természeti folyamatok (vulkani
tevekenység, természeti katasztrofak), illetve emberi beavatkozéds (energiatermelés, ipari
tevékenység) hatasara. Az energiatermelés kovetkeztében példaul a 1égkor szén-dioxid tartalma
0,029 tf%-r61 mara 0,038%-ra (380 ppm) nétt, és hasonld aranyt a szén-monoxid, a kén-, vagy
Az atmoszféra fontos komponenseit képezik a nem gaz halmazallapotu anyagok, a lebegd
szilard vagy cseppfolyds részecskék. Atmérdjik 10610 mm kozott van, a molekularis
méretll részecskéktdl a gyorsan kiiilepedd részecskékig terjed. A levegdben szuszpendalt
részecskék mennyisége nagyon széles koncentracidtartomanyban valtozhat; a sarki jégtakarok,
vagy az dceanok kozepe felett kevesebb is lehet, mint 1 pg/m?, de egy porviharban vagy
erdétiizeknél elérheti a 30 000 pg/md értéket is. Egy atlagos varosi levegében 100 pg/md koriili
mennyiségben fordul eld. Forrasuk természetes folyamat, illetve emberi tevékenység lehet (10.

tablazat).

10. tablazat. Az atmoszféraba juté, vagy ott keletkez6, nem gazhalmazallapotu részecskék mennyisége

Forras Mennyiség (Mt/év)
Természetes forrasok

talaj, mallastermékek 50-100

erddtiizek 3-150
tengervizpermet 300

vulkani tevékenység 25-150




Gaz halmazallapotu emissziobol

szulfat H2S-bol 130-200
ammoOnium-szulfat ammoniabol 80-270
nitrat nitrogén-oxidokbol 60-430
szénhidrogének (terpének) 75-200
osszesen 773-2200
Emberi forrasok

kozvetlen emisszio (flist, por) 10-90
Ipari és egyéb gazokbol

szulfat SO2-bol 130-200
nitrat nitrogén-oxidokbol 30-35
szénhidrogének 15-90
osszesen 185-415
Teljes kibocsdtds 958-2615

A lebegd részecskék Iényeges szerepet jatszanak a fényszorddasban (szorodasnak fény a tobb
iranyba valé visszaverédést nevezziik). Altalaban a durva, egyenetlen feliileteken szérédik a
fény, igy a légkorben pl. a porszemcseken, vizcseppeken, jég- és sokristalyokon, szennyezd

anyagokon. A fényszorodas mértéke (s) a

1287°r® m? -1
S =
3 m?-1

képlettel leirhat6 (ahol r és m a részecske sugara és szorasi egylitthatoja €s A a megvilagito fény
hullamhosszusaga). Tekintettel arra, hogy a fényszorodas mértéke 1/A4 ardnyos (a lathato
tartomanyban a kék fény jobban szorddik, mint a piros) naplementénél ezért latjuk pirosnak az

¢g aljat tiszta id6ben, vagy ezért kék az ég.

3.2. A Fold energiahaztartasa

A Fold allandé energiaforrasa a Nap, sugirzasi teljesitménye 3,8x10%° J/s. A Foldre juté
napsugarzas energiasiiriisége (a napallandd) Se=13704+8 J/sm2. Ebbdl kiszamithatd, hogy a
Foldet kozel allandé értékii sugarzasi energia éri, 5,44x10%* J/év. A Nap ultraibolya, lathat6 és
infravords tartomanyban sugirozza fényét. A napsugarzas spektralis Osszetételét

(energiaeloszlasat a hullimhossziusaganak fliggvényében) mutatja a 12. abra.
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12. abra. A napsugarzas energiaspektruma a légkor tetején és a tengerszinten

Az atmoszféra komponenseivel (oxigén, 6zon) valé kolcsonhatas kovetkeztében az €lolényekre

karos ultraibolya sugarzas (A<290 nm) teljes egészében elnyelddik, ami azt is jelenti, hogy a

foldfelszinre érkez6 sugarzas spektralis dsszetétele eltérd lesz az atmoszféra hataran mérhetd

spektralis eloszlastol.

Az atmoszféraba jutoé napenergianak atlagosan 30,5%-a spektralis Osszetételének megvaltozasa
nélkiil visszajut a vilagiirbe. A bees6 napenergia ezen visszavert hanyada az albedo, amelynek
kb. 85%-at az atmoszferikus albedo (szorodas a felh6kon, az atmoszféra gaz halmazallapotu
Osszetevoin, aeroszolokon), 15%-at pedig a foldfelszinrdl visszavert napsugarzas teszi ki. A
feliiletek albedgjat erdsen befolyasolja a sziniik (a vildgosabbak tobb fényt vernek vissza, mig
a sotétek tobbet nyelnek el). A tobb fényt elnyeld feliiletek erésebben felmelegednek (tobb hét
sugaroznak vissza). A fekete aszfalt albedoja pl. 3%, ami nagyon kicsi, konnyen felmelegszik,
mig a ho albeddja 45-85% lehet, vagyis a sugarzas nagy részét visszaveri, a feliilete hideg

marad. Néhany példat mutat vissza-verddésre a 13. abra. A visszaverddés nem okoz semmiféle



valtozast sem a fényvisszaverd targyban, sem az elektromagneses hulldimban (nem valtozik a

visszaver0 targy homérséklete, sem a sugarzas hullamhosszisaga, csak az iranya).
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13. abra. A Kkiilonb6z6 felszini elemek albedéja
A napsugarzas 24,5% az atmoszféra felso rétegeiben (féleg a sztratoszféraban) nyelddik el

(abszorpcid). A teljes sugarzo energia foldfelszinre érkezé mintegy 45%-t elnyeli a felszin

(6ceanok, szarazfold, jégfeliiletek). A Fold energiamérlegét szemlélteti a 14. abra.
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14. abra. A foldfeliilet-atmoszféra rendszer energiahaztartisa (az energiaaram 1020 kJ/év egységekben)



Az atmoszféra és a foldfelszin altal abszorbedlt fényt azutan az adott kozeg kisugarozza, ekkor
azonban a spektralis Osszetétele megvaltozik. Zomében ez is visszajut a vilaglirbe. Az energia
(globalis) megmaradasanak elvén elfogadhatjuk azt, hogy a Foldet elérd (beleértve az
atmoszférat) és a Foldet elhagy6 energia mennyisége megegyezik. Ellenkezd esetben ugyanis
vagy fel kellene melegednie, vagy ki kellene hiilnie a Foldnek. Az energiaforgalmazas
szempontjabdl is fontos tény, hogy a testek nemcsak elnyelik az elektromagneses (fény)
sugarzast, hanem maguk is bocsatanak ki (emittalnak). A Fold egészére vonatkozoan annyit,
amennyit korabban abszorbeéltak.

A sugéarzo testek sugdrzasanak energiaeloszlasa €s hullamhossziisaga fligg a sugarzd test
hémérsékletétdl. A 15. abra a bejovo napsugarzas €s a kimend foldsugarzas hullamhosszisag
szerinti eloszlasgorbéjét mutatja. A Nap nagyon magas homérséklete miatt a rovidhullamua
(ultraibolya ¢€s lathat6 fény) tartomanyaban, mig az alacsonyabb homérsékleti foldfelszin a
hosszthulldamt (infravords) tartomanyban sugéroz.

Az atmoszféra és a foldfelszin altal elnyelt energia egy része a felszini vizek elparolgasat
eredményezi, ezaltal (kiilondsen az 6ceanok kornyezetében) jelentds energiatranszportot hoz
létre. Az 6cednokban €s az atmoszféraban lejatszodo hdtranszport a hdenergia foldfeliileten
valoé eloszlasanak alapvetd folyamatat képezi. Ennek koszonhetd, hogy a foldfelszin
hémérséklete (foldrajzi elhelyezkedéstdl, évszaktol, napszaktol fliggden) viszonylag szik

tartomanyban, —90°C-t61 +60°C-ig valtozik. A foldfelszin atlagos hoémérséklete 287 K (14 °C).
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15. abra. A bejové napsugarzas és a kimend foldsugarzas hullimhossz szerinti eloszlasa



A targyalt energiadramok Osszehasonlitdséra tartalmaz adatokat a

11. tablazat.

11. tablazat. Energiaaramok és felhasznalasok

Energiaaram ¢és felhasznalés Energiadram
(102° kJ/év)

A Nap altal kisugarzott energia a viligmindenségbe 1,17:10%

A Fold altal befogott energiaaram 54,4

A Fold klimajat és bioszférajat 1ényegesen befolyasolja 38,1

A vizek elparologtatasara juto rész 12,5

Szélenergia 0,109

A fotoszintézis altal elhasznalt 0,084

A Fold belsejébol sugarzd energiaaram 0,010

Az emberiség energiafelhasznalasa 0,0037

A fosszilis tiizeldanyagokbol nyert energia 0,00297

Az arapalyok és tengeraramlasok energiaarama 0,0013

Az emberiség altal elfogyasztott ¢lelmiszerek energiatartama 0,00019

Az adatokbdl latszik, hogy a napsugéarzasnak mintegy két milliardomod része éri el a Foldet.
Erdemes megjegyezni, hogy az emberiség teljes energiafelhasznalasa ennek csak mintegy
0,01 %-a.

3.3. A légkorben lejatszodé fotofizikai és kémiai folyamatok
A fény és az anyag kolcsonhatidsa eredményezhet szorodast vagy rugalmatlan {itkozés,

fényelnyelést.

A fény elemi egységeinek a fotonoknak az energiaja megadhat6 a jol ismert képlettel
C
E=h-v=h—
A

(E a foton, mint részecske energidja, v €s A a foton, mint sugarzas frekvenciaja ill.

hulldmhosszuséaga, h a Planck-féle alland6 és ¢ a fény terjedési sebessége)



Fényelnyelés hatasara az anyagok energiatartalma megnodvekszik. Az anyag, ha diszkrét
részecskékbdl all alapallapotbdl gerjesztett allapotba keriil. A bekovetkezd fényabszorpcid
mértékét a Lambert-Beer torvénnyel irhatjuk le, az abszorbancia (A) a beesé fény intenzitasa
¢s az anyagon athalado fény intenzitdsa hanyadosanak tizes alap logaritmusa, egy adott
vastagsagaval (1):

AzlngO:g(/I)xc:xl,

ahol (1) az adott anyagra jellemz6 anyagi allandd, a molaris abszorbanciaja. Amennyiben az
igy szerzett tobbletenergiat a molekula a szerkezet atalakulasa nélkiil vesziti el, fotofizikai
folyamatokrol beszéliink, a fotokémiai reakciok pedig alapvetd szerkezeti valtozassal jarnak. A

lehetséges folyamatokat foglalja 6ssze a 16. abra.

fotofizikai folyamatok @ fotokémiai folyamatok
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16. abra. Fény hatasara bekovetkezo lehetséges folyamatok.

Erdemes megemliteni néhany fontos torvényszeriiséget. Minden egyes elnyelt foton csak
egyetlen részecskét képes egy 1épésben aktivalni (Stark-Einstein torvény).
A fotonabszorpcio hatasossagat a folyamat kvantumhasznositasi tényezdje (o) jellemzi, amely

az egy foton 4ltal eldidézett atalakuldsok szdmat adja meg:



¢=4talakult molekuldk szdma/elnyelt fotonok szdma

A Stark-Einstein-torvénynek  megfeleldoen a  primer  fotokémiai  folyamatok
kvantumhasznositasi tényezdje maximum 1 lehet, azonban el6fordul, hogy a gerjesztést kovetd
termikus reakciokban joval tobb termékmolekula keletkezik: az igy értelmezett
kvantumhasznositasi tényezdt termék (vagy teljes) kvantumhasznositasi tényezének nevezziik

(példaul az 6zon képzddése.)
3.3.1. Az iiveghazhatas

A Fold energiahéaztartasanak megfeleléen a napsugarzas (F) energiadramanak az albedo (a) altal
csokkentett mennyiségének meg kell egyeznie a Stefan-Boltzmann térvény altal kiszamithato

kisugarzasaval az alabbiak szerint
4r-R?.5-T'=F(-a) 7-R?

ahol R a fold fokorének sugara, s a Stefan-Boltzmann alland6, és Te a sugarzoé ,,fekete test”,
jelen esetben a Fold egyenstlyi hémérséklete. Az igy kiszamithaté hdmérséklet 256 K (-17 °C)
ami éppen 32 K-el alacsonyabb, mint az atmoszféra aljan mért dtlagos hdmérséklet. A jelenség
oka az iiveghazhatasnak nevezett fotofizikai folyamat, amit a 17. abra szemléltetiink.

A légkor also rétegeiben jelen 1évo levegdkomponensek, a nitrogén, az oxigén €s nemesgazok
kivételével szinte mind képes elnyelni az infravoros (hd)sugarzast. Ennek kovetkeztében a
légtér atlagos energiatartalma megndvekszik, aminek kovetkeztében felmelegszik. (Az
elnevezés onnét ered, hogy az éjszakai 6rdkban még a rosszul szigetelt liveghdzon beliil is
melegebb a légtér, mint a kornyezetében kiviil, mert a ndvények parologtatasa és 1égzése miatt
lényegesen nagyobb a vizgdz és a széndioxid koncentracioja az iiveghazban).

Az iiveghazhatés természetes jelenség. Nélkiile nem lenne élet a F6ldon. A életet lehetové tevd
homérsékleti sav nagyon keskeny az univerzumban fellelheté hdmérsékleti skalan. A Naptol
tavol es6 bolygok (Neptunusz) hdémérséklete -53 °C, mig a Vénusz 460 °C-os. Ha a vilaglirben
létez6 hdmérsékleti végletek (a csillagkdzi tértdl a szupernovakig) egy egyenesen helyeznénk
el (egy °C = egy milliméter), akkor ez az egyenes tobbszazezer kilométer hosszu lenne, melyen

az életfeltételeket biztositod sav kb. 10 centiméteres.
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17. abra. A foldfelszint elhagy6, mért sugarzas intenzitasa (folytonos vonal) és az iiveghazhatasa gazok
jelenléte nélkiil varhaté intenzitas (szaggatott vonal).

A folyamat alapvetden hozzajarult a meglévo élet kialakulasdhoz bolygdnkon. Az emberi
tevékenység hatasara azonban megnovekedett az liveghaz hatdsi gazok koncentracidja a
légtérben. Szamolni kell azonban azzal, hogy a természet ,teszi a dolgat” nem hazudtolva meg
a fizika torvényszertiségeit. Uveghazhatast gazok kibocsatasaval természetesen a kivanatosndl

nagyobb lesz a foldfelszin hdmérseklete (részletesebben a globalis felmelegedés kapcsan).
3.4. Kémiai atalakulasok az atmoszféraban
Az atmoszféra kémiai szempontbdl bonyolult, tobbkomponensii rendszer, amelyben kb. 50

vegyiilet tobb sz4dz egyensulyi folyamatban vesz részt. Kémiai viselkedésére jellemzd, hogy a

részecskekoncentracio kisebb, mint a kondenzalt szférakban és ez a foldfelszint6l tavolodva



csokken. A napsugarzas altal gerjesztett részecskék sokféle reakcidban részt vehetnek —
jellemzdk a kiilonféle gyokreakciok, fotokémiai reakciok.

A légkorben lejatszodo reakciok kivaltdja elsdsorban a napsugarzas, ezért a vegyiiletek
leggyakrabban fotokémiai reakcidkban alakulnak at. Természetesen nemcsak fotokémiali,
hanem termikus reakcidkban (hé hatdsara lejatszodd) is lejatszodhat az atmoszféra
vegylileteinak atalakulasa. A reakciokban részt vehetnek molekuladk, vagy a bel6liik zomében
fény hatasara, illetve egyéb reakciokban keletkezett gyokok.

A reakcidk egy része homogén, zomében gazfazisban jatszodik le, de lejatszodhatnak a
légkorben kondenzalt folyadékcseppekben is (pl. savas esd kialakulasa). Més tipusu reakciok
két fazis hataran jatszodnak le (pl. a levegd és aeroszol részecskék feliiletén), ezek a heterogén
reakciok.

A fotokémiai reakciokat csak a reakcidban részt vevo részecske altal abszorbealt foton valthatja
ki. A fotonok altal k6zolt energia az esetek egy részében nagyobb, mint az egyes reakcidk
kornyezetben lejatsz6do fotokémiai reakciok vizsgalatanal figyelembe kell venniink, hogy a
gerjesztd fény a foldfelilleten a 290 nm < A < 800 nm tartomadnyban all rendelkezésre, ez azt
jelenti, hogy a kotésfelhasitasra csak azon vegyiiletek esetében van lehetdség, ahol a kotési

energia ennek a hulldmhossztartomanynak megfeleld.

3.4.1. Az oxigén és az oxigénvegyiiletek reakcioi

Az a tény, hogy a napsugarzas intenzitasa lényegesen (nagysagrendekkel) nagyobb az
atmoszféra tetején, mint aljan, azt mutatja, hogy a fényszorodason kiviil még fényelnyelési
folyamatoknak is le kell jatszodnia (18. abra). Az abran jol latszik, hogy mar 300 nm
hullamhosszusagnal is mintegy két nagysagrenddel kisebb a fény intenzitasa a felszinen, mint
az atmoszféra tetején.

A 19. abra légkor fényelnyelését abrazolja. A kép a felsd légkdrben 1évo f6bb napsugarzast
elnyelé anyagok kombindlt abszorpcidés spektrumdt mutatja, vagyis a hulldmhosszlsag
fliggvényében azt a magassagot jelzi, ameddig a napfény megfeleld része lejut. A 200 nm-nél
rovidebb hullamhosszisagl sugarzast mar az ionoszféraban és a mezoszféraban 1évo nitrogén
N2, O - atomok és a molekularis oxigén (O2) kiszliri. A 200 és 320 nm kozotti sugarzas lejjebb
jut a sztratoszféraba (50 km ald), ahol a legtobbet az 6zon (O3) nyel el. Végezetiil a 320 nm-nél

nagyobb hullimhosszisagu fény eléri a foldfelszint.
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18. abra. A napsugarzas spektralis megoszlasa az atmoszféra tetején és a fold felszinén



Alnm)

19. abra. A légkor fényelnyelése kiilonb6z6 magassagokban

A sztratoszféraban a hdrom oxigénatombol 4116 oxigénmoddosulat, az 6zon akkor keletkezik, ha
oxigénatom oxigénmolekulaval 1ép kolcsonhatasba. A folyamatot a milt szdzad 30-as éveiben

Chapmann mar jol értelmezte. Az 4ltala javasolt mechanizmus szerint a folyamatot a

Oz+hv —» O +O

fotokémiai reakciod inditja. Az oxigénmolekula bomlasahoz A<200 nm hullam-hosszsagu fény
sziikséges, a napsugarzasban 1évd ilyen energidju fényt mar a sztratoszféra oxigéntartalma

elnyeli. A keletkezd oxigénatomokbdl oxigénmolekuldkkal torténd

02+0-+M—> O3+ M

harmasiitkdzés soran keletkezik az 6zon. A harmadik iitk6zépartner a felszabaduld energia

elviteléhez sziikséges. A keletkezd 6zon a


http://www.atmosphere.mpg.de/media/archive/1320.jpg

Os+hv —» 0240

fotokémiai l1épésben szétesik. Az 6zonnak csekély mértékii fényelnyelése van az infravoros és
a lathat6 tartomanyban is, de szamottevd mértékben a 300 nm-nél rovidebb hullamhosszusagu
fényt nyeli el, az ultraibolya tartomanyban A=254 nm az abszorpcidés maximuma. Ez azt jelenti,
hogy az 6zon nyeli el a napsugarzas szdmunkra karos UV-C tartomanyba esO sugarait is.
Tobbek kozott ez a tulajdonsaga tette lehetdvé a maihoz hasonlo szarazfoldi élet kialakulasat.

A lanc lezarddasanak lehetséges 1épései a

O3+ 0O-— 203 +hoé
O-+0 — 02+hd

reakciok, amiben ho termelddik.
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20. abra. A Chapman-féle mechanizmus sematikus abrazolasa

Az 6zonciklussal (20. abra) egyiitt jaro UV sugéarzas hdenergiava valo atalakulasa részben
hozz4jarul a sztratoszféraban tapasztalhato hdmérséklet inverzidhoz (a magassaggal a

héomérséklet csokkenése egy szakaszon ndvekedik). A sztratoszféraban mért



6zonkoncentraciok atlagosan 25-30%-kal kisebbek, mint az a fotokémiai képzddési reakcidk
alapjan vérhato. Ez olyan kémiai folyamatok kovetkezménye, amelyek gyorsitjak az 6zon
atalakulasat kétatomos oxigénmolekulava, vagy a gerjesztett oxigénatommal vald reakciojuk
kovetkeztében meggatoljak az 6zon képzddését, vagy fogyasztjak az oxigén atomokat. Ezek
koziil néhany ciklikusan visszaképzddik, és katalitikusan bontjak az 6zont. Ilyen katalizatorok
lehetnek a troposzférabdl a sztratoszféraba keriilé gazok (NO, H20, CHas, CO, CH3CI) ¢s a
gerjesztett oxigénatomok reakciojaval keletkez6 gyokok, a nitrogén-monoxid (NO),
hidrogéngydk (H-), hidroxilgydk (-OH), illetve az atomos klor.
Példaképpen szolgaljon a

O3 +NO - NO2 + O

NO; +:0- ->NO +0»

‘0O +03—> 202

reakciosor.

(egység) szolgal, ami az 6zon UV fény elnyeloképességén alapul. Ezek szerint egy Dobson
egység (DU) megegyezik a 0,01 mm vastagsaga, standard allapota (0 °C hémérsékletii
atmoszférikus nyomdsu) ozonréteg fényenyeld képességével. A felettiink 1évé o6zonréteg
sokéves atlagértéke mintegy 300 DU ,,vastagsdgt”, azaz a foldfelszinen mindéssze 3 mm-es
réteget alkotna. A foldrajzi szélességtdl fliggden valtozik atlagkoncentracioja: a tropusok folott
260-280 dobson, a 60. szélesség magassagaban 380-400 dobson. A sztratoszférikus 6zon
koncentracidja természetes koriilmények kozott is nagymértékben ingadozik (napszakos és
évszakos ritmusok, valamint szabalytalan valtozasok figyelhetok meg). A mar ismertetett
Lambert-Beer torvény alapjan azonban konnyen belathatd, hogy ez ténylegesen az
O0zonkoncentracid6 mérdszama a sztratoszféraban, hiszen a sztratoszféra vastagsaga nem
valtozik.

Lényegesen kisebb koncentracioban azonban a troposzféraban is képzddhet 6zon természetes

uton. Leggyakrabban a NO; fotokémiai bomléasa (21. abra) soran képz6ddé O-atom révén.

NO; + hv —- NO + -O:
‘O +02+M— 03+ M

A troposzférat nagyon kicsiny hanyadban eléré 300 nm koriili UV sugarzas hatasara a



Os+hv —» 0O +0*

képz6do gerjesztett allapotu O-atom tobbek kozott reagal a levegdben jelenlévd vizgdzzel a

O* +H;0 — 2 OH

reakcioban és beldle nagyon reakcidképes szabad gyok keletkezik.
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21. abra. A NO: fényelnyelése

A szabad gyokok olyan molekularészletek, amelyeknek a kiils elektronhéjan parositatlan
elektron van, és ezaltal nagyon reakcioképesek. Altalaban igaz, hogy a reakcioképesség a
szabad gyok méretének novekedésével csokken. A képz6édé OH-gyok tobbféle anyaggal

reagalhat, és példaul az aladbbi reakcidosorban
‘OH+ CO — ‘H + CO2
H+0+M— HO+M

‘HO2 + NO — ‘OH + NO2

visszaképezheti az 6zon forrasaul szolgalo nitrogén-dioxidot.



Az 6zon molekuléris reakcidban is hatékonyan reagdl az atmoszféra szennyezdivel. Telitetlen
szénhidrogéneket példaul az egészségre ¢és a természetre sokkal karosabb hatast oxigéntartalmi

vegyiiletté (alkohol, aldehid, keton, sav) képes oxidalni,

H H _H
R'—ﬁzCH—R + 0, —— R—C—C—R —>=R—C{ + R—CH-0-0O'
O O O

N/
)

¢és a képz6dob szerves peroxi-gyok akar visszatermelheti forrasat a nitrogén-dioxidot:
R—CH-O—0O" + NO —= R—CHO + NO,

3.4.2. A vizmolekula reakcioi

A vizmolekuldk csak nagy energiaji fotonokat (A< 190 nm) képesek elnyelni. A rovid
hullamhosszusagu sugarakkal valo kdlcsonhatas a viz H-O kotésének felbomlasahoz vezethet,

amely soran hidrogénatom ¢és hidroxilgyok keletkezik:
H,O —» H- +-OH

A foldtorténeti korok soran ennek, illetve az ezt koveto reakcioknak fontos szerepe lehetett az

atmoszféra oxigéntartalmanak kialakuldsdban (a mai szint 0,1%-4ig):

H- +-OH — H; + O-
20— 0O

azonban a mai atmoszféra Osszetétele szempontjabodl nincs jelentdségiik, hiszen ilyen
hulldmhosszusagu sugarzas mar a sztratoszféraban elnyelddik.

A troposzféraban taldlhaté anyagok kémiai viselkedését gyakran a hidroxilgyokkel vald
reakciojuk hatarozza meg. Ennek forrasa a sztratoszférabdl a (pl. troposzféraba diffundalt 6zon

bomlasabol keletkezd) oxigénatomok és a vizmolekula reakcioja.



‘0O-+H20 — 2 -OH
A hidroxilgyok aztan szamos vegyiilettel reagalhat, tovabbi gyokreakciokat indukalva, tobbek
kozott szén-monoxiddal, szerves vegyiiletekkel. A hidroxilgyok igen erds oxidaloszer,
eléfordul a fotokémiai fiistkodben, jelentdsen hozzajarul a szmog erds korr6zids hatasahoz.
3.4.3. Szénvegyiiletek reakcioi
Az oxidacios reakciok egy jelentds hanyada a mar targyaltak szerint képz6dé O-atomhoz,
6zonhoz vagy OH-gyokhoz kapcsolddik. Egy egyszerli példan, a gyakran eldfordulé metan

oxidaciojan bemutatva az atalakulas elsé lépésében

CH4+ O+ —» <CH3 ++-OH
CHs + «OH — *CH3 + H20O

C-centrumu szabad gyok képzodik, ami gyorsan elreagal a levegd oxigénjével

*CHs + O2 —» H3COO-

¢s peroxigyokokt képez. A peroxigyok szamos anyaggal reagalhat, a korabbiakban

bemutatottakhoz hasonléan példaul

H3COO* +NO — H3COe« + NO2

vagy a peroxikémidban jol ismert Russel-reakcidban

2 H3COO+ — [H3COOOOCH3] — 2 H3COe + O2

alakul oxigyokké, ami azutan szétesik

H3CO+* — HCHO + H



aldehidet és H-gyokat szolgaltatva. A H-gyok a levegd oxigénjével

*H +0O2 — HOO-
hidroperoxi gyokot ad.
A formaldehid molekulak 338 nm révidebb hulldimhosszusagn sugarzas hatdsara elbomlanak

¢s tovabbi gyokok képzodnek.

HCHO —£¥m , H ++HCO =H;+ CO

A képzddd formilgydk és molekuldris oxigén reakcidjanak eredménye szén-monoxid €s

hidroperoxi gyok, de a formaldehid hidroxilgyokkel reagalva is képezhet szén-monoxidot.

*HCO + O, = CO + *HO

HCHO + «OH = sHCO + H.0

Az *OH ¢és hidroperoxi gyokok rekombindlodhatnak példaul a

HOOQOe« + HOO* — H»0, +02
*OH + *OH — H20»

reakciokban, vagy a leveg6ben 1év6é anyagok hossza sordval reagalhatnak.

Jellegzetes atmoszférikus atalakulas az acetaldehid révén keletkezo

_H
HsC—C\\O + HO- —— CH,CO- + OH,

oxigyokre valé molekularis oxigénaddicidt kovetd reakeid

0 +NO, 0
CH3CO + 02 H3C% E— HSC%
0—0- 0—0—NO,

ami a bioszférara nagyon veszélyes anyag, a peroxi-acetilnitrat képzddését eredményezi.



A levegdben nagyon kicsiny koncentracioban jelen 1évo szabad gyokok a szénvegyiiletek

atalakitasa mellett az egyéb levegékomponensekkel is reagalnak.

Az atmoszférikus atalakulas al6]l még az igen stabilis polikondenzalt aromas (PAH) vegyiiletek
sem kivételek. A PAH vegyiiletek hidroxil gyokokkel gyorsan reagalnak, felezési idejiik
minddssze néhdny ora. A nitrogén-oxidok jelenlétében lényegesen lassabb kb. 100 napos
felezési iddvel mutagén hatast nitro-PAH vegyiiletek alakulhatnak ki. Ozonnal szemben igen
ellenalloak, a reakciok felezési ideje tobb szaz nap.

A PAH vegyiiletek leggyorsabban fény hatdsara néhany ora alatt elbomlanak, kiilondsen a

részecskén adszorbealtak (22. abra).

PAH VEGYULETEK BOMLASA AZ ATMOSZFERABAN
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22. abra. PAH vegyiiletek bomlasa az atmoszféraban.

3.4.4. Nitrogénvegyiiletek reakcioi

Bar a molekularis nitrogén az atmoszféra f6 komponense, fotokémiai reakcidi az

oxigénmolekulaé¢hoz képest csak alarendelt szerepet jatszanak. Ennek oka a N-N kotés nagy



disszociacios energidja, ennek megfeleld hulldimhossziasagh fény (A<169 nm) csak az 6zonréteg
folott talalhato.

A nitrogén atmoszférikus kémiaja szempontjabdl a legfontosabb szerepet az oxidjai jatsszak
(NO, NOy). A nitrogén-monoxid jelentés mennyiségben keletkezik, ha elektromos kisiilés (pl.
villamlas) kézben molekularis nitrogén és oxigén reagalnak. A troposzféraban (biologiai
denitrifikaciés folyamatok kdovetkeztében) jelen 1évé N2O is forrdsa lehet a nitrogén-
monoxidnak, rovid hulldimhosszusagt fénnyel reakcioba 1épve, vagy oxigénatomokkal reagdlva
NO-da bomlik.

N2O — 5 NO + N
N.O + 0O — 2 NO

A nitrogén-monoxid aztan oxidaloszerekkel vald reakcidk sordn (oxigén, 6zon, gyokok)
nitrogén-dioxidda alakul, ez azonban rendkiviil instabil, fény hatasara gyorsan lebomlik NO-ra

¢s O atomra. Ezeknek a reakcioknak fontos szerepe van a fotokémiai szmog kialakuldsaban.

A nitrogén-oxidok eddig targyalt reakcidin tul lejatszoédhat a salétromsavva vald

NO2 +OH — HNOs3

oxidacio is. A 23. abra egy Osszefoglalasat adja az atalakuldsoknak.

23. abra. Szénvegyiiletek oxidacidja és a nitrogénvegyiiletek atalakulasa az atmoszféraban



3.4.5. Kénvegyiiletek reakcioi

Oxidacios reakciok jatszodhatnak le a kénvegyiiletekkel is, mint példaul

SO2+ hv — SO*
SO2* + Oz = SO«
S04 + 02 »S03 + O3
SO2+ O- — SO3

A bemutatott atalakulasok (kisérve heterogén atalakulasokkal) jelentdsen hozzajarulnak

savas esOk kialakulasahoz.



4. A hidroszféra kémiaja

4.1. A hidroszféra 6sszetétele, a viz szerepe és korforgasa a természetben

A Fold teljes tomegének mintegy 0,03 %-at (1,38.10%! kg-ot) kitevé hidroszféra a foldi 1ét
szempontjabdl meghatarozd jelentdségli. A Fold felszinének mintegy 71 %-at beborité 6ceanok
¢s tengerek az ¢lovilag jelentds részének természetes kozege. A tengerek és oceanok
szénegyenértekben kifejezve évente mintegy 20 millidrd tonna biomasszat termelnek, de a
szarazfoldi 1ények élete sem képzelhetd el viz nélkil. Az él6lények szervezete 10-95% vizet
tartalmaz, rovid idejli vizhidny is a pusztulasukat okozza. Ezen tilmenden a viz elsddleges
alapanyaga a minden élet alapjat jelenté fotoszintézisnek, de alapvetd kozvetitd és regulald
kozege a mikro- ¢és makroszinten végbemend hdémérsékletszabalyozasnak. Egyedi é€s
kiilonleges tulajdonsagai kovetkeztében alapvetd nyersanyaga, segédanyaga és kozvetitd
kozege szamos termelési folyamatnak. Az ipari termékek eldallitasdhoz atlagosan 100-200
kobméter vizet hasznalnak tonnanként.

A természetben fellelhetd vizkészleteket el6fordulasuk szerint (a hidrologiai ciklus alapjan, 12.
tablazat, 24. abra) Ot csoportra szokas osztani. A vizkészletek legnagyobb része az

oceanokban ¢€s tengerekben talalhato.

12. tablazat. A Fold vizkészlete (Lang)

Viz mennyisége

km? %
Oce4nok és tengerek 1 380 000 97,61
Sarki és hegyvidéki jég és ho 29 000 2,08
Felszin alatti vizek 4 000 0,29
Edesvizii tavak 125 0,009
Sésvizi tavak 104 0,008
Talajnedvesség 67 0,005
Atmoszféra 14 0,0009
Folyovizek 1,2 0,00009

Osszesen 1413311 100




Jelentds hanyad fordul el6 az atmoszféraban para és felhdk formajaban, tovabba szilard alakban
a sarkvidékek jégpancéljaban, a hegyvidéki hotakaroban, gleccserekben. A negyedik csoportot
a tavak, folyok viztarozokban 1évo felszini vizek, mig a fennmaradé hanyadot a foldfelszin
alatti mélységi vizek képezik. A kiilonb6zd tarold helyeken azonban a viz tartdozkodasi ideje
nagyon eltérd. Az atmoszféraban alig tobb, mint egy nap a kdzepes tartdzkodasi idd, a tavakban
folyokban 7 év, az dceanok felszini rétegeiben 80, a mély-tengerekben 1600 év, ugyanakkor a
sarkvidéki jégrétegekben, illetve a gleccserekben mintegy 5000 év alatt sem cserélodik ki a
vizkészlet. A legnagyobb anyagforgalom, évi 423 000 km® az elparolgasbol és a
csapadékképzddésbél ered. Ennek a vizeserének kdzel 9 %-a (37000 km®/év) a szarazfold és az
ocean kozott zajlik le. Az 6ceanokba ugyan igy jelentdsen eltérd Osszetételli viz keriil vissza,
azonban ez olyan kicsiny toredéke teljes vizkészletiiknek, hogy legfeljebb egy nagyon csekély

helyi valtozast idézhet eld.

evapo-
transpiracia
70

csapadeék
csapadék 100 parolgas 350 320
\‘-_ h\“'\q._
folyok 30 /,'/W/;»
s . 7
vizraktaralk (x10%t): ,{/\

. vilagocean——
folyok 1,2 1,4x106 ——
jég 24x103 7
tavak ¢s mocsarak 280 %
talaj- és rétegvizek 6x10" //;’\ﬁ

:EEW//W/_)A

¥ 10%2r/év fluxus
_—

24. abra. A viz korforgasa a természetben

Az 0Osszetétel és tulajdonsagok alapjan gyakran alkalmazunk egy masik csoportositast,
beszéliink édesvizrdl és tengervizrél. Annak ellenére, hogy a vizkészletek jelentds része
tengerviz (12. tablazat) vagy sarki és hegyvidéki jég és ho, az édesvizkészlet - mennyiségét
illetéen- képes lenne kielégiteni a Fold lakossaganak sziikségletét, azonban mindsége és tertileti

eloszldsa miatt szdmos helyen alapvetd problémaékat okoz az ivoviz biztositdsa. A kdnnyen
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hozzaférhetd édesvizkészlet, noha nem éri el a Fold vizkészletének 0.5 %-at, azonban a
becslések szerint jelenleg az emberiség vizsziikségletét az édesvizkészlet 8-10 %-a képes
kielégiteni.

Természetesen mas ez a megoszlas az ivovizek esetében. A vizsziikséglet felszini és felszin
alatti (mélységi) forrasokbdl biztosithato. Magyarorszag teljes vizigényének alig tobb, mint 20
%-at biztositjak a felszin alatti forrasok (25. abra), de a felhasznalt ivoviz kozel fele a felszin

aldl szarmazik.

m Felszini

@ Parti
szirés(

o Felszin alatti
retegviz

o Felszin alatti
karszbviz

O Felszin alatti
talajviz

O Felszin alatti
termal-
85 gyogyviz

1997 1998 1999 2000

O viztermelés dssresen

25. abra. A Magyarorszagon kitermelt viz eredete és megoszlasa a lel6helyek szerint

Globalis méretekben nem beszélhetiink abszolut vizhianyrol, azonban komoly gondot jelent,
hogy a népesség és a termelés koncentracioja kovetkeztében a vizsziikséglet nem a vizkészletek
megoszlasanak megfeleléen jelentkezik, igy egyes régiokban tartés vizhiany van. A
korlatozottan rendelkezésre allo édesvizkészleteket nemcsak a rendkiviil gyors {itemil
felhasznalas veszélyezteti, hanem az is, hogy a vegyi és asvanyi anyagokkal szennyezett
szennyviz ugyanezt a vizkészletet terheli. A sziikséges mennyiségii tiszta viz ma mar sok helyen
problémat okoz. A fejlédd orszagokban a betegségek, jarvanyok tobbségéért a szennyezett viz
a felelds, kb. 1 milliard ember kénytelen szennyezett ivovizet fogyasztani, és évente 5 millid

gyermek hal meg viz okozta fert6zés kovetkeztében.
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Ezen rovid altalanos attekintés utdn érdemes részletesebben foglakozni a hidroszféra

tulajdonsagaival, kémiajaval és a benne végbemend atalakulasokkal.

4.2. A viz tulajdonsagai

A hidroszféra dont6 tomegét a kémiai értelemben tekintett viz (H20) teszi ki, noha a kiilonb6zo
vizi kornyezetek tulajdonsagaiban mutatkozo eltérések a benniik 1évé anyagok milyenségétdl
¢s koncentraciojatol fiigg. A viz szdmos egyedi, mas folyadékoktol eltérd tulajdonsaggal
rendelkezik, amely nélkiil mai ismereteink szerint a F6ldon nem lehetne lehetséges az élet. E

tulajdonsagokat foglaljuk ossze a kovetkezo (13. tablazat) tablazatban.

13. tablazat. A viz jellemz6 tulajdonsagai

Tulajdonsag Hatas és eredmény

Kivalo oldoszer Tapanyagok €és bomlastermékek transzportja,
a bioldgiai 1€t biztositasa
Mas folyadékoknal nagyobb dielektromos Ionos anyagok jo oldhatosaga és

allando disszociacidja

Mas folyadékoknal nagyobb feliileti
fesziiltség

Jo fényateresztd képesség (lathatod és kozeli
uv)

Stiriiségmaximum +4°C-on

Mas anyagoknal nagyobb parolgashd

Mas anyagoknal nagyobb fagyashd
Mas anyagoknal nagyobb hdkapacitas

Anyagtranszport €és szabalyozas a biologiai
rendszerekben

Szintelen, lehetové tesz a fotoszintézist

Jéguszas ¢és a folyadék vertikalis
Hotranszport a viz és az atmoszféra kozott
Homérsékletstabilizalas a fagyaspont
kornyékén

Foldrajzi régiok és organizmusok

héomérsékletének stabilizaslasa

A viz szdmos anyag kitlind oldoszere, igy a {0 szallitokozeg lehet a biologiai és természeti
folyamatok sordn. Az életfolyamatok szdméra biztositja a folyamatos tapanyag-ellatast és
gondoskodik a salakanyagok elszallitasarol. A viz kiugréan magas dielektromos allanddja

kovetkeztében szdmos anyag, kiilondsen az ionos vegyiiletek nagyon jol oldodnak és



disszocialodnak vizben. A folyékony ammonia utén a viznek van a legnagyobb hékapacitasa a
folyadékok kozott, fajhdje 4,2 kl/kg.K. Ez a nagy hékapacités azt jelenti, hogy a viz viszonylag
nagy mennyiségli hét képes elnyelni, ezaltal hdmérséklet-szabalyozo szerepet képes betdlteni
akdr nagy fOldrajzi régidkban is, de az ¢€l0 szervezetek homérséklet-szabalyozdsdban is
kitlintetett szerepe van. A viz extrém nagy parolgashéje (20°C-on 2457 kl/kg) szintén
hdmérsékletszabalyozo szerepet tolt be: a felszini vizek és az atmoszféra kozott hdtranszportot
szabalyozza.

A felszini vizek allapota és a vizek biologiai rendszereinek szempontjabol dontd jelentdségil,
hogy a viz slirlisége nem egyenesen aranyosan valtozik a homérséklettel, a foly€¢kony viz
stirliségének maximuma 3,98 °C-nél van. Ennek kovetkezménye, hogy a természetes vizek
kiilonb6z0 homérsékletli, igy eltérd slriiségli rétegei ugy helyezkednek el, hogy télen a
befagyas feliilrdl lefelé torténik (hiszen egy id6 utan a legmelegebb, kb. 4°C-os homérsekleti
réteg keriil alulra), ezéltal lehetdveé teszi a vizi é161ények, halak attelelését, mig nyaron a felszini
rétegek melegednek fel hamarabb. A feliileti rétegek (epilimnion) és a mélyebb rétegek
(hipolimnion) kozott kb. 1-5 K/m hdmérsékletgradiens alakul ki. A nyari és téli homérseklet
kiilonbség kovetkeztében évente kétszer (0sszel és tavasszal) az egyes rétegek kozott cirkulacio
indul meg, lehetové téve a felszini €s mélységi rétegek kozott az oldott gazok és szilard anyagok

transzportjat, keveredését (26. abra).

~ ~ .
,,,,,,,,,, 7 jég
= 1A 1Y s 1T s I
T<277K hatarréteg
T=2TT K /i hipolim_njon ...........

teljes keveredés,
kbzel azonos
hémérséklet

8sz
tavasz

26. abra. Homérsékletgradiens és rétegziodés a felszini vizekben



4.3. A viz és vizes oldatok kémiaja

Egy adott kémiai komponens természeti (0kologiai) rendszerben vald atalakuldsat, egyik
fazisbol a masikba val6 atmeneteit a folyamatok hajtoereje, a komponens kémiai potencialjanak
az egyensulyi értéktdl valo eltérése hatarozza meg. Az egyensulyi helyzetet a nyomas,
homérséklet, a fazisok szdma ¢és az Osszetétel egyértelmiien meghatarozza, az egyes
komponensek kiilonb6zo fizikai és kémiai folyamatokon keresztiil érik el. Ilyenek a megoszlasi
folyamatok (fasizegyensulyok, fazisok kozotti megoszlas, oldhatosag) €s reakciok egyensulyai

(redoxireakciok, komplexképzddeési folyamatok, sav-bazis egyenstlyok).

4.3.1. Sav-bazis egyenstulyok vizben

A viz autoprotolizise

A viz amfoter vegylilet, amely savként (proton donor) és bazisként (proton akceptor) is

viselkedhet. A viz autoprotolizise:

2 H.O =<— H30%(ag) + OH (ag

oxoniumionok ¢€s hidroxidionok képzddéséhez vezet. Az autoprotolizis egyensulyra vezetd

folyamat, egyensulyi allandoja:

ahol an+, aoH, anzo a disszociacios reakcioban részt vevo részecskék aktivitasat jelenti. A H.O

aktivitdsa elegendden vizes oldatokban an20=1, igy a viz ionszorzata:
Kv= an*aon
Tiszta vizben az ionkoncentracié nagyon kicsi, 25°C-on K,=101, pKy= —IgKy = 14. Tekintve,

hogy tiszta vizben az oxénium és hidroxidionok koncentraciéja megegyezik an =aon=10"" mol

dm3, —Ig an=pH=pOH=7. A viz ionszorzata (minden mas egyensilyi 4lladohoz hasonléan)



fiigg a homérséklettdl. Az elterjedt sav-bazis skala dsszehasonlitasi alapjaul a viz szolgal. Erds

savak protonaljak, mig erds bazisok deprotonaljak a H>O-t.

HS + H:O =— H:O" +S
B+H,0 =— BH"+OH"

Az egyensulyokat a disszocidcios egyensulyi allandé segitségével irhatjuk le, pl.

Ez alapjan allapithatjuk meg a savak erdsségét. Néhany vegyiilet saverdsségét mutatja a

kovetkez6 (14. tablazat) tablazat.

14. tablazat. Néhany vegyiilet saverossége vizben, 25°C-on.

Sav pKs

HCI -3 nagyon erds
H2S04 -3

SO, 1,76 eros

HSO4~ 1,80

H3PO4 2,15

H3AsO4 2,25

[Fe(OH2)6]** 2,77
HCOOH 3,70
CH3COOH 4,75 gyenge
[AI(OH2)6]** 5,10

CO2 6,37

H2PO4~ 7,20

HSO3" 7,20

NH4* 9,25

CsHsOH 9,91 nagyon gyenge
HCO3s™ 10,32

HPO4* 12,36

NH3 35 extrém gyenge




Hidrolizis
A hidrolizis a vegyiiletek viz hatisara torténd bomlasa. Az ionos hidrolizis sordn a sok

reagalnak a viz ionjaival, gyenge bazisok so6i a viz hidroxidionjainak hatasara hidrolizalnak:

NH4Cl + OH™ <— NH4OH + CI-

a fennmaradé H'-ionok miatt az oldat savas kémhatasu lesz. Gyenge savak soi lagosan
hidrolizalnak

—_—

KCN + H* — K"+ HCN

az oldat lugos kémbhatasat a fennmarad6 OH-ionok adjak.

Mivel a természetben, abiotikus korilmények kozott lejatszodd hidrolizis reakcidt a viz
autoprotolizise soran képz6do hidroxidionok €s oxoniumionok katalizdlnak, a kornyezeti kdzeg
pH-ja meghataroz6 a folyamatok lejatszodasa szempontjabol. Az 6éceanok pH-ja 8-8,03, az
édesvizeké 7-7,5, talajoké 4,5-9, banyavizeké 3,0-4,0. Megjegyzendd, hogy ezek az értékek is
hidrolitikus folyamatok eredményeként alakulnak ki.

Természetes vizekben a hidratalt fémionok (kiilonosen a +3 vagy nagyobb toltéssel
rendelkezok) szintén képesek Bronsted savként viselkedni. A fémionok saverdssége novekszik

a toltésiikkel és csokken a méretiikkel. Ez alapjan a hidratalt Fe(I1I)-ion viszonylag erds sav:

Fe(H20)63+ + H, O <— Fe(H20)50H2+ + Hs;0",

ahol pKy = 3,05.

A fémionok savas jellege okozza a banyavizek savas kémhatasat is. Mikroorganizmusok a
kozetekben jelenlévd piritet (FeS) oxigén és viz jelenlétében Fe*-md és szulfationokka
oxidaljék, a Fe®" savasan hidrolizal, pH>3 esetén pedig kivalik a Fe-hidroxid.

Fe** + 3 H,0 = Fe(OH)s + 3 H*

A banyavizek legkarosabb komponense az igy képzddd kénsav, amely mérgezd hatdsan kiviil

jelentds mértékben karositja a mészkdsziklakat is.

4.3.2. Redoxi egyensulyok



A természetes vizekben lejatsz6do kémiai kémiai folyamatok kozott meghatdrozo jelentdsége
van az oxidacios-redukcios reakcioknak. A szerves anyagok oxigén altali oxidéacioja, a Fe(II)
¢s Fe(III) ionok kozatti atalakulas (vizben konnyen oldhaté vagy nehezen oldhaté forma), vagy
az ammonia oxidacioja nitrationokka alapvetden meghatarozza a természetes vizek mindségét,
a bioldgiai rendszerekre vald hatasat. A redoxirendszerek nagy része enzimkatalizalt, és a
biologiai rendszerekben jatszodik le. A masik jellegzetes tulajdonsag, hogy egy adott vegyiilet
oxidalt és redukalt formdja egészen eltérd kémiai, esetleg toxikologiai tulajdonsadgokkal
rendelkezik. Az egyes redoxirendszerek egyensulyat a kornyezet redoxi tulajdonsagainak
megvaltozasa eltolhatja, ezaltal nehezen kiszamithatd valtozasokat okozva pl. a bioldgiai
rendszerek életkoriilményeiben.

A redoxifolyamatok lényege, hogy a redukaloszer elektront ad at az oxidaloszernek. Egyszerii

redoxifolyamatban, mint a
2H g + 267 <=— Hy(g)

a H* elektront vesz fel, vagyis redukalodik. Megallapodas szerint ennek a reakcionak a standard
redoxipotencidlja (25°C-on, 1égkdri nyomason) éppen 0, a tobbi reakcid redoxipotencialjat
chhez viszonyitjuk. A Nernst-egyenlet alapjan egy tetszéleges reakcié redoxipotencialja

kiszamithato:

2,303RT , a4
+ lg ,
nF a

E=E°

0X

ahol E° a reakcié standard redoxipotencialja, R az egyetemes gazallando, T a hdmérséklet, n
az atadott elektronok szdma, F pedig a Faraday-alland6, F=96 487 C mol?), aresa redukaloszer,
dox az oxidaloszer aktivitasa.

A pH-hoz hasonléan bevezethetiink egy elméleti redoxiintenzitast, pE-t, ahol pE= —Ig a, az

elektronaktivitas negativ logaritmusa, az egyensulyi alland6 pedig:




pE definilhato tigy is, mint az elektronaktivitas logaritmusa. igy a Nernst-egyenlet a kovetkez6

formaba irhato:

a
pE = pE° +£Ig—°x ,
n

red
ahol pE°=IgE®/0,0591, 25°C-on.

Néhany redoxireakcid standard redoxpotencidljat €s pE értékét mutatja a kovetkezd (15.

tablazat) tablazat:

15. tablazat. Elektronatmenettel jaré reakciok standard redoxipotencialja és redoxiintenzitasa

Reakci6 E° (V) pE°

2H" + 2 & =—— Hy 0 0
0,+2e +2H"=—— H,0, 0,68 115
O2+4e +4H" =< H0 1,229 20,8
Fe¥* + e =—— Fe?* 0,77 13,2
Hg?*+2e <=—— Hg 0,85 144
MnOzg) + 2 & + 4H" =— Mn?* + 2H,0 1,29 21,8
Fe(OH)a + & + 3H" == Fe?*aq)+ 3 H20 101 171

A viz redoxi sajatsagai

A viz, amfoter jellegének megfeleléen oxidaldédhat,

2H0 <— O2+4H" +4¢

vagy redukalddhat:
2H0+2e <— H2+20H

A két reakcid meghatarozza, hogy milyen pE tartomanyban stabilis a viz. A folyékony viz
stabilitasi tartomanyat az oxigénné vald oxidacioval, illetve a hidrogénné vald redukcioval

szemben a potencial-pH diagramban (27. abra) a Nernst-egyenletnek megfeleléen



berajzolhaté egyenesek hatarozzak meg. Az elsd reakciora pE = pE® — pH=20,8— pH, mig a
masodikra pE = — pH.

0,8 0, 7 12

0.4 pE=20,8-pH 5

0 H.0O | 0

L 0 -6

-0,8 E=-pH 1 -12
Ha

27. abra. A viz potencial-pH diagramja

4.3.3. A viz mint olddszer

Gazok oldhatésaga vizben

A vizben oldott gazok jelenléte vagy hidnya meghatarozd a vizi ¢€lolények ¢életfeltételei
szempontjabol. A halaknak oldott oxigénre van sziiksége, €és szén-dioxidot bocsatanak ki, mig
a vizi novényeknek a fotoszintézishez szén-dioxidra van sziikségiik és oxigént termelnek. Az
oldott nitrogén szamos problémat okozhat, ha a halak vérében buborékot képez
(,,keszonbetegség™). Ez tortént 1978-ban Missuoriban az Osage folyon, amikor az j Truman-
gatrol lezaduld viz nagy hidrosztatikai nyomésa miatt a viz tultelitetté valt nitrogénnel, ami
oridsi halpusztulast okozott: a folyd 40 km-es hosszan csaknem 400 000 hal pusztult el

Adott anyag molekulai kozott az atmoszféraban €s vizben oldott allapotban egyensuly all be:

Gg < Gaq

Az anyag gdéznyomasat az oldat folott a Henry-torvény irja le: egy géz koncentracidja a

folyadékban aranyos a folyadékkal érintkezé gazban 1évd parcialis nyomasaval.

Cc = KX pe



ahol pc a géaz parcialis nyomasa gazfazisban, cg a gaz koncentracioja az oldatban, K pedig a
Henry allandd, ami megadja az illetd vegyiilet megoszlasat a gaz- as folyadékfazis kozott. K
anyagi allando, a gaz anyagi mindségétdl és homérsékletétol fligg. A gaz-folyadék egyensiulyok
gyakran tovabbi kémiai egyensulyokkal is kapcsolatban vannak (sav-bazis reakciok,

komplexképzddés, csapadékkivalas), pl.

COz2 + HLO =— H*+ HCO3~

ezeket azonban a Henry-torvény nem veszi szamitasba. Ebben az esetben az adott anyag
koncentracidja a vizben joval nagyobb lehet, mint azt a Henry-térvény alapjan varnank.

Néhany gaz Henry-allanddjat mutatja a 16. tablazat.

16. tablazat. Néhany gaz Henry-allandéja vizben 25°C-on
Gaz K [moldmatm™]

o)} 1,28x10°°
CO; 3,38x107?
H2 7,90x107
N, 6,48x107
CHa 1,34x1073
NO 2,0x1073

Az oxigén parcidlis nyomdasa szaraz levegdben 0,2095 atm (20,95%), 25°C-on, vizgdzzel
telitett levegdben 0,2029. A levegdvel telitett viz oxigénkoncentracioja konnyen kiszamithato
az Osszefliggés alapjan, eszerint cos=Kxpoz=1,38x103mol dm= atm1x0,2029 atm=2,60x104
mol dm= (= 8,32 mg/l).

Az oldott oxigén megfeleld koncentracioja nélkiil nem lehetséges az élet a vizben sem. A
szerves anyagok bomlasa oxigént fogyaszt, sok hal pedig nem mérgezések kovetkeztében
pusztul el, hanem amiatt, hogy a szennyezO6k biodegradacioja tilsagosan lecsokkenti a vizek
részét az algak termelik a fotoszintézis soran.

Ahogy az el6bb lattuk, a viz oxigénkoncentracioja fiigg a hOmérséklettdl, magasabb
homérsékletli vizben kevesebb oxigén oldodik, emiatt komoly problémat jelenthet a

természetes vizek hdszennyezése is.



A szén-dioxid és a karbonatok oldédasa vizben
A szén-dioxid savas jellege miatt a vizben vald oldhatésagénak kiszamitasa soran figyelembe
kell venniink a vizzel valod reakciojat is. A szén-dioxid oldédasat kovetden a kovetkezo

egyensulyok jatszédnak le:
COZ(aq) + HZO <~ H2CO3(aq)

A hidratalt szén-dioxid és a szénsav atalakuldsanak egyensulyi allanddja K=2,0x1072 25°C-on,
az egyensuly erdse balra tolodik. Az egyszerliség kedvéért a tovabbiakban mindkeét részecskét

CO»-vel jeloljiik, és egyiittes koncentracidjukat vessziik figyelembe.

H2COs3( == H"() + HCO3 (aq)

a,a _
egyenstlyi allandoja: K, = —— = 4,45x107, pK;=6,35

Aco,
HCO3 @) == H'@ + COs* ag)
1 ey, y . aH aCO32’ 11
egyensulyi 4llandoja: K, = ——=4,69x10"", pK»=10,33
HCO

3

Az egyes formak molaranyat adott koriilmények kozott kiszamithatjuk, pl.

2
a _ acoz _ aH
@ a_  +a.  +a_, a:+Ka,+KK
Cco, HCO; coz- H 1%H 1'M2
a _ a'HCO?,_ _ KlaH
HO: 3 +a +a_, a?+Ka, +KK
CO, HCO; coZ H 1%H 1MN2
a _ aC032' _ K.K,
© a_ +a.__ +a_, a’+Ka, +KK
CO, HCO; coZ H 1%H 1M\ 2

A részecskék molaranyat vizes oldatokban a pH fliggvényében a 28. abra mutatja.



Az oldat f6lott a

COz(g) = COx2ag)

egyenstulynak megfelelden meghatarozott szén-dioxid parcialis nyomas uralkodik, amely a

Henry-torvénnyel irhaté le. (1d. Gazok oldddasa).

aco,= Kco, X pco,
A leveg6vel egyensulyban 1év6 tiszta viz esetén, figyelembe véve az atmoszféra szén-dioxid-
dioxid parcialis nyomasa:

Pco, = (1 atm —0,0313 atm) x 3,8x10%=3,68x10"*atm

aco,= Kco,*pco, = 3,38x10?mol dm 2 atm™* x 3,68x10* atm= 1,25x10°> mol dm™®



ay chog

mivel K, = =4,45%x107" és aH=aHcos,,

Aco,

an=2,35x10"° mol dm,
pH=5,63, ami az eséviz elméleti pH-ja.
Csapadékképzodési egyensulyok
A viz nagy dielektromos allanddja alapjan varhato, hogy az elektromosan toltott részecskéket
szolvatalni és igy szétvalasztani képes. Sok s6 €s polaris szénvegyiilet oldoédik vizben. Az
elektrolitok oldhatosagat az oldhatosagi szorzat hatdrozza meg. Az elektrolit telitett oldataban
az oldodas a kovetkezd egyenlet alapjan jatszodik le, pl.

CaCOgz — C3.2+(aq) + CO327(aQ)

az oldhatosagi szorzat:

K.= [Ca?*][ CO#*]
ahol [Ca?*] és [ CO3*] az ionok moléris koncentracioja.

Néhany rosszul oldodo vegyiilet oldhatdsagi szorzatat mutatja a 17. tablazat.

17. tablazat. Szilard anyagok oldhatdésagi szorzata vizben, 25°C-on

Vegyiilet pKL

Al(OH)s 327
CaCOs 8,0
CaSOs 4,32

Fe(OH), 135
Fe(OH); 37,4
MgCO: 3,7
PbSOs 8,0
CaHPO, 6,7




A természeti kornyezetben az egyes anyagok oldhatosaga hatdrozza meg az adott anyag
mobilizacidjat és transzportfolyamatait vizes kdzegekben, azonban figyelembe kell venniink
azt is, hogy a természetes rendszerek tobbkomponensii rendszerek, ahol az oldhatosagot szamos

mas tényezo befolyasolja: az oldatok pH-ja, hdmérséklet, komplexképzo anyagok jelenléte.

4.3.4. Kolcsonhatasok gaz-folyadék-szilard fazisok kozott

A homogén (oldat) fazisban lejatszodo kémiai atalakulasok ismerete nagyon fontos a természet
¢s a kornyezetiink jelenségeinek, atalakulasainak megértéséhez, azonban meglehetdsen ritkan
fordulnak el6. A folyamatok donté hanyada az atmoszféra, hidroszféra és a veliik érintkez6
szilard anyagok (pl. talaj, medrek, tiledékek) €s élolények kolcsonhatdsanak eredményeként

mennek végbe (29. abra).

szénhidrogénszennyezések

P T
P01 &
H E i % f 2- . .
oxigénfejlbdés fotoszintézissel : 111 AHPOs + agyagrészecskek —e-
T foszfatmegkotodes
[ ! szilard anyagon
2 HCO: + Ca** + hv —== {CH:0% + CaCa(s) + Oz(g) I i
TS SEIEh szuszpendalt
kolloid részecskék T anyag az iszapbdl )
aggregacidja CaCOs kivalasa o %c."
- ) e ':'321‘
redukald ®
FE(IIT) —= Fe?* kérllmények a tépanyag foszfét és amménium 3/ | CHat
NS0l —= HiS oldddasa az Uledékbil
Fe’+ + H:5 - FeS(s) + 2H*

29. abra. A legfontosabb, vizekben lejatszodo kornyezeti folyamatok kolcsonhatasban az atmoszféraval és
a litoszféraval

A hidroszféra oxigénmérlege
A hidroszféra oxigénmérlegét az atmoszférabdl kiinduld anyagtranszport mellett a biologiai

rendszerek fotoszintézise, illetve 1égzési folyamatai befolyédsoljak.



A fotoszintézis soran a Foldre juté napenergia egy részét — a lathatd fénysugarzast - a
fotoautotrof szervezetek (az algak és mas z61ld novények) szénhidratok (biomassza) képzésére
tudjak felhasznalni, vagyis atalakitjak kémiai energiava. A szén-dioxid szénhidratokka {CH.O}
alakuldsa soran a szén oxidacios allapota +4-rdl 0-ra valtozik, ezzel egyiitt molekularis oxigén

keletkezik.

6CO; + 6H.0 —— {CsH1206} + 602(g) AH=2830 kJ/mol

A folyamat jelentds energiat igényel, igy a fotoszintetizald szervezetek a nap energiajat kémiai
energia formdjaban taroljak. A szénhidratok elégetése, vagy pl. mikrobialis lebomlasa, vagy
1égzés sordn éppen az ellentétes folyamat jatszodik le, oxigén fogyasztdsa kozben a szerves

anyag széntartalma szén-dioxidda oxidalodik.

C+02 —» CO2

a folyamat szabadenergia valtozasa —394 kJ mol . Az él6 szervezetek ilyen tipusu reakciok
soran nyerik a sejtépitéshez, szaporodashoz, mozgéashoz sziikséges energiat.

A felszini vizek redoxitulajdonsagait altalaban az oldott oxigén koncentracioja hatarozza meg.
Olyan esetekben, amikor a viz oxigéntartalma gyorsabban fogy, mint ahogy az abszorpcioval
vagy a vizi novények fotoszintézise Utjan potlodni tud, a vizben oxigénhianyos allapot alakul
ki. A kialakult redukald korilmények kozott keletkezd (pl. fém-)vegyiiletek oldhatosaga

rendszerint nagyobb, igy konnyebben mobilizalédnak iiledékekbdl, dsvanyokbdl.

Szorpcios folyamatok egyensilyai, kinetikaja

Szorpcionak nevezziik 0sszefoglaléan azt a jelenséget, amikor egymassal nem elegyedd két
fazis hatarfeliiletén az anyagok koncentracioja mas (kisebb vagy nagyobb), mint a fazisok
belsejében. Amennyiben egy kivalasztott anyag mozgéasa nem gatolt (pl. szilard a fazis és nincs
kémiai atalakulds) és van hajtoereje egy tekintetbe vett komponens mozgasdnak, akkor
anyagatadas jatszodik le a fazisok kozott. Természetesen a hajtoerd csokkenésével lassul a
folyamat, illetve megsziintével beall az egyensiily. Osszetettebbé teszi a képet, ha fizikai és
kémiai folyamatok mellett biologiai atalakulasok is lejatszodnak.

A szorpcid lehet fiziszorpcio vagy kemiszorpcio, attdl fliggden, hogy fizikai vagy kémiai

folyamatok szabalyozzadk a hatarfeliileten valé megkotddést. Egy mas besorolds szerint



beszélhetiink adszorpciordl, amikor szilard anyag feliiletén kotddik meg egy komponens,
abszorpciordl, ahol folyadékfazisban kotddik meg anyag.

Az adszorpcios folyamatok dinamikajat és egyensulyait kiilonb6z6 modellekkel lehet
jellemezni. A legegyszerlibb, de jol hasznalhaté modell szerint, ha feltételezziik, hogy a feliilet
csak monomolekularis réteggel fedett, a feliilet minden adszorpcios helye egyenértékd, és egy
molekula megkotddése fliggetlen a szomszédos hely betoltottségétdl, akkor az adszorpcid
mértékét jelzo relativ boritottsag (0), ami az elfoglalt adszorpcios helyek szamanak aranya az

Osszes adszorpcios helyek szamahoz (N) viszonyitva az adszorpci6 és deszorpcid

4 _\ ena-0) 40 _ y.Ne
dt dt

sebességétol fligg, ahol Ka ill. kg az adszorpcid és deszorpcio sebességi egylitthatoja, ¢ a
megko6tddé komponens koncentracidja. Egyensuly esetén a két sebesség megegyezik, igy e

relativ feliileti boritottsag a

O - Kc
1+Kc

egyenlettel, az un. Langmuir-féle adszorpcios izotermdaval irhatd le (K=ka/kq). Adott anyagi
rendszerek esetén ez erdsen homérsékletfiiggd lehet, altalanosan igaz, hogy a feliileti
boritottsdgot a homérséklet emelése csokkenti. A fliggés ismerete fontos lehet Osszetett
folyamatok eclemzése soran, ahol a folyamat sebességét a részfolyamatok leglassibbika
szabalyozza, ¢s lehet ez éppen az adszorpcid is.

A vizhez kapcsolhatd természetes kornyezetben jellegzetes kemiszorpcidos folyamat az
ioncsere. Lényege, hogy egy (természetes vagy mesterséges) szilard hordozon 1évd kationos

vagy anionos funkcids csoport a vele érintkezd vizes fazisban 1évd ionokkal kicserélddik az

-H + M" <— -M + H”




egyensulynak megfeleléen. Ilyen folyamatok jatszodhatnak le példaul a novények nyomelem
felvételénél, amikor a gydkérzet altal kibocsatott gyenge sav a talajhoz kotott fémionokat viz-
oldhatdva ¢€s igy szamara felvehetové teszi. A tilzott mitragyazas vagy a savas esok hatasara
bekovetkezo6 talajsavanyodas tobbek kozott azért is veszélyes, mert az elsavanyodott talajvizzel
a létfontossagli nyomelemek is a novény altal nem elérhetd mélyebb rétegekbe szivarognak.

Jellegzetes kemiszorpcids folyamat a természetben a komplexképzddés is, ami homogén fazisu
reakciok mellet heterogén fazisban is végbemehet. Szervetlen és szerves lebegd anyagok
feliletén 1évé komplexképzd funkcids csoportok az alabbi sémanak megfelelden

komponenseket kothetnek meg.

-R-OH -R-O
M =— + 2H*
-R-OH -R-O

A szorpcidés folyamatokat jol szemléltetik a szénsavszarmazékok atalakulasai, amelyek
konnyen megérthetbek a mar targyalt egyensulyok alapjan. A vizben oldott széndioxid
kornyezeti koriilmények kozott dontéen hidrogénkarbonat-ion (HCO3") formajaban van jelen.

Ha megnovekszik a vizben oldott széndioxid, az Gn. agressziv szénsav koncentracioja, akkor a
CaCOs(s) + COza9 <— Ca®* + 2HCOs"

egyensulynak megfelelden a vizzel érintkezd szilard fazisbol (pl. egy t6 medrébdl) szilard
mészkd (vagy mas karbondtos kdzet) oldodik fel, megndvelve ezéltal a viz Gn. valtozo
keménységét (a kalcium- és magnéziumionok hidrogén-karbonathoz rendelhetd mennyisége).
Nem nehéz belatni ugyanis azt sem a fenti egyensuly alapjan, hogy Ca(HCO3)> oldatban
tartasahoz oldott , un. egyensulyi széndioxidra van sziikség. Ennek, példaul forralassal valod
eltavolitasaval vizkd képzddik (pl. a vizmelegitOkben, kazanokban), igy a valtozd keménység
megsziintethetd. Mdas tekintetben ez az egyensuly szabalyozza a cseppkd képzdodését, a

széndioxidban relative gazdag viz feloldja a példaul mészkovet, vagy dolomitot majd lefele



haladva példéul a felszin alatti termikus gradiens ndvekedése miatt az (egyensulyi) széndioxid
Tekintettel arra, hogy mas fémionok is kivalhatnak, szilard formaban kialakulhattak azok a
csodalatos szinek és formak, amelyek a cseppkdbarlangokban lenytigéznek benniinket.

Ezek a folyamatok azonban rombolhatnak is a viz kozvetitésével. A savas esdk a normalisnal

nagyobb H-ion koncentraciojuk kovetkeztében a

CaCOs + 2H* — Ca?* + COapg)

reakcionak megfeleléen képesek feloldani a mészkdbdl, vagy marvanybol késziilt csodéalatos
milalkotasokat, hogy a vakolat és a habarcs mallasabdl eredd épiiletek rongaldédasarol, vagy a
talaj szerkezetének atalakulasarol ne is beszéljiink

A fenti egyensulyokhoz ha hozzavessziik, hogy a vizekben is lejatszodhat fotoszintézis fény

(hv) hatasara a

Ca?* +2HCOs +hv — {CH.0} + CaCOs(s) + Ozag)

egyenlettel szimbolizalt formdban novelhetik a szilard karbonat kivalasat. Ennek forditottjaként
az organizmusok ¢letfolyamataikban széndioxidot termelhetnek, megvaltozhat a viz
hidrogénion koncentracidja (pH-ja) és maris latszik az atalakulasok 6sszetettsége a paraméterek

egy szlik korének figyelembe vételével is.

Lebego részecskék, kolloidok

A vizekben nemcsak oldott anyagok, hanem szdmos, nagyon kicsiny méretli lebegd anyag is
eléfordul. Ezek lehetnek 4svanyi anyagok, bomldsban 1év6 szerves anyagok, baktériumok,
algak, stb. Jellegzetességiik ezeknek az un. kolloid anyagoknak, hogy méretiik a 0,001 pm —
1pm (10°° m) tartomanyba esik. Egyik jellegzetességiik, hogy szorjak a fényt, és az ismert
fizikai torvényszeriségeknek megfelelden a szort fehér fény szine kékes lesz (Tyndall-
jelenség).

A kolloid részecskék lehetnek nedvesd6k (hidrofil), nem nedveseddk (hidrofob) és tn.
aggregacios kolloidok. A nedvesedd kolloidok 4ltaldban makromolekulakbdl (pl. fehérjék,
szintetikus anyagok) allnak és jellemzdjiik, hogy nagyon erds kolcson-hatasba lépnek a vizzel.

A hidrofil kolloidok kdlcsonhatasa csekélyebb a vizzel, koszonhetden feliileti toltéseiknek. A



toltéssel rendelkezd kolloid részecskék és az azokat korilvevd ellenionoknak hatasara

elektromos kettdsréteg alakul a részecskék feliiletén (30. abra) és ennek hatdséara taszitjak

egymast.

30. abra. A hidroféb kolloidok feliiletén kialakulé elektromos kettdsréteg

Az asszociacios kolloidok az ionok és molekuldk sajatsdgosan elhelyezkedd aggregatumokbol,
un. micellakbdl allnak. Jellegzetes képviseldjiik a sztearatok, amelyek tartalmaznak egy hidrofil
acetato-csoportot (-COO") és egy hossza, organofil lancot (CH3(CH2)16). llyen anyag van a
mindennapi gyakorlatban hasznalt szappanok- ban. Ennek tudhat6 be példaul jo zsiroldd
tulajdonsaguk (31. abra)

Vizben nem
oldodo szerves

31. abra. Asszociacios kolloid (sztearat ) micellak



A Kolloidok stabilitasa nagyon eltérd lehet a vizekben. Tulajdonsagaik nagyon sok folyamatot
befolyasolnak, tobbek kozott szerepet jatszanak az iiledékek képzddésében, a szennyezddések
closzlasaban vagy eltavolithatésagaban, a mikroorganizmusok eloszlasaban illetve
kicsapodasaban. Viselkedésiiket szamos tényezd befolyasolhatja. Egy egyszerti példaval

illusztralhatjuk ezt a mangan-dioxid esetén (32. abra).
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32. abra. Kolloidalis mangan-dioxid atalakuldsai vizben a pH hatéasara



A manganatomonként két oxigént tartalmazo6 anyag (I) vizbe keriilve hidratalédik(Il). Enyhén
savanyu oldatban is mar protont (H") vehet fel és a feliilete pozitiv toltéstivé valik (IV). Bazikus
oldatban viszont hidrogént veszithet (III) és a feliilete negativ toltésiivé valik.

Természetes koriilmények kozott a fémoxidok jelentds hanyadara ez jellemzd. A toltés nélkiili
novekedésével az anyag kdnnyen kiiilepithetd, vagy kisziirhetd a vizbdl.

A fentiekhez hasonlé folyamatok nagy szerepet jatszhatnak a vizek tisztitasaban. Elterjedt
modszer, hogy valamilyen nagyfeliiletli és igy jo adszorpcidképességli fémhidroxidot (pl.
aluminium-hidroxidot) valasztanak le a vizekben féms6 hozzdadasaval. A képz6dd kolloid
hidroxid feliiletén szadmos szennyezd adszorbealodik és iilepités utan igy eltdvolithatd a
vizekbdl.

A folyamat, amivel a kolloid részecskék Gsszetapadasat (pelyhesedését) eldidézi nagyon fontos
a vizi kdrnyezetben. Felszini vizek (folydk, tavak, viztarolok) medrében ezen folyamatok révén
keriilnek az tiledékek vagy példaul egy bioldgiai szennyviz-tisztitas utdn ezzel tavolithato el a
képz6dd szerves anyag fO tomege. Koaguldcionak nevezik azt a miiveletet, amikor sok
hozzaadasaval kompenzaljak a nagyon finom szemcseméretii, feliileti toltéssel rendelkezd és
igy egymast taszitd részecskék toltését, eldidézve Osszetapadasukat. Természetesen el kell
talalni a megfeleld mértéket, mert nagy mennyiségii koagulaloszer a részecskék attoltodését és
igy ismét finom szemcsékké valo szétesését eredményezhet. Flokkulalas soran valamilyen nagy
relativ molekulatomegii természetes vagy mesterséges eredetii un. polielektrolitot (pl.
polisztirén-szulfonatot, vagy polivinil-piridinium-sét) adnak a kolloid részecskéket tartalmazo

vizhez eldidézve a részecskék pelyhesedését.

Uledékek kialakulasa, hatasai

Felszini vizek medrét beboritd, a folyadékfazissal egyensulyban 1évé réteget iiledéknek
nevezziik. Az tliledék kicsiny, kdzepes és nagy szemcséjli asvanyok, hordalék, homok, nem
0ld6do sok szerves anyagban dus keveréke. Az tiledék éléskamréja a vizi él61ényeknek, azzal
kolcsonds anyageserét folytatnak

Az tledékek kivalasat fizikai, kémiai és biologiai folyamatok idézik, idézhetik el6. A
leggyakoribb kémiai folyamat az oldhatatlan vegyiileteket eredményezd csapadékképzddés.
Karbonat- és szulfat-tartalmi csapadékok képzOodését korabban mar részletesen targyaltuk,
érdemes figyelmet forditani az emberi tevékenység hatdsara vizekbe keriilé foszfatok sorsara,

atalakulasaira. Az elmult évtizedekben jelentés mennyiségli foszfortartalmii vegyiiletet



hasznaltak fel, amelyek végiil is a természetes kornyezetben kotottek ki, Legnagyobb
mennyiségben a talajok tdpanyagtartalmanak visszapotlasara alkalmazott miitragyak révén
jutott a kornyezetbe. A foszfortartalmi mutragyak donté hanyadat a [Cas(F,OH,Cl)(POa)s]
Osszetételli fluorapatit kénsavas (szuperfoszfat) vagy foszforsavas (harmas szuperfoszfat)
feltarasaval alakitjak vizoldhato formara. A mezdgazdasagi teriiletekrél lemos6do foszfatok
végso soron a felszini vizekbe jutnak. Legnagyobb gondot a vizkifolyassal nem rendelkezé
tavakban jelentik, hiszen a parolgas hatdsara bekovetkezd vizcsere soran nem tadvoznak el a

vizekbdl, igy jelentds mértekben feldiisulhatnak. Ennek jelentOs része a

5 Ca?" + Hy0 + 3 HPO4? — CasOH(POu4)s + 4 H*

reakcionak megfelelden oldhatatlan hidroxidapatit formajaban kiiilepedik. Természetesen a
fosztat kivalhat rosszul oldodé vas(Ill)- vagy aluminium-foszfat formdjaban is. Az eldbbi
kiilondsen jelentds lehet a foszfat liledékekbdl vald remobolizacidja szempontjabdl is. A
tapanyag és szennyezOk altal terhelt felszini vizekben az iiledékhez kozeli vizrétegekben

anoxikus (redukalo) koriilmények kézott és viszonylag savas oldatban a

FePOys + H" +e — Fe2+(aq) + HPO42'(aq)

reakcionak megfelelden a foszfat visszaoldddhat. Tekintettel arra, hogy a vizekben az
ugrasszerlien megndovekedd biomassza-termelést (eutrofizaciot) a foszfatkoncentracio
szabalyozza, a folyamat hatarozottan negativ hatasokra vezet. A legnagyobb gond, hogy az
iiledékekbdl a foszfatot nem, vagy nagyon koltségesen lehet eltavolitani.

Nagy mennyiségli foszfor keriilt ki kordbban a természetes vizekbe a mosodszerek Un.
vazanyagaként (moséOhatds erdsitoként) hasznalt polifoszfatok, leggyakrabban pentanatriun-
trifoszfat alkalmazasa révén. Ezek, ellentétben a korabban hasznalt ortofoszfattal és natrium-
karbonattal nem adnak a vizek keménységét okozd anyagokkal nehezen 0ld6do csapadékot,
hanem (mint az kordbban bemutattuk) jol oldodé komplexet képeznek. Azon tulajdonsaguk
révén, hogy a vas- és mangan-ionokkal is csapadékot képeznek, még fehéritd hatast is
kifejtenek. Felhasznalasuk széles korii korladtozasat az indokolta, hogy a természetes vizekbe

kertilve lassan elreagélnak a

P30105' +2H,0 -3 PO43' +4 H*



folyamatnak megfeleléen és nem kivanatos ortofoszfatta alakulnak at. Erdekességképpen
megjegyezhetd, hogy a mososzerekben a tripolifoszfatokat a mar szintén targyalt, j6 komplex-
képz6 tulajdonsagu nitrilo-triacetattal helyettesitik.

Az iiledékek egy része bioldgiai aktivitas kovetkeztében is képzddhet. Bizonyos baktériumok
(pl. ferrobacillus, gallionella) energiasziikségletiik fedezésére nagymennyiségii vasat
oxidalnak, mig masok a vas(IIl) vegylileteket Vas(Il) vegyiiletekké alakitjak at. A szintén
bakterialis tevékenység hatasara keletkez6 szulfid-ionnal a vas(ll) ionok fekete vas-szulfid
iledéket eredményezhetnek.

Az iiledékekben jelenlévé kemiszorpcidés tulajdonsagi anyagok ioncsere vagy
komplexképzddés révén jelentds mennyiségli, akar toxikus tulajdonsagu fémiont (pl. kadmium,
higany, olom, nikkel) is megkothetnek, aminek hatasara jelentds mértékli dusulasuk
kovetkezhet be. A koriilmények (pl. homérséklet) megvaltozasaval bizonyos résziik
felszabadulhat ¢és hosszan tartdan fejthetik ki hatdsukat. Tobbek kozott ezért is hordoz még
mindig veszélyeket a romaniai banyakatasztrofa kovetkeztében a Tiszan levonult nehézfém
szennyezes.

Az iiledékekben 1évO jo adszorpcidképességli szerves €s szervetlen anyagok révén jelentdsen
feldusulhatnak a karos hatdsu €s szintén a vizi kornyezetbe keriild, akar mérgezd hatast szerves
szennyezOok (pl. a ndvényvédo szerek €s bomlastermékeik). Tekintettel arra, hogy a megkotodés
erdsen homérsékletfliggd, hosszantartd hatast fejthetnek ki ezek a mérgezo anyagok is, mert az
iiledékkel érintkezd viz homérsékletvaltozasaval fokozatosan szabadulnak fel. Bizonyos
vizsgalatok szerint példaul egy elterjedten hasznalt rovarolé szer, a 2,4-dikloro-fenoxi-ecetsav
(2,4-D) kozel 40 %-a felszabadult egy liledékbd], ha a hdmérsékletet 5 °C-rol 25 °C-ra emelték.
Hasonl6 jelenségek jatszodhatnak le mas szerves szennyezdkkel is. Egy télen levonulo
olajszennyez¢s jelentds mennyisége megkotddhet a folyd medrében 1€v6 iiledéken. Ez nyaron
felszabadulva a viz felszinére keriilhet €s jelentdsen gétolhatja a vizbe iranyul6d oxigénatadast
¢s a magasabb hdmérséklet kovetkeztében egyébként is alacsonyabb oldott oxigén olyan

mértékben lecsdokkenhet, hogy a vizi €l vilag pusztuldsdhoz is vezethet.
4.3.5. Ontisztulisi mechanizmusok az édesvizekben
A természetes vizek mindségét a benniik taldlhaté anyagok koncentracidja és kémiai

tulajdonsagaik hatarozzak meg. A vizmindség jellemzésére néhany hidrobiologiai alapfogalmat

hasznalnak.



A halobitis a viz biologiai szempontbdl fontos kémiai jellemzdinek Osszessége, amelyet
természetes uton a kornyezetbdl kioldott vagy az emberi tevékenység kovetkeztében a vizbe
keriilt asvanyi anyagok adnak. Mérésére az Gsszes ion és Osszes soOtartalom, valamint az
elektromos vezetoképesség szolgal.

A trofitas (termdéképesség) a vizi Okoszisztéma elsddleges szervesanyag termelésének a
mutatoja. Mértékét a klorofilltartalmu novényzet (alga, hinar), a viz szervetlen ndvényi
tapanyagtartalma (foszfor €s nitrogén), tovabba a fényviszonyok hatarozzak meg. Novényi
anyagok novekvd primer produkcidja az édesviz oligotrof, mezotrof, eutrdf, politrof és
hipertrof allapotat jelzi.

A trofitas novekedése a vizi novényzet elszaporodasaval (foleg algdk) jar, ami fokozott
eutrofizaciot okoz. Ekkor a vizek tépanyagtartalmanak (P, N) nodvekedése (tapanyag-
feldtisulas) kovetkeztében nagy tomegben elszaporodnak a vizindvények (alga- és hinarfajok)
¢s ezek tobb szerves anyagot produkdlnak, mint amennyit a heterotr6f szervezetek
felhasznalnak. Ezaltal megkezdddik a tavak feltdltddése, elmocsarasodasa, eloregedési
folyamata.

A trofitds mértékének jellemzésére az Osszes klorofilltartalom, az dsszes algaszam, a foszfor-
¢s nitrogénformak, valamint a fotoszintézis mérése alkalmas.

A szaprobitas a vizi 6koszisztéma szervesanyag-lebontd képességeit jelenti, amely a trofitassal
szemben energiaveszteséggel jar. A nagy szervesanyag szennyezés esetén a szerves anyag
lebontésara képes mikroorganizmusok szaporodnak el, amelyek felhasznaljak a viz oldott Oo-
készletét. Jellemzésére a vizek biologiai (BOI) és kémiai (KOI) oxigénigénye, a szerves szén,
szerves nitrogén, tovabba a szaprobiologiai elemzés (szaprobitdsfok, szaprobitasindex)
alkalmas. Az egyes szaprobitdsfokok néhany jellemz0 vonasat a. A toxicitast a vizi
okoszisztémak ¢lolényeinek életmiikodését zavard vagy az é€ldlényeket elpusztitd mérgezo
anyagok jelenléte hatdrozza meg. A mérgezd anyag jelenlétét ismert mérgek esetén kémiai,
ismeretlen mérgek esetén bioldgiai vizsgélati modszerekkel hatdrozzdk meg. A vizbe keriilt
anyagok toxicitdsanak mértékét a kdzepes tiirés hatara (TLm) mutato segitségével vizsgaljak.
A "kozepes tlirés hatdra" mutatd értékének a megéllapitdsa sordn azt vizsgaljak, hogy adott
mérgezd anyagbdl milyen mennyiségre van sziikség az 50%-os bioldgiai valaszhoz.

A bioldgiai korfolyamat eleve feltételez bizonyos mértékii vizszennyezést, hiszen ezaltal jut a
"tdpanyag" a vizbe. A szennyezd anyagok koncentracidja és kémiai Osszetétele, a vizbe 1épést
kovetden a kiilonboz6 természetes folyamatok hatasara megvaltozik.

Ezek a folyamatok



- aszennyezgs terjedése

- higulas

- azlilepedés (szedimentacio)

- abiologiai feler6sodés (amplifikacio) és

- abiodegradacio.

18. tablazat foglaltuk Gssze.

A toxicitast a vizi 6koszisztémak él6lényeinek életmitkodését zavard vagy az ¢élélényeket
elpusztito mérgezd anyagok jelenléte hatdrozza meg. A mérgezd anyag jelenlétét ismert mérgek
esetén kémiai, ismeretlen mérgek esetén biologiai vizsgalati modszerekkel hatarozzdk meg. A
vizbe keriilt anyagok toxicitdsanak mértékét a kozepes tlirés hatara (TLm) mutato segitségével
vizsgaljak. A "kozepes tlirés hatara" mutatd értékének a megallapitasa sordn azt vizsgaljak,
hogy adott mérgez6 anyagbdl milyen mennyiségre van sziikség az 50%-o0s biologiai valaszhoz.
A biologiai korfolyamat eleve feltételez bizonyos mértékii vizszennyezést, hiszen ezaltal jut a
"tapanyag" a vizbe. A szennyezd anyagok koncentracidja €s kémiai Osszetétele, a vizbe 1épést
kovetden a kiilonbozo természetes folyamatok hatdsadra megvaltozik.

Ezek a folyamatok

- aszennyezg€s terjedése

- higulas

- azlilepedés (szedimentacid)

- abiologiai feler6sodés (amplifikacio) és

- abiodegradacio.

18. tablazat. Az élévizek szaprobitasa

Szaprobitasfok Jellemzd tulajdonsag F6 organizmusok

oligoszaprob oxigénben gazdag, csaknem baktériumok (< 100 cm3), algak,
teljesen szennyezdanyag-mentes, pisztrangok
nagy oxidacios potencial

J-mezoszaprob névekvé  oxidacio, mérsékelt baktériumok (<< 10° cm3), algak,
szennyezddés, csekély kagylok, rovarlarvak, halak
oxigénfogyds, nagy ndvényi ¢és

allati biomassza termelés



a-mezoszaprob erds  szennyezOdés,  szamos baktériumok (< 10° cm®), algak,
oxidacios folyamat, az gombdk, egysejtiiek, kagylok,
oxigéntartalom csokkenése ponty, angolna
(nappal > éjszaka), aminosavak
mint lebontasi termékek

poliszaprob nagyon erds szennyezOédés, nagy baktériumok (> 10° cm™),
oxigénfogyas, rothadasi kénbaktériumok,
folyamatok redukcido ¢€s hasitds szennyvizgombak, férgek ¢€s
révén; HoS, liledékképzddes, nagy larvak, kis halak

mennyiségll szerves anyag

A szennyezés terjedése és az Ontisztulas vonatkozasaban 1ényeges kiilonbségek tapasztalhatok
a felszini és a felszin alatti vizek kozott. A felszini vizek esetében a szennyezés mulékony,
tartossaga néhany nap, legfeljebb néhany hét. A felszin alatti vizek szennyezése ellenben tartos,

id6tartama évtizedekre esetleg évszdzadokra tehetd.

Szennyezések terjedése vizfolyasok altal

A mezdgazdasagilag muvelt teriiletekrdl a szennyezések (példaul miitragyak, ndvényveédod
szerek) felszini bemosodassal, vagy a felszini rétegeken valo atszivargas utan a talajvizekkel és
mas mélységi vizaramokkal juthatnak be a folydkba, tavakba, vagy a mélységi viztarolo

rétegekbe. Ezt szemlélteti a 33. abra.
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33. abra. Szennyezédések vandorlasanak vazlata aramlo vizek altal

A szennyezddések beoldodasa jelentdsen fligghet a lefolyo, vagy leszivargo viz dsszetételétol.
A hexaklor-benzolbdl példaul tiszta vizben 1,8 pg oldodik fel literenként 25 °C-on, patakvizbe
ugyanezen a hdmérsékleten mar 2,3 pg, mig talajvizben akar 4 — 4,5 ng is feloldodhat. A
szennyezések vandorlasanak sebessége nemcsak a viz aramldsanak sebességétol fligg,
jelentésen befolyasolhatjak a vizzel érintkezd szilard fazisok (talaj, vizatbocsatd mélységi
rétegek) Osszetétele €s a szennyezdkkel vald kolcsonhatdsai, valamint a vandorlds soran
lejatsz6do kémiai €s biologiai atalakulasok.

A folyamatok elemzéshez tekintsiink egy olyan esetet, amikor az atszivargd viz a felszin alatt
szallitja a szennyezést. A szennyezések vandorlasanak meghataroz6 eleme a horizontélis
aramlas a felszin alatt. Homokos vagy kavicsos vizatbocsatod rétegeken a felszin alatti aramlas
sebessége évente akar 1000 méter is lehet, az esetek tobbségében azonban 10 és 100 méter
kozotti tavolsagot tesz meg a viz.

A vizben I1év6 oldott és a vizatbocsatd rétegen nem megkotddd szennyezddések azonban
keverednek is a vizben. Ennek hatasara vandorlasuk sebessége eltér a mozgo viz sebességétol.
Pontszerti és rovid id6tartamii szennyezd forrdsbdl elinduld oldott anyagokra hat az un.
longitudinalis diff0izid, ami abbol adddik, hogy a vizdramban a szennyezddés aktualis helyétdl
tavolabb kisebb a koncentracio. A diffiizio ilyenkor koncentracio kiegyenlitésre torekszik. Egy
lehetséges vizszennyez0, a nitrat ion a diffuzid hatasara bekovetkezd mozgassebessége évente
2 m-re becsiilhetd. A szilard szemcséken bekdvetkezd turbulens dramlasok kovetkeztében az

elkeveredés az aramlo vizben akar tizszeres is lehet a diffuzionak. Ennek megfeleléen az



elkeveredésbdl adodod sebességjarulék (mindkét iranyban) a viz — dramldsi sebességével
Osszemérhetd.

A szennyezOk aramlasanak jelentds valtozasat eredményezi az, ha szorpcios (pl. adszorpcio,
ioncsere) kolcsonhatdsba 1épnek a vizatbocsatd rétegekkel. Az ismételt megkotédések és
visszaoldodasok kovetkeztében a szennyezok lassabban aramolnak, mint szallitdé vizaram.
Lemaradasukra jellemz$ un. visszatartdsi faktor akér szizszoros is lehet. (Erdemes
megjegyezni, hogy mesterséges koriilmények kozott allofazis és mozgofazis kozotti
megoszlason alapul egy, a kornyezeti analizisben is eldszeretettel alkalmazott analitikai
modszer, a kromatografia. Ez az elvalasztasi médszer jo6 modellként szolgalhat a szoban forgod
retardacios folyamatokhoz.)

Az eredetileg vizaramba juté szennyezOk vandorlasat befolydsolhatjadk a haladasuk soran
bekovetkezd kémiai €s biologiai atalakuldsok. Szerves szennyezok tipikus kémiai atalakulasa
lehet a hidrolizis vagy az oxidacio. A kémiai 4talakulasok dinamikajaval foglalkozo
reakcidkinetikai ismeretek alkalmazasdval valaszt kaphatunk ezen atalakulasoknak a vandorlas
sebességére kifejtett hatasaval. A vizekben vagy a vizdtbocsatd rétegekben eléfordulo
mikroorganizmusok a szennyezéseket felhaszndlhatjak életfunkcidikhoz. Tapanyagként,
anaerob koriilmények k6zott akar oxigénforrasként is szolgalhatnak a szennyezok.

A szennyezOk vandorlasnak és idoben elhizodd hatasuk szemléltetésére tekintsiink egy, a
valosagban is el6fordulo példat. Tételezziik fel, hogy egy hulladéktelepen 1€vé tarolo tartaly
kilyukad, amibdl folyamatosan trikloretilén (TCE), tetrakloretilén (PCE) és klorid-ion tartalmu
folyadék szivarog (34. abra).

Egy mellette 1év6 kisebb hordd kilyukad és gyorsan kifolyik a benne 1év6 (kb. 60 I térfogath)
trikloretan (TCA) oldoszer. A tiz méter mélyre leszivargo szennyezések koncentracidja vizben
legyen 1 ppm (10 %), mig a gyorsan kidmlé TCA-é az induliskor 500 ppm. A
szennyezOdések vandorldst egy, a forrastél 1000 m-re 1&vo figyeld kut vizének analizisével
kovetjiik. Annak feltételezésével, hogy a felszin alatti viz dramlédsi sebessége 45 m/év. A
szennyezOk atlagos keveredését figyelembe véve azt feltételezziik, hogy 10 m-t eldre és 1 m-t
hatrafele vandorolnak a vizhez képest évente. Egy rossz adszorpcids tulajdonsadgt, homokos
vizateresztd rétegen a Cl ion nem retardalodik, mig hozza képest a TCE, a TCA ¢és a PCE
rendre 2, 2 és 3 visszatartasi faktorral vandorol. Ez természetesen egy nagyon idealizalt eset,

atlagos kortilmények kozott a szennyezOk lassabban vandorolnak.
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34. abra. Szennyezdk felszin alatti vandorlasa

A megfigyeld kutban mérhetd szennyezések iddbeli eloszlasat mutatjuk be a 34. abra a
példaként felhozott esetre. A vizatbocsatd rétegen nem megkotddod klorid-ion mintegy 20 év
utan jut el a kitig, mig az adszorbedlodd szennyezOok mintegy negyven illetve hatvan év utan
mutathatok ki a megfigyeldkut vizében. Erdemes megfigyelni, hogy egy nagyon révid idé alatt
kiomld szennyezés (a TCA) mintegy harminc éves id6tartamban jelen lesz a kat vizében. A

példa jol szemlélteti a kdrnyezetszennyezés idében elhiizodd hatasat.

Higulas

A higulas a szennyezések tovaterjedésével kovetkezik be. A terjedésben a viz aramlasi
tulajdonsagainak van szerepe. A vizhozam, illetve a viztdmeg és a koncentraci6 kézott forditott
aranyossag all fenn, mig a vizhozam ¢és a sdkoncentracidé kozott szoros korrelacid all fenn.
Hasonloan forditott ardnyossag all fenn az oxigén fogyasztasra vonatkozoan is, de nem olyan
egyértelmiien, mint a sokoncentracio esetében.

Folyok esetében a szennyezés terjedésében a turbulens diszperzid jatszik szerepet. Ennek
eredményeként egy szennyvizcsova alakul ki, majd egy bizonyos tavolsadg utan a szennyezd
anyag a meder teljes szélességében elkeveredik és ennek megfeleléen a koncentracié csékken.
Ez a higulas esetleg 10 vagy 100 km tavolsagig is lejatszodhat, amikor is a folyo teljes

keresztszelvényében azonos lesz a koncentracio.



Ulepedés

A vizfolyasok Ontisztuldsaban fontos szerepet jatszik az iilepedés. Az ily moédon torténd
ontisztulds a vizben 1év6 oldhatatlan lebegé hordalékokra vonatkozik, azonban ezek feliiletére
adszorbedlodhatnak kiilonb6zo toxikus szennyezd anyagok, amelyek a leiilepedés sordan a
fenékiszapban akkumulalodnak és potencidlis szennyezdanyagként vannak jelen. A finom
lebegd hordalék kiiilepedésére elsésorban akkor kertilhet sor, ha a szennyviz egyéb anyagaival
reakcioba 1épve tomoril. Kiilonb6zd fizikai és kémiai hatdsok eredményeként oldott
szennyezddések is kivalhatnak a vizbdl (pl. adszorpcid, ligos meder a savas szennyezéseket

k6zOombdositi).

Biologiai felerésodés

A bioldgiai felerésodés (bioakkumulacid) az a jelenség, melynek soran zsirban old6do
vegyliletek egy adott eldszervezetben felhalmozodnak és a taplaléklanc keretében magasabb
trofikus szinten 1év0 eldszervezetek szamara taplalékot szolgaltatnak ezek az eldszervezetek.
Az adott felhalmozott vegyiilet a magasabb rendii szervezetekben feldusul, igy a koncentracio
egyre nagyobb a taplaléklanc keretében.

A biologiai feler6sodés fontos szerepet jatszik bizonyos szennyezd anyagok felvételébe, és igy
a viz szennyezettségének csokkenésében. Vannak azonban olyan toxikus nehézfémek,

radioaktiv anyagok, peszticidek, amelyek felhalmozodésa az eldszervezetekben nem kivanatos.

Biodegradacio

A biodegradacié az oxigént felhasznald szennyezd-anyagok esetében kovetkezik be. Ez a
folyamat a vizfolyasok oOntisztulasanak része. Ontisztulasnak (természetes tisztulasnak)
nevezziik azt az emberi beavatkozas nélkiil végbemend folyamatot, amely a vizfolyasba keriild
szennyezOanyag tartalom csokkenését vagy eltlinését eredményezi. Ez egy bonyolultabb

folyamat, amely

- fizikai (keveredés, iilepedés)
- kémiai (oxidaciod, koagulacio, stb.) és

- biokémiai (fotoszintézis, mineralizacid)

részfolyamatokbol all. A legnagyobb szerepe ebben a folyamatban a biokémiai folyamatoknak

van, melyek keretében a vizi 6koszisztémaban levé mikroszervezetek (baktériumok, gombak,



protozoak), amelyek szerves vegylilettel taplalkoznak, részben sajat testiik felépitéséhez
hasznaljak a biodegradalhat6 szerves szennyezdket, részben mineralizaljak ezeket. Ezek aerob
¢s anaerob folyamatok lehetnek.

Az Ontisztulds leglényegesebb része a biologiai ontisztulds, amely a vizben ¢€l6 1ények,
elsdsorban mikroorganizmusok élettevékenységének kovetkezménye, ezt fleg a szennyezd
anyagok mennyisége ¢€s az oldott oxigéntartalom befolyasolja. Kell6 mennyiségli oxigén
jelenlétében aerob, oxidativ folyamatok mennek végbe. A szerves anyag koncentraciod
novekedésével a szaporodo baktériumok egyre tobb oxigént igényelnek. Oxigénhiany esetén
eldszor a magasabb rendll ¢l61ények pusztulnak ki, végiil az életet csak anaerob baktériumok
képviselik. Ilyenkor a viz blizossé valik, mivel az anaerob folyamatok els6 fazisaban, a savas
erjedés soran a szerves anyagokbol a kis molekuldji zsirsavak mellett ammonia és kén-
hidrogén keletkezik. Kedvezd feltételek kozott a savas erjedés dtmegy a metdnos rothadas
csaknem szagtalan fazisaba, itt a bomlas legfontosabb végterméke a metangaz.

Az Ontisztulo képességet jelentdsen befolyasolja a szennyvizek Osszetétele, mivel az élovizek
fizikai, kémiai vagy biologiai viszonyait kedvezOtleniil valtoztaté anyagok azok ontisztuld
képességét csokkentik, esetleg egészen megsziintetik. Ilyen szempontbdl elsdsorban a savas
szennyvizek, a vizek ¢lovilagat kdzvetleniil pusztitd mérgezo anyagok €s az oxigén-utanpotlast

gatlo, a viz feliiletén hartyat vagy habot képezd anyagok (olajok, mosdszerek) veszélyesek.

Biodegradacio, mikrobiologiai atalakulasi folyamatok

A mikroorganizmusok, baktériumok, gombak és algak enzimreakciokon keresztiil szamtalan
folyamatot katalizalnak a vizekben és a talajban. A vizben lejatszodé legfontosabb reakcidk a
szerves anyagok mikrobiologiai atalakulasai, illetve az oxidacids-redukcios reakciok.

A baktériumok €s a gombak (kivéve a fotoszintetizald baktériumokat) altaldban fogyasztok. A
fogyasztok a vizekben lévd szerves komponenseket egyszeriibb vegyiiletekre bontjak, igy
nyerik az életfolyamataikhoz (n6vekedésiikhoz és anyagcseréjiikhoz) sziikséges energiat. Mivel
a fogyasztok csak a kémiai energidt tudjak hasznositani, energiahasznositasuk a magasabb
rendii szervezetekhez képest igen hatékony.

Az algék termeldk, a fény energiajat hasznositjak és alakitjak at kémiai energidva. Napenergia
hianyaban (sotétben, éjszaka) az algak is kémiai energiat hasznalnak anyag-cserefolyamataik
fenntartasara.

A baktériumokat két fo tipusba sorolhatjuk. Az autotrof baktériumok ndvekedése fliggetlen a
szerves anyag jelenlététdl, €letképesek teljesen szervetlen kozegben is. Szénforrasként szén-

dioxidot és mas karbonat vegyiileteket hasznalnak. Ilyen a Gallionella, amelynek a



novekedéshez elegendd oxigén, asvanyi sok, ammonium-klorid, szén-dioxid, mint szénforras,
¢s vas-szulfid, mint energiaforrds. A legegyszerlibb asvanyi anyagokbol kiindulva az autotrof
baktériumok képesek a bonyolult fehérjék, enzimek, és mas, az élethez sziikséges szerves
anyagok szintézisére. Mivel egész sor szervetlen anyag atalakitasara képesek, fontos szerepet
jatszanak a geokémiai atalakuldsokban is. A heterotréf baktériumok léte szerves anyagok
jelenlététol fiigg, mind szénforrasként, mind energiaforrasként a biomassza szerves anyagat
hasznositjak. Az autotrof baktériumoknal sokkal gyakrabban fordulnak eld, 6k végzik a vizek
szerves anyagainak és szennyezdinek lebontasat.

A Dbaktériumok csoportositidsanak masik szempontja, hogy sziikségiilk van-e molekuléris
oxigénre. Az aerob baktériumomoknak sziikségik van oxigénre, mig az anaerob
baktériumom csak oxigénmentes kornyezetben életképesek, szamukra toxikus az oxigén
jelenléte. Létezik a baktériumoknak egy csoportja, amely képes hasznositani a szabad oxigént,
ha az elérhetd, oxigén hidnyaban azonban képes mas vegylileteket felhasznalni oxidaloszer
gyanant. Természetes vizekben az oxigén gyakori helyettesitdje a nitrat- és a szulfation.

A baktériumok és az egysejtii algak novekedését az id6 fliggvényében a 35. abra illusztralja.
Ahogy a baktériumkultara tdpanyagokban gazdag kozegbe keriil, novekedésnek indul. A
kezdeti szakaszban a novekedés viszonylag lassu, ekkor a mikroorganizmusok
akklimatizalédnak az uj kozeghez. A kovetkezd szakaszban igen gyors novekedésnek indulnak,
ez az exponencialis szakasz, amelyben meghatarozott id6 alatt megduplazodik a baktériumok
szama. A baktériumszam novekedését ebben a szakaszban egy egyszerli matematikai modell

irja le, miszerint a novekedés sebessége aranyos a baktériumok szaméaval:

N

—=kN
dt

A differenciadlegyenlet megoldasaval adodik, hogy

InNﬁ=kt vagy N =N,e",

0

ahol N a mikroorganizmusok szama, No a mikroorganizmusok kezdeti szdma, t az eltelt id6. Ez
a modell feltételezi, hogy a baktériumok ndvekedését semmi nem gatolja, elegendd mennyiségii
tapanyag 4ll rendelkezésiikre. Természetes koriilmények kozott azonban a tdpanyag nem tarthat

orokke, esetleg mas tényez6 is korlatozza a ndvekedést, a mikroorganizmusok szaporodasa



megall, a baktériumok szama elér egy allandd koncentraciot. Az életkoriilmények romlasaval

aztan a populacio 6sszeomlik, a baktériumszam gyorsan csokken.

Sejt koncentracio
stacioner fazis

dsszeomlas

exponencialis

kezdeti novekedes

szakasz

—"

Idd

35. abra. A sejtkoncentracio logaritmusa az id¢ fiiggvényében — a baktérium populacié novekedési
gorbéje.



Biologiai oxidacios folyamatok

A baktériumok az anyagcseréjiikkhoz és szaporodasukhoz sziikséges energiat redoxireakciok
soran szerzik. A természetben szamos ilyen reakcio lejatszodik, és a kiilonbdzo baktériumfajtak
sok redoxi reakciot képesek hasznositani. A kdrnyezeti szempontbol legfontosabb, baktériumok

altal katalizalt redoxireakciokat foglaljuk ossze a 19. tablazat

19. tablazat. A mikrobak altal katalizalt fontosabb oxidacios és redukcios reakciok

Oxidécio pE% Redukcid pE®
1 Y{CH20}" + v HO =CO2q + -8,20 A % Oyg +H"+e = 1/2 H,0 +13,7
H*+e 5
2 1LHCOO =1 COyq+%H'+ 873 B 1/5NOs +6/5H" +& ==1/10 Nyg + +12,6
e 3/5 H>0O 5
3 “%{CH0} +'% H,O =% HCOO  -7,68 C 1/5NOs +5/4H"+e¢ = 1/8 NHs+ +6,15
+3/2H" + e 3/8 H.0

4 % HC:0H = "%{CH0}+H*+e 301 D "%{CH0}+H'+e =1 HCOH 3,01
5 Y CHyg+ % HoO = % HCs0H+ +2,88 E 1/8S04* +9/8H' +e —1/8HS +% -3,75

H" + e H.O
6 1/8HS +%H,O = 1/8S02 + -375 F 1/8COyqg +H"+& =1/8 CHyg + 4,13
9/8 H* + e v1/4 H,0

7 1/8 NHs +3/8 H,O =—= 1/8 NOs~ +6,16 G 1/6 N2 + 4/3H" + e == 1/3 NH4* —4,68
+5/4 H" + e =—
8 FeCOs() + 2 H20 == FEOOH( -1,67*
+HCO; + 2H" + e~
9 % MnCOjz+ H,0 = % MnOys -8,50%
+ 1% HCO* +32H" + ¢

°{CH20} altalaban a szénhidratokat jeldli; *anco,- = 1,0x10°> mol dm®; * a pE® értékek a

redukciora vonatkoznak, pH=7 esetén

Szerves anyag felesleg esetén (ha a viz tartalmaz Oz, NO3~, SO42", HCO3™ -t) a 20. tablazat

megadott atalakulasok jatszodhatnak le.



20. tablazat. A mikrobak altal katalizalt fontosabb oxidaciés és redukcids reakciok szerves anyag felesleg
esetén

reakciok a pE® AG®

19. tablazat /kJmol™?

Aerob 1égzés 1+A 21,95 -119,6

Denitrifikacio 1+B 20,85 -119.3
Nitrat redukcio 1+C 14,36 -82,3
Fermentacio 2+D 4,67 —26,9
Szulfat redukcio 1+E 4,45 -24,8
Metan fermentacio 1+F 4,07 —-23,5
N-fixacio 1+G 3,52 -20,2

Ilyen reakciok fordulnak eld az eutrofizalodo tavakban, liledékekben, szennyviztisztitokban.
Az oxigénfelesleggel rendelekezé, ¢s szerves anyagot, SH -t, ammoOniumionokat, esetleg
Fe(I1)-t és Mn(I1)-t, tartalmaz6 vizekben a gyakran lejatszodo reakciokat a 21. tablazat foglalja

0ssze.

21. tablazat. A mikrobak altal katalizalt fontosabb oxidacids és redukcios reakciok oxidénfelesleg esetén

reakciok a pE® AGP
19. tablazat /kdmol
Aerob légzés 1+A 21,95 -119,6
Szulfid oxidacid 6+A 17,50 -100,0
Nitrifikacio 7+A 7,59 —43,26
Vas-oxidacio 8+A 15,42* -88,2*
Mn(IT) oxidéci6 9+A 575 30,24

*anco,- = 1,0x107° mol dm™
Ilyen folyamatok jatszodnak le az aerob szennyvizkezelés, a természetes vizek Ontisztuldsa
soran.
A baktériumoknak igen jeletds szerepe van szadmok elem, mint a nitrogén., szén, kén
természetes korforgasaban. Feleldsek szdmos asvany, vas- és manganércek képzdéséért, vagy

az elemekek természetes vizekben vagy vizvezetékben lejatszodo reakcidiért.



5. A litoszféra kémiaja

Kémiai ismereteink boviilésével egyenes

aranyban egyre inkabb radobbeniink,

hogy a tegnap  haszndlhatatlan

hulladéka miként valik a ma értékes
nyersanyagavd.

JAacoB ROsSIN és MAX EASTMAN

(The Road to Abundance)

5.1. A litoszféra felépitése

A Fold harom, hatarfeliiletekkel elkiiloniilé belsé f6 gombhéjat (foldovek, szférak), a kérget, a
kopenyt €s a magot gyengébben kirajzolodo héjak tagoljak tovabbi 2-2 részre: felsd és also
kéreg, kiilsd €s belsd kopeny, kiils6 és belsd mag. A foldkéreg felso és alsd kdzetdve €s a kiilsd
foldkopeny felso része 0sszefliggo €s egylitt mozgo, mintegy 70—125 km vastag szilard réteget
alkot, ezt tekintjiikk a FOld kézetburkanak vagy litoszféranak (gor. lithos — k&; sphaira — gémb,
burok). A litoszférdhoz a mag iranyaban az asztenoszféra kapcsolodik, amely folyasos
alakvaltozasokra képes 130-160 km vastag, olvadt, képlékeny dvezet. A litoszféra kozvetlen
megfigyelésére jelenleg csupan annak kiils6, vékony, mintegy 16 km-es rétegében van
lehet6ségiink. (5. abra).

Az Oceani és kontinentalis kéreg rétegeinek vastagsaga eltérd, az oceani kéreg 6-10 km, a
kontinentalis kéreg 30-50 km vastagsagti. A foldkéreg a foldkopeny iranyaban fokozatosan
melegszik, a kiilonb6z6 rétegekben a hdszallitas mechanizmusa eltéré. A foldkéregben a hd
hovezetéssel (kondukcid), gyorsan terjed, a geotermikus hémérséklet-gradiens mintegy 20-30
K km™. A litoszféra alatt a hd héaramlassal (konvekcio) terjed, ezért a hdmérséklet emelkedés
lasst, csupan 0,5 K km 1 Az asztenoszférdban a hdmérsékletkiilonbségek miatt aramlasi celldk
jonnek 1étre, melyek hét nagy, 6t kozepes méretii és szamtalan mikrolemezre daraboljak a
kézetburkot. Az asztenoszféra lassu, anyagiramlassal zajlo konvekciés aramldsai a
kéreglemezeket egymashoz képest allandd mozgésban tartjdk. A litoszféra horizontalis

mozgasa a lemeztektonika, vertikalis mozgasa pedig az izosztazia.



A foldkéreg kémiai Osszetételére jellemzd, hogy benne a litofil elemek koncentracidja nagy;
tomegének tobb mint 99%-at kilenc elem (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti) alkotja (22.
tablazat).

A természeti kdrnyezet kémiai €s bioldgiai folyamatai szamara a litoszféranak a foldfeliilett6l
kezd6do €s a mallasfolyamatok altal még nem érintett kdzetréteg felsé hataraig terjedd része, a
pedoszfera (talajzona) az alapvetd fontossagu. A talajzona a litoszféra, a hidroszféra és az
atmoszféra érintkezési feliileténél gyakran laza illeszkedésii régio, amely intenziv anyag- és
energiacsere szinhelye. A talajzonaban zajlanak a természetes mallasi folyamatok, de ez a talaj
antropogén szennyezésének szintere is. A pedoszféra a mikroorganizmusok, a novények és az
allatok életteréiil is szolgdl. A benne lejatsz6do természetes folyamatok és az antropogén

hatasok miatt allanddan atalakul.

22. tablazat. A foldkéreg f6 alkotéelemei

Elem Tomeg%
@) 46,60
Si 27,72
Al 9,13
Fe 5,00
Ca 3,63
Na 2,83
K 2,59
Mg 2,09
Ti 0,44
H 0,14
P 0,118
Mn 0,10
F 0,07
S 0,052
Sr 0,045
Ba 0,040
C 0,032
Cl 0,020
Cr 0,020
Zr 0,016
Rb 0,012
V 0,011

Osszesen 99,706




5.2. Asvanyok és kézetek

A litoszféra természetes szilard épitdanyagai az dsvdanyok és a koézetek. Az dasvanyok
meghatarozott kémiai 6sszetétellel €és anyagspecifikus tulajdonsagokkal rendelkezé szervetlen
szilard anyagok. A kozetek asvanyok keverékei, amelyek az asvanyok mellett kis mennyiségben
iivegszerii és szerves anyagokat, valamint a pdrusokban elhelyezked6é folyékony ¢és
gazhalmazallapotu anyagokat is tartalmazhatnak.

Az asvanyok kialakulasa soran anyagi részecskék rendezetlen allapotbol (g6zok, olvadékok,
oldatok) rendezett (kristalyos) allapotba kertilnek. Pl. a g6zok és az olvadékok lehiilnek; kémiai
folyamatok jatszodnak le; a beparlodas miatt taltelitett oldatokbdl anyag valik ki. A mintegy
2000 ismert — de ennél sokkal tobb névvel illetett - természetes asvanyt kémiai- és
kristalyszerkezeti alapon rendszerezik, dasvanyosztalyokba soroljadk Oket: terméselemek;
szulfidok; oxidok és hidroxidok; szilikatok; foszfatok; szulfatok; karbonatok, nitratok, boratok;
halogenidek, arzendtok €s szerves asvanyok. A kdzetképzddés szempontjabol koriilbeliil 200
asvanynak van jelentdsége, ezeket kdzetalkotd asvanyoknak nevezziik. A kdzetekben nagy
mennyiségben eldforduld dsvanyok a lényeges elegyrészek, a ritkabban megtalalhat6 asvanyok
pedig a jdarulékos elegyrészek.

Az egyes asvanyok (vagy asvanycsoportok) elterjedésében nagy kiilonbségek mutatkoznak.
Becslések szerint a foldpatok 38%, a piroxének 18%, a kvarc 12%, az olivinek 7%, a
rétegszilikatok 7%, az amfibolok 5%- nyi mennyiséget képviselnek a foldkéregben.

A foldkéreg legfontosabb kdzetalkotd asvanyai a szilikdtok €s az aluminium-szilikatok. A
sziliclum—oxigén  kotés  nagyon  stabilis, kozepes  disszociaciés ~ energidja,
Ep = 468 kJ mol?, felszakitasara kevés reakciopartner (hidrogén-fluorid, erés bazisok stb.)
képes, rendszerint drasztikus koriilmények kozott. A Si—O kotés nagy kotési energidja a C—O
kotéshez (Ep = 350 kdmol?) képest kovalens és elektrosztatikus kotéshanyadok egyiittes
hatasaval, tovabba azzal magyarazhato, hogy az oxigén betoltott p-orbitalja atfedésbe keriil a
szilicium {ires d-orbitdljaival (d.—pr kotés). A kiilonbozd szilikatszerkezetekben véghelyzetii
(Si-O") és hidhelyzetii (Si—O-Si) oxigénatomok vannak, amelyeknek aranya meghatarozza a
racs brutto toltését. A Si—O—Si kotésszog a szilikatokban 130—-170° kozott valtozik.



23. tablazat. A szilikatok tipusai és szerkezetiik

Szerkezet Képlet Elnevezés > ITO Példa
arany
A Sioy ortoszilikat 0,25 olivin (Mg, Fe)2SiOx4
cirkon ZrSiO4
>« Si,0% diszilikat 0,29 thortveitit ScSi;O7
Si,0f gytiriis 0,33 benitoit BaTiSizOg
V SicO55 szilikat berill BesAl:SisO1s

AVAVAV (Si0%), piroxén 0,33 ensztatit MgSiOs

diopszid (Ca, Mg)SiOs
(Si,O), amfibol 0,36 tremolit

Ca2(Mg, Fe)s(Sis011)2(0OH):

szarufény

(Ca, Na)2..3(Mg, Fe, Al)s

(Si, Al)sO22(OH)2

(Si,Of), réteg- 0,40 biotit
szilikat K(Mg, Fe)3(AlSizO10)(OH):
muszkovit
KAI>(AISi3010)(OH)2
(Si,_ Al O;7), térhalos < 0,50 zeolitok
szerkezetli NaCaz(AlsSii3036) - zH20
szilikat
(tektoszilikat)
(Sio,), szilicium- 0,50 kvarc, opal
dioxid

A sziliciumatomok 1épcsOzetes helyettesitése a kozel azonos méretli aluminiumatomokkal
aluminium-szilikatokat hoz létre. Ez utobbiak szamos szilikat szerkezetét alapvetden
meghatarozzak. A csere az anionos vaz negativ toltését megnoveli, s ily mddon az
elektroneutralitast egy-, két- vagy haromértékli kationok beépiilése allitja helyre. Ez
magyarazza a természetes szilikatok szerkezeti sokféleségét (23. tablazat).

A kozetek szdma sokkal kisebb mint az asvanyoké, csak néhany szaz. Asvanyos dsszetételiik,
atlagos kémiai osszetételiik, és szoveti-szerkezeti jellegiik alapjan csoportositjuk dket. (A kdzet

szovete a kdzetalkotok tartds, vagy iddleges kotések altal kialakitott térbeli rendszere, amely



egyértelmiien utal a kézet képzddésének folyamatdra). A foldkéreg kiilsd rétegében 1évo
kézeteket harom genetikai csoportba soroljuk: magmds (a kdzetcsoport 95%-a), tiledékes (1%)

¢€s un. dtalakulasi, vagy metamorf kozetek (4%). A kozottiik fennalld kapcsolatot a 36. abra

mutatja be.
talaj
(agyag,
homok,
tiledek)
magmatikus tiledekes

kozetek kozetek

metamorf
kozetek

rrrrr

szilikatokbol all6 forro, gaztartalmi olvadék. Ha nagy mélységben, nagy nyomas alatt
merevedik meg ¢és lassan hiil le, akkor az asvanyok nagy kristalyokat képeznek és mélységi
magmads ( plutonikus ) kézetek jonnek 1étre. Ha a magma a felszin kdzelében vagy a felszinen
gyorsan szilardul meg, akkor apro kristalyok jonnek létre, az olvadék egy része pedig liveges
tomeggé alakul. Igy keletkeznek a kiomiési magmds (eruptiv) kézetek. A magmas kézeteket
SiO»-tartalmuk szerint is osztalyozzuk: savanyu, vagy taltelitett (> 66% SiO>), semleges, vagy
telitett (48—66% SiO>) és bazisos, vagy telitetlen (< 48% SiO2) kbzetek. A bazisos kdzeteken
beliil megkiilonboztetiink ultrabazisos (< 45% Si02) kdzeteket is.



Fontosabb mélységi magmas kdézetek: granit, granodiorit (savanyu), szienit, diorit, gabbro
(semleges), nefelinszienit, peridotit (bazikus). Kdzetalkoté asvanyaik pl. a kalifoldpatok
(ortoklasz, mikroklin), a kvarc, a biotit, rutil, a cirkon, az apatit és a monacit-(Ce).

Fontosabb kiomlési magmas kdzetek: riolit, dacit (savanyu), trachit, andezit, bazalt (semleges),
fonolit, pikrit (bazikus). a szanidin, a kvarc és a biotit. Kdzetalkot6 dsvanyaik pl. a piroxének,
a magnetit, az amfibolok, a nefelin, az analcim.

Az iiledékes kozetek kiilsé erdk hatdsdra barmely mas kdzettipusbol keletkezhetnek, azok
atalakulasai soran. Az atalakulasnak négy fo szakasza van: a kézetek mallasa, a tormelék ¢€s
mallasi termékek szallitdsa, az anyag lerakodasa €s a kdzetté valas (diagenezis). Az tliledékes
kozetek keletkezésében fontos szerepet jatszik az atmoszféra és a hidroszféra komponenseinek
a foldkéreg feliilethez kozeli régidira gyakorolt hatasa. Az iiledékrészecskéket gyakran
asvanyok (gipsz, anhidrit, kalcit stb.) ragasztjadk Ossze. Az iiledékes kodzeteket a benniik
eléforduld elegyrészek alapjan harom nagy csoportba soroljak: mechanikai elegyrészekbdl
allok, kémiai elegyrészekbdl 4llok €s szerves elegyrészekbdl allok. A legfontosabb iiledékes
kézetek a pala (80%), a homokkd €s a mészkd. Az tiledékes kozetek {6 dsvanyi komponensei a
kovetkezok: kvarc (SiO2), agyagok, kalcit (CaCQOs), dolomit (CaCOs-MgCQOs), goethit (a-
FeOOH), hematit (Fe2Os3), halit (NaCl) és gipsz (CaSO4-2H20). Az iiledékes kézetek a Fold
feliiletén halmozddnak fel és a szarazfold nagy részét befedik.

Az atalakulasi, vagy metamorf kozetek magmatikus ¢€s iiledékes kdzetekbdl nagy nyomas és
magas homérséklet hosszi ideig tarté hatasara keletkeznek. Ekozben fizikai és kémiai
folyamatok jatszodnak le, amelyeknek soran homérséklet-stabilis és specifikus striiségli
asvanyok jonnek létre (dehidratalas, formaképzddés, fazisatalakulas). A metamorfozis lehet
regiondlis, melynek soran a kézetek hé és nyomads hatasara jonnek Iétre, kontakt, amelynek
soran csak a hdmérséklet jatszik szerepet a kbzet képzédésében és dinamometamorfozis, amely
akkor jatszodik le, ha nagy tomegli kdzettestek torések és vetdsikok mentén préselddnek
egymas folé. A metamorfdzis sordn pl. az agyagos kdzetekbdl agyagpala, csillampala és fillit
keletkezik, a karbondtos kdzetekbdl pedig marvany. Metamorf kdzetekre példa a gneisz, a
marvany, az agyagpala, a kloritpala, a csillampala, a fillit és a talk. Fontos metamorf dsvany a
muszkovit KAI2(AISiz010)(OH)2, a biotit K(Mg,Fe)3(AlSiz010)(OH)2 és a granatok
A3B(SiO4)s, ahol A = Ca?*, Mg?*, Fe?*, Mn?* és B = Fe3*, Cr3*,



5.3. A mallasi folyamatok kémiaja

Mallasnak nevezziik a kozetek atalakulasait az atmoszféraval, hidroszféraval és bioszféraval
vald kolcsonhatas kovetkeztében. A mallas hatasara a foldkéreg kozetei a felszinen, illetve a
legfelsé néhany méter vastagsagu rétegekben alakulnak at. A mallas Gsszetett folyamat, fizikali,
kémiai vagy bioldgiai részfolyamatokbol 4ll, amelyek a szilard anyag felaprozodasahoz és ezt
kovetd szétoszlasdhoz vezetnek. A mallas soran mallasi termék, vagy regolit keletkezik. A
mallas a természetes talaj kialakuldsanak jelentds tényezdje.

A fizikai mallas soran kémiai, dsvanytani valtozds nem kovetkezik be, a kdzet aprozodik,
megvaltozik a tomorsége €s a szemcsék nagysaga. A folyamat csak a Fold felszinének vékony
rétegét érinti. A kOzetek fizikai mallasa tobb tényezd hatasanak eredménye. El6idézheti a gyors
¢s jelentds napi homérséklet-valtozas (inszolacid), amely a kézetekben 1évo, kiilonbozd
hotagulasi egyiitthatoji 4svanyokra eltérd6 mértékben hat. Szerepet jatszhat benne az a
nyomasnovekedés, amelyet a jég izochor kristdlyosoddsa okoz, mivel ekdzben a kdzetek
atlagos keménységét messze meghaladd nyomas keletkezhet, de ugyanakkor a rétegnyomas
csokkenése is, ha a kdzetek fedorétegét az erozid elhordja. A vizet, a szelet, a gleccsereket is
mallashoz vezeto fizikai tényezdként kell figyelembe venni. Fizikai mallashoz vezet a novényi
gyokerek repesztd hatasa, a hullamverés €s a talajvizbol torténd sokivalas is.

A biologiai mallast a kzeteken, malladékokon megtelepedett mikroorganizmusok, névények,
gombak valtjak ki, amelyek igényeiknek megfeleléen oldjak ki az egyes elemeket az
asvanyokbol. Az ¢l6lények elpusztuldsa utdn ezek a tapelemek nagyobb mennyiségben
maradnak vissza a mallds helyén, ily modon az elemek kis-, vagy biologiai korforgasa
jelentésen befolyasolja a talajok tapanyagkészletének alakulasat. A biologiai mallasban
szerepet jatszanak a bioldgiai rendszerek bomlastermékei, valamint valadékai is.

A kémiai mallas egy egész sor viszonylag egyszerli kémiai folyamatot — hidrolizis,
karbonizacid, redukcio, oxidéacio, kioldodas, kristdlyosodds — foglal magaban, amelyek
azonban csaknem mindig komplex mechanizmus forméjaban fejtik ki egyiittes hatasukat. A
kémiai mallds sordn az elsddleges dsvanyok egy része elbomlik és masodlagos asvanyok
keletkeznek. A folyamat sordn a talajképzddés szempontjabol fontos elemek szabadulnak fel.
A kémiai mallas akar tobb szaz méter mélységig atalakithatja a kézetek asvanyi 0sszetételét. A
viz és a levegd reaktiv komponensei (O2, CO2, H20) reakciopartnerként allando szerepldi a
folyamatnak. E két fazis Osszetételét regionalis hatasok jelentdsen befolyasoljak. Az esdviz
megkdzelitéleg a 24. tablazatszereplo osszetétell, pH-értéke 5,65. Jelentds immisszio esetén

(SO2, NOx) azonban ez az érték 1-2 egységgel kisebb is lehet.



24. tablazat. A csapadékviz atlagos dsszetétele

Részecskefajta Koncentracié (umol-1?)

H* 2...80
Na* 5...30
K* 1..5
NH.* 10...50
Mg?* 3..10
Ca?* 5...20
Cr 5...30
NOs~ 3..70
SOs* 10...200
HCOs™ 3..0,5
CO; 12...15
savas esO—

Az eséviz CO-tartalma, amelyet az atmoszféraban 1évd szén-dioxid parcialis nyomasa szab
meg, korhado ndvényi masszaval érintkezve a talajban a szdzszorosara is novekedhet. Az oldott
oxigén mennyisége is jelentds valtozast mutathat, pl. redukaléanyagok jelenlétében a gyors

fogyas ¢€s a lasst utanpdtlas miatt koncentracidja csekély lehet.

5.3.1. Kioldodas és kristalyosodas

A foldkéregben 1évo, ionkotést tartalmazo vegyiiletek koziil a legnagyobb oldhatosaga a
natrium-kloridnak (ms = 6,15 mol kg~* 25 °C-on), a tobbi alkalifém-halogenidnek és a gipsznek,
valamint az anhidritnek van (ms = 7-10~2 mol kg?). A szilicium-dioxid mint a litoszféra 6
alkotorésze lényegesen kisebb mértékben oldodik (ms = 7-10° mol kg?), a kovetkezd

reakcidegyenlet szerint:

SiO2¢s) + 2 H2O —— H4SiO4g).

Lagos kozegben a szilikatok oldhatosaga a gyenge HaSiOs4 sav egyébként igen csekély
disszociacidja miatt nagyobb lehet.

A szilard anyagok oldhatosagat — mint ismeretes — a racsenergia €és a szolvatacids energia
viszonya szabja meg. A konnyen oldhat6 anyagok altalaban ionkotést tartalmazd vegyiiletek,
ahol a racspontokon helyet foglalo ionok toltése kicsi, mérete pedig nagy, tehat az ionpotencial,

z/r szintén alacsony érték (37. abra). A nagy ionpotencialii kationok polarizaljak és gyengitik



a vizmolekuldban az O—H kotést, s a lejatszodo hidrolizis soran rosszul oldodo hidroxidok és

oxidhidratok keletkeznek:

200
Csa. hidrataglt 27 = 0,003
~ kationok
150 Rba —~ ~ aHono oldhatatlan
—_ Ke ™ Ba . .
g N S o_x1d01.< es
% ool Na= ~ e i~ Y, . hidroxidok
75} : ~ i . e
Z S FeiMp-<eSC_ 7 T 2/ =0,12
:é Lie. Mg2< _ \:Fe .lé/[ﬁ — oV >
n ~ = USi
.S 50 o \.Be Al Y ?"“ — —efS
S == _ _._ — —eN oldodo
| | BI CI | lanionok
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iontoltés, illetve a vegyértékelektronok szama ——p

37. abra. Az oldhatésag ionpotencialtol valé fiiggése

APF' +nH,0 - [AIH,0), " > [AI(H,0), , OH]** +H*
A
AI(OH) 5 +3H" +(n-3) H,0.
A fém-hidroxidok, M(OH); vizben val6 oldhatésaga az oldhatdsagi szorzat, a viz ionszorzata

¢s a lehetséges komplexképzddési reakciok miatt erésen pH-fliggd:

M(OH)n(e) o—= Mn"(aq) + N OH (ag),
H,O === H'+ OH,
M(OH)n(s) +mMm OH7 == [M(OH)n+m]m7.

A 38. abra néhany hidroxid oldhatosagi szorzatabol — KL = ayn+@"oy-) — tovabba a
hidroxokomplex képzddési allanddjabol szamolt moldris oldhatosagat tiintettiik fel a pH

fliggvényében.



38. abra. Egyes fém-hidroxidok oldhatésaganak pH-fiiggése

5.3.2. Karbonizacio

A foldkéreg anyaganak azon reakcidit, amelyeket viz, szén-dioxid, kiilonosképpen pedig

CaCO03 jelenlétében mutatnak, karbonizacionak nevezziik. A kdvetkezd két egyensuly:

COzg +H:0 __, H'@g) + HCOs3 ),
CaCOs9 + H'@g) —up Ca’"(ag + HCO3 (ag),

az ismert brutt6 reakciova egyesithetd:

CaCOgs() + COz) +H20 ____, Ca®*(ag) + 2 HCO3 (ag).
Az utdbbi nagyon gyakori és elvi jelentdségli mallasi mechanizmust ir le. A reakcié egyensulyi

allandoja 25 °C-on:



2
a(:a2+ chog

K=———"=10"%kPa™
Pco,
Minthogy egy Ca®*-ion két HCOs -ionnal ekvivalens, az atmoszféra mai CO.-tartalménak
megfeleld parcidlis nyomason (pco, = 0,0355 kPa) a Ca**-koncentracio értéke, Mca2+ = 5,210
* mol kg (mintegy 20 mg I%). Ha a szén-dioxid parcialis nyoméasa 1 kPa, mint az a talajvizre
jellemzé érték, a kalciumion-koncentracio, mca2+ = 1,6-10~ mol kg (63 mg ). Szén-dioxid-
atmoszféraban, normal nyomason Mca2+ =~ 7,3-10° mol kg™ (294 mg I'?). (Az atmoszféraban

a COz parcialis nyomasa — az ismert ok miatt — allandéan novekedik; ma mar t6bb, mint 370

ppm.)
5.3.3. Hidrolizis

A hidrolizis mint a protolizis sajatos esete a viz €s mas molekuldk ko6zott lejatszodo reakcidt
jelenti, amely a vizmolekuldban 1évé O—H-kotés heterolitikus hasitasaval jar egyiitt. A folyamat

mechanizmusat erésen leegyszerisitve egy kétértékii f€ém oxidjanak példajan mutatjuk be:

MO + n H20 "= [M(H,0)n] 0%,

[dehidratacio]

[(H20)n-1MeeeO  ]** + O — [(H20)n-1M-OH]* +OH™ ——

H
150 S M(OH)z9 === M%) + 2 OH ().

*H wgav-bazi
kotéshasitas reakclo

A hidrolizis okozta mallasfolyamatok soran a fémionok a kézetekbdl novekvéd M—O kotési

energidk szerint valnak szabadda:

u

Kotés: Mg-O <Fe?*-O = Mn*-0 < Ca-O < Si-O < AI-O < Ti-O
Ep (kImoll): 377 < 389 = 389 < 423 < 468 < 582 < 674

rrrrr

el6 (39. abra). Az abran bemutatott valtozas AloOs-ra normalt, és arra utal, hogy az A1,03 és
a Fe>03 a tovabbiakban mar nem szenved valtozast. A Fe>Oz-tartalom novekedését a vas(Il)-
vegyliletek oxidaciojaval magyarazhatjuk. A kalcium- és natriumtartalma 4svanyok lényegesen
nagyobb mallasi sebességgel rendelkeznek, mint a magnézium- vagy kaliumtartalmuaak.

Az ortoklasz hidrolitikus mallasat a kovetkezd brutto egyenlet szemlélteti:



4 KAISi30s(s) + 22 H2O — AlsSis010(OH)g(s) + 8 HaSiOusqag) +4 K (ag) + 4 OH (ag).

ortoklasz kaolinit

A reakcid beinduldsa utan a mikrokornyezet pH-ja novekedni kezd, ha szervetlen vagy szerves
eredetli savas komponens jelenlétében kozombosités nem jatszodik le. Az elsé 1épés ebben az
esetben is a hidrataci6, majd bekovetkezik az alkalifém-, illetve alkalifoldfém-ionok szabadda
valdsa. Azt ma még kelld részletességgel nem ismerjik, hogy az aluminium-szilikdtok
atalakulasa rétegracs-szerkezetli agyagasvanyokkd mi médon jatszodik le. Egy feltételezés
abbol indul ki, hogy a szilikat-, illetve aluminationok el6bb oldatba jutnak, majd ezt kdvetéen
a termodinamikailag stabilisabb agyagasvanyok kicsapodnak, mikdézben az aluminium

koordinécids szama négyrdl hatra novekedik.

relativ valtozas (%) —

-100 +0 100 200
' | Si0, | |
Al,O;
o
Fe,O4 |
FeO '
' Cao I_
1
. MgO
I ' Na,O
Y K,0
I egyéb
oxidok H,O (> 1000 %) -

39. abra. A kézetek osszetételének valtozasa a mallasfolyamatok soran

Azok a kdzetek, amelyek az olvadt magmabol elséként kristalyosodtak ki (kalciumfoldpatok,
olivin), meglepd mddon gyorsabban maéllanak, mint azok, amelyek késObb, alacsonyabb
homérsékleten valtak ki (kvarc, kalifoldpatok). Ez az eredmény varatlan, hiszen ismeretes, hogy
az els6ként kristalyosodo szilard anyagok szokdsosan magasabb racsenergiaval rendelkeznek,
de egyben arra is utal, hogy a magma magas hdémérsékletli, viz tavollétében torténd
megszilarduldsa egészen mas mechanizmus szerint zajlik le, mint a vizes oldatban, szokéasos

nyomason és hdmérsékleten lejatszodo mallasi folyamatok.



Kozet Agyag Oxid
szaraz mérsékelt nedves
foldpat illitek
N&AlSisOg KAIZ(AIS|3010)(OH)2
muszkovit AlLSi,O5(OH),
lT / kaolinit
e, Nax(AIZ—xMgx)(Si4OlO)(OH)2 Al(OH)g
csillam montmorillonit
K(Mg, Fe)s
(AlSiz01)(OH), > Fe,0;
vas-magnézium-| A*-, ill. A*-ionok e
szilikat Kioldédésa, S10--kiligozodas
(Mg, Fe),SiO, mallas >

40. abra. Asvanyok és kézetek mallasfolyamatai (Fergusson)

Az agyagésvanyok képzddése a klimatényezoktdl erdsen fligg. A mérsékelt klimadvben,
kozepes, illetve nagy évi csapadékmennyiség esetében a kaolinit képzddés az uralkodo, mig a
szdraz zonaban a magas magnézium-, kalium-és vas(Il)-tartalmi montmorillonit és illit
képzédése 1ép fel. A tropusi teriileteken a mallasfolyamatok oxidokat (Fe.Os3, AlO3)
eredményeznek (40. abra).

A mallas soran képz6do termékek stabilitdsi hatdrai termodinamikai megfontolasok alapjan
megbecsiilhetk (FERGUSSON). A Kkalifoldpat csillamma valé Aatalakulasa a kovetkezod

reakcidegyenlet szerint jatszodik le:

3 KAISi30g(s) + 12 H20 + 2 HY (aq) — KAISi3010(OH)2s) + 6 HaSiOaag) + 2 K* ag),

ortoklasz csillam

ARG = +43 kJ mol .

A reakci6 egyensulyi allandojara

2
C +
K =C%C§4Sio4 =exp(—A,G’/RT)

u*

alapjan, T = 298,15 K-en K = 10 "°® adddik. Az egyenletet logaritmizélva:

C +
2lg(*-) +6lgcy 4o +7,53=0,
C.. 4910 4

H



majd a Ig(ck+/cH+) kifejezést 1gcH,sj0, fliggvényében dbrazolva —3 meredekségli egyenest
kapunk, amely a kalifoldpat és a csillam kozotti stabilitashatart adja meg (41. abra). A csillam

¢s a gibbsit kozotti hatar analég modon szamolhato ki.

2 KAI3Siz010(OH)2(s) + 18 H20 + 2 HY(ag) — 3 AL,O3(OH2)3(s) + 6 HaSiOusqaq) + 2 K¥(ag)

csillam gibbsit
ARG® = +106 kJ mol 2,

K(T = 298,15 K) = 107188,

Cr+

2lg(-*-)+6lgc, 5o, +18,6=0.
CH+ 410 4

10

kalifoldpat

csillam

lg (Ck+/Cyr) —>

19 C y,sio, ’

41. abra. Egyes asvanyok stabilitastartomanyai



5.3.4. Oxidacio és redukcio

Azon asvanyok és kdzetek esetében, amelyek oxidalhato, illetve redukalhato kationokat vagy
anionokat tartalmaznak (Fe*/Fe®, Mn?*/Mn*, Cu*/Cu?, S*/S03? /SO stb.), a mallasi
folyamatok redoxireakciok révén is megindulhatnak. Lefolyasukat a standardpotencidl
nagysaga ¢s eldjele, tovabba a kdzeg pH-ja hatarozza meg.

A Fe3*- és a SOz?-ionok kozott pl. a kovetkezé reakciéd jatszodik le, kiilondsen akkor, ha a

keletkez6 protonokat pufferoljuk:

2 Fe3+(aq) + Sngf(aq) + H,O — 2 FeZ+(aq) + SO42’(aq) + 2 H'ag).

A vastartalmu fayalit asvany (Fe2SiO4) mallasa oxidalo koriilmények kozott CO2 jelenlétében

a kovetkezd egyenlet szerint megy végbe:

Fe»SiOus) + 4 H20 + 4 COy — HaSiOuaq) + 2 Fe?*(aq) + 4 HCO3 (ag),

mayjd
2 Fe?*@ag) + 0,5 02 + 2 H'(ag) — 2 Fe**(ag) + H20.

Minthogy a keletkez6 vas(I1T)ionok hidrolizisre hajlamosak, és Fe(OH)svagy Fe>O3 Osszetételi
csapadékot képeznek, a folyamat hajtoereje nagy. A pirit, illetve markazit (FeS2) mallasa soran

mind a vas, mind a kén oxidalodik. A brutto reakcio:

4 FeS; + 15 O + 14 H20 — 4 Fe(OH)3 + 8 SO4* + 16 H™,

Az oxidacié eredményeként erdsen savas kozeg alakul ki, amelynek pH-jat tovabbi reakcio

csOkkenti:

FeS, + 14 Fe*" + 8 H,O — 15 Fe?* + 2 SO4* + 16 H*.

A banyavizek elsavanyodasat ezekkel a reakciokkal magyardzhatjuk. Becslések szerint az
Egyesiilt Allamok szénbanyéiban évente mintegy 8 Mt kénsav keletkezik ezen az titon, amelyet

mikrobioldgiai reakciokkal vagy semlegesitéssel kell megkotni.



A mangantartalma asvanyok oxidativ mallasara jo példa a rodonit (MnSiO3) és a manganpat

(MnCO:3) atalakulasa:

MnSiOsz + 0,5 O2 + 2 H2O — MnO2 + H4SiO4,
MnCOs3 + 0,5 O2 — MnO; + COa.

A szulfidos asvanyok oxidativ atalakuldsa szulfatokat hoz létre, mint az pl. a galenit (PbS)
esetében ismeretes:

PbS(s) + 2 O2 —%2 5 PbSOay).

Az egyes kozetekre megtigyelt mallasi sebességek a legkiilonbozdbbek lehetnek, €s értékiik a
hémérséklettdl €s a levegd relativ nedvességtartalmatol is fligg. A tropusi teriiletekre a gyors
folyamatok jellemzdek, kiilondsen az alkalifém- és az alkaliféldfém-tartalmi asvanyok
esetében. A 25. tablazat a kiilonb6zo éghajlati viszonyokra jellemzé mallastermékeket
foglaltuk Gssze. A mallas eldrehaladdsanak foka €s a visszamaradd asvany természete a

keletkez0 talaj tipusanak ¢€s tulajdonsadgainak szempontjabdl meghatarozo jelentdségii.

Az emberi tevékenység soran a természeti kornyezetbe juté szennyezd anyagok a mallasi
folyamatokat ¢és termékeket jelentésen modosithatjak. Savas kozegben pl. gyorsabban
lejatsz6do reakciokkal szamolhatunk, mindez azonban a keletkezett talaj mindségének a

rovasara megy.

25. tablazat. Asvanyok és mallastermékeik

A mallasfolyamat , Kiold6do Visszamarad6 .
) Asvany ) Eghajlati 6v
szakaszai ionok anyagok
korai biotit K*, Mg?* agyagasvanyok,
limonit, hematit
kalcit Ca**, HCOs™ Kkalcit arid

gipsz Ca?*, SO4* (gipsz (széraz)

olivin Mg?*, Fe**  agyagéasvanyok,

limonit, hematit

foldpatok Na*, Ca®*  agyagéasvanyok



A mallasfolyamat Kiold6do Visszamarado

) Asvany ] Eghajlati 6v
szakaszai lonok anyagok
piroxén Mg?®*, Ca®*, agyagasvanyok,
Fe?* limonit, hematit
bauxit mérsékelt
atmeneti agyagasvanyok SiO2 muszkovit, agyag
muszkovit K*, SiO2 asvanyok

(pl. montmorillonit)

elérehaladott agyagasvanyok SiO2 bauxit, vas-oxid humid
gibbsit gibbsit (nedves)
hematit hematit

5.4. A talaj kémiaja

A talaj a foldkéreg legfelsd, laza, termékeny rétege. Keletkezési mechanizmusat tekintve az
egymassal kolcsonhatasban 1évo kiilonbozo kornyezeti szférak (litoszféra, hidroszféra, 1égkor,
bioszféra) zonajaban a talajképzddési folyamatok hatasara alakul ki. Rendszerelméleti
megkozelités szerint a talaj egy €16 €s egy élettelen alrendszerbdl allé6 6nszabalyozo rendszer,
amelynek két alrendszere maga is tobb részrendszerbdl épiil fel. Igy a bioldgiai (¢16) alrendszert
az ¢lo szervezetek sokasaga, mig az élettelen alrendszert szerves €s szervetlen vegyiiletek,
asvanyok, valamint 4svanyokbdl és szerves anyagokbol allo bonyolult vegyiiletek alkotjak. Az
¢lettelen alrendszer komponensei mindharom fazisban, illetve vizben oldott allapotban is
el6fordulnak. Mindkét definiciobdl kovetkezik, hogy €16 szervezetek nélkiil nincs talaj, illetve
¢lolények ¢élettelen kornyezetiik nélkiil talajt nem képezhetnek. A Foldon talaj csak a
szarazfoldi bioszféra meghonosodasa ota, vagyis mintegy 400 milli6 éve létezik.

A talaj a szarazfoldi novények alapvetd éltetd kdzege, megujuld természeti eréforras. Biztositja
a szarazfoldi novényevo allatok (ezen keresztiil a ragadozok) létezését, valamint az ember egyik
legfontosabb tevékenységét, a mezdgazdasagi termelést. Szamunkra a talaj a legfontosabb
eréforrasok egyike, amely feltételesen megujuld és megujithatd. Ellentétben azonban a
megujuld eréforrasokkal (pl. napenergia) a mezdgazdasagi talaj megijuldsa nem megy végbe
onmagatol, hanem az ember aktiv tevékenységét koveteli meg. A talaj és kornyezete kozott
allando anyag- és energiacsere folyik, a talaj raktarozza a novények szamara a hét, a vizet és a

tapanyagokat.



A talaj ugyanakkor képes a kornyezetre karos anyagok megkotésére és tarolasara is, amelyekkel
szennyezheti a talajvizet, mérgezheti a ndvényeket. Az emberi tevékenység nyoman
megvaltozik a talajok anyag- és h6forgalma, n6 a talaj sav- és nitrattartalma.

Talajképzodési folyamatok: a mallas, a kiligozés, az agyagosodas, az agyagbemosddas, a
podzolosodas, a humuszfelhalmozddas, a so6felhalmozddas, a karbonatok felhalmozodasa, a
kovarvanyosodas, a savanyodas, valamint a szikesedés (STEFANOVITS). A természetes
talajfejlodés eredményeként talajszintek alakulnak ki, amelyeket nagy betlikkel (A,B,C)
jeloliink. A foszintek tovabbi alszintekre oszthatok (A1, A2 stb.)

A talajt fizikai és kémiai Osszetételével és Osszegparaméterekkel (szemcseméret-eloszlas, a
vizes extraktum pH-ja,, szarazanyag-tartalom, viztartalom ¢és vizfelvételi kapacitas, porozitas,
adszorpcios €s ioncsere-kapacitas stb.) jellemezhetjiik. Fontos szempont a szilard talajalkotok
poérustérfogathoz vald viszonya is. Ennek kapcsan levegdkitoltott durva porusokat (atmérd, d >
10 pum), vizkitoltott kézepes porusokat (d = 0,2—-10 pum) és finom poérusokat (d < 0,2 pm)
kiilonbdztetlink meg.

A talaj alapalkotorészei a szervetlen és szerves komponensek, a talajviz és a talajatmoszféra

(talajlevego).

5.4.1. A talaj szervetlen komponensei

A talaj 6 szervetlen komponensei a kavics, a homok, a mdrga és az agyag. A kavics 2000-40
000 um atmérdji kézetdarabokbol allo tormelékes tiledék, a folyok gorgetett hordaléka, amely
allanddan csiszolodva veszi fel jellegzetes, lekerekitett alakjat. Sik vidékeken tobb méter
vastagsagu kavicskupok (hordalékkupok) keletkezhetnek. A kavics nem tartja vissza a vizet és
nem kot meg kiilonboz6 anyagokat. A homoktalajok szemcseatmérdje 50-t61 2000 um-ig terjed
(kvarc), szinlik vildgos, konnyen megmunkalhatok, viz és oldott sok szamara
ateresztOképességilk nagy; szorpcids képességiik ennek megfeleléen csekély. A
madrgarészecskek atméréje 2-50 pm kozott valtozik, tulnyomodéan homokbodl, kalcium-
karbonatbol és kalcium-, illetve aluminium-szilikatbol allnak. Az agyagok szemcsedtmérdje <
2 um. Az agyagok mallasfolyamatok eredményeként keletkezd szilikatok, illetve aluminium-
szilikatok. Az agyagdsvany megnevezés rétegszerkezetli (filloszilikatok) szervetlen talajalkotd
komponenst jelol. Az agyagokra jellemz6 réteges felépités két szerkezeti egység, a tetraéderes
SiOs-csoport és az oktaéderes MOx(OH)ex-csoport kombinacidjanak eredménye, ahol az
oktaéder kozéppontjaban AI¥*-) Mg?*-, Fe?*- vagy Fe**-ionok foglalnak helyet. A tetraéderes és

oktaéderes épitdelemek k6zos oxigénatomokkal kapcsolodnak egybe. Az un. kettds rétegii (1:1)



agyagasvany, a kaolinit szerkezetét a tetraéderes és oktaéderes egységek 1:1 kombinacidjaval
allithatjuk el6. A tetraéder cslicsan 1l0 oxigénatom a sziliciumatomot az oktaéder
kozéppontjaban 1évé kozponti atommal kapcsolja 0ssze (42. abra). A kaolinitra oktaéderes
koordinaciéju AI¥*-ionok jellemzéek, AlxSi,Os(OH)4; mig az antigoritban, MgsSi;Os(OH)4 az
halloysitban, amely a kaolinit egyik véltozata, a rétegek kozott vizmolekuldk foglalnak helyet,
¢s ennek kovetkeztében a rétegek egymastol valo tavolsaga a C-tengely iranyaban 1 nm-rel is
megndvekedhet. A kaolinit kettds rétegeit a tetraéderek oxigénatomjai és az oktaéderek OH-
csoportjai kozott kialakuld hidrogénhidak, valamint elektrosztatikus maradék erdk tartjak
0ssze.

A harmas rétegii (1:2) agyagasvanyokban az oktaéderes réteget két tetraéderes fogja kozre. A
pirofillit mint nemszubsztitualt, elektrosztatikusan semleges 1:2 agyagasvany szerkezetét a 42.
abra mutatja be. Ezen asvanyok modifikacidja oly modon kovetkezhet be, hogy a tetraéderes,
illetve oktaéderes egységekben izomorf szubsztitiicid6 megy végbe, amely kristalyracsban
lokalizalt toltéseket eredményez. Ezeket a toltéseket a rétegben vagy a rétegen kiviil
elhelyezked6 Gjabb kationok kompenzaljak. Az 1:2 agyagasvanyokra az jellemz6, hogy benniik
ezen kationok a rétegek kozott foglalnak helyet, és azokat elektrosztatikus er0k révén
Osszekapcsoljak.

A szmektitekben és montmorillonitokban (42. abra) a t6ltéshordozok szama csekély, a rétegek
kozott mikodé er6 gyenge, ily modon kisméretii, polaris molekulak (H2O) a szerkezet
fellazitasa kozben a rétegek kozé beépiilhetnek. A csillamok (42. abra) szerkezetében ezzel
szemben a rétegek kozott erds kdlcsonhatas alakul ki, ami a semleges molekuldk beépiilését €s
a racs duzzadasat megakadalyozza. A vermikulitok (42. abra) ebben a tekintetben atmeneti
helyzetet foglalnak el. A kloritok (42. abra) szerkezete a csillamokéhoz hasonlit, a rétegtoltés
mindkét esetben csaknem azonos. Mégis, a klorit szerkezete annyiban eltérd, hogy benne az
alaprétegek kozott brucitréteg, Mgs(OH)s helyezkedik el. Ha a magnéziumionokat részben
aluminiumionokkal helyettesitjiik, a brucitréteg pozitiv toltésili lesz. A szubsztitlicid rendszerint
a kationhelyek harmadét érinti, s ekkor a sztdchiometriai dsszetétel a kovetkezéképpen adhato
meg: [Mg2AI(OH)e]*. Ez a tipus azutdn mar a duzzadasra nem képes 2:2 rétegszilikatokhoz

tartozik.
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42. abra. Az agyagasvanyok szerkezetének alapegységei (Bear) a) kaolinit, b) pirofillit, c) montmorillonit,
d) csillam, e) vermikulit, f) klorit

5.4.2. Talajviz és talajatmoszféra

A talajban 1év0 tiregeket és porusokat a talajviz €s a talajatmoszféra tolti ki. Ezen terek
nagysagat a részecskeslirliség és a porozitas hatarozza meg, a viz és a gazok podrusokban és
csatorndkban valé transzportja viszont Iényegében véve a talaj Osszetételétol
(homok/marga/agyag arany) fiigg. A legnagyobb porozitist azok a talajok mutatjak,
amelyekben az agyagdsvanyok hanyada nagy. A homoktalajok vizmegkotd képessége csekély;
viztartalmukat a ndvények konnyen felvehetik. Az agyagtalajok esetében a helyzet forditott, ezen
utdbbiak a viz egy részét a mikropdrusokban erésen megkotik.

A viz a talajban harom, kiilonféle allapotban létezhet. A d > 10 um atméréjii csatornakban
aramolni képes (szivdargo viz), a talajszemcsék feliiletén adszorpcio révén megkotddhet, és

elhelyezkedhet a d < 10 um atmérdjt kapillarisokban. Ha a porusatmérd, d < 0,2 um, a vizet a



novények nem képesek felvenni, és ebben az esetben transzportja a talajban foként
géazallapotban torténik. A talajviztartod réteg felett a talajviz kiilonboz6 zonakban helyezkedik
el. Alulrol folfelé megkiilonboztetiink felitett zonat (felszine a talajvizszin vagy talajviztiikor),
zart kapillaris vizovet, amelyben a viz felfelé aramlik, nyilt kapillaris vizovet és talajlevego-
tartalmu zonat, amelyben a viz lefelé daramlik a nehézségi erd hatasara. A szennyezett talajokkal
végzett sikeres karelharitas érdekében ismerni kell a vizzaro réteg felszint6l valo tavolsagat, a
talajvizaramlas irdnyat és a talajvizszint ingadozasanak mértékét.

A szilard talaj részecske feliiletére tapado vizes fazis (talajoldat) oldott allapotban tartalmazza
a talaj tapanyagtartalmanak egy részét, amely a novények szdmadra ily modon hozzaférhetd. Az
oldott anyagok mennyisége a talajoldat pH-jatol és talajidegen anyagok jelenlététol fligg.

A talajatmoszféra oxigéntartalma eldsegiti a szerves anyagok oxidativ lebontasat. A vizzel
telitett talajban viszont redukalo koriilmények alakulnak ki. A talajatmoszféra, dsszetételét és
tulajdonsagait tekintve tobb szempontbol eltér a normal atmoszfératol. Viztartalma nagyobb, a
benne 1évé komponensek a kiilonb6z6 nagysagu iiregekben €s porusokban adszorptive
megkotddhetnek, és szén-dioxid-koncentracidja a biokémiai folyamatok révén 5-100-szor
nagyobb lehet. Ha a pedoszféra és az atmoszféra kozott az anyagcsere nem kielégitd, a
talajatmoszféraban nyomgazok (N2O, NO, Hz, CH4, CoH4 és H2S) dusulhatnak fel.

A talaj kiilonb6z6 nagysagu, vizet, vagy talajlevegot tartalmazo iiregei és porusai lehetdséget

kinalnak az antropogén eredetli szennyezéanyagok artalmatlanitasara is.

5.4.3. A talaj szerves komponensei

Bar a szerves komponensek a talaj tomegének mindossze 2—5%-4at teszik ki, jelenlétiik a kémiai
reakciok szempontjabol alapvetd fontossagu. A talaj szerves anyagai, amelyek tulnyomodan a
fels6 rétegben foglalnak helyet, biomasszabol, részben elbomlott ndvényi és allati
alkotorészekbdl, talajorganizmusokb6l és humuszbol allnak. A szerves komponensek
mennyisége klimatikus és foldrajzi tényezOktdl, tovabba a talaj megmiiveltségének fokatol
fligg.

A talaj szerves alkotorészei egyszerlisitve két csoportra, az un. huminanyagokra és a nem
huminanyagokra oszthatok. Az un. nem huminanyagokat — szénhidratok, fehérjék, aminosavak,
zsirok, viaszok lignin ¢és kis molekulatomegli szerves savak — a talajban levd
mikroorganizmusok enzimkatalizis révén gyorsan mineralizaljak, ennek megfelelden kozepes
¢lettartamuak a talajban. A huminanyagok komplex strukturajiiak, savas karaktertiek, és sotét

szinii, talnyomoan aromas jellegii, polielektrolit tipusu, részben hidrofil, 300 és 100 000 kozotti



molekulatdmegli anyagokbol allnak. A talajban a szerves anyagok mineralizaciojanak fontos
koztes termékei, és annak vizfelvételét, ioncsere-kapacitasat és fémion megkotd képességét
lényegesen befolyasoljak.

Oldhatosaguk alapjan a huminanyagok harom frakciora valaszthatok szét (43. abra):
huminsavak, 20 000 és 100 000 kozotti moltomeggel; alkalikus koézegben oldddnak és
megsavanyitas utan (pH < 2) ismét kicsapodnak; fulvosavak, kisebb moltomeggel és tobb savas
jellegti funkcionalis csoporttal; bazisokban olddodnak és pH < 2 esetén is oldatban maradnak;
humin, nem extrahalhatd6, polimer, fekete anyag; huminsavak és fulvosavak oOregedési

folyamatai soran keletkezik.

talaj-
extrakcid
oldhatatlan oldhato
humin extraktum
pH <2, savanyitas
csapadék oldott komponensek
huminsav fulvosav

43. abra. A humusz analitikai jellemzése

A 26. tablazat 6sszefoglalt analitikai adatok azt mutatjak, hogy a kiilonb6z6 frakciok valojaban
azonos épitdelemekbdl allnak. A kiilonbség a moltdmegben, az atlagos analitikai Osszetételben
¢s az oxigéntartalmu funkcios csoportok (—COOH, —OH stb.) szamaban jelentkezik. A humin
csekély oldhatdsdga gyakran azzal magyarazhato, hogy adszorpcid vagy kemiszorpcio révén a

talaj szervetlen komponenseihez kotédik. A 44. abra a huminsav javasolt szerkezetét mutatja
be.



26. tablazat. A huminsavak és fulvosavak analitikai 6sszetétele (szdraz anyagra vonatkoztatva)

Osszetétel

Huminsavak Fulvosavak
(tdomeg %-ban)
C 56,4 50,9
H 55 3,3
@) 32,9 44,8
N 4,1 0,7
S 1,1 0,3
Osszetétel
(funkciés csoportok szerint) Huminsavak Fulvosavak
(mol kg™t)
savas csoportok 6,6 12,4
—COOH 4,5 9,1
—OH (fenolok) 2,1 3,3
—OH (alkoholok) 2,8 3,6
=CO (ketonok) 1,9 2,5
=CO (kinonok) 2,5 0,6
—OCHs3 0,3 0,1
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44, abra. A huminsav feltételezett szerkezete (Mortvedt és masok)

A funkciondlis csoportok eloszlasarol, illetve a kémiai atalakuldsok lejatszodasarol a
talajalkotok infravords spektroszkopiai vizsgalata révén juthatunk értékes informacidkhoz.
Ezzel a fém-huminsav, valamint az agyagasvany-huminsav komplexek kotésrendszerérol és -
modjardl, tovabba reakciodirdl tajékozodhatunk. Ily modon lehetdség adodik arra is, hogy az
okokemikalidk ezen komponensekkel vald kdlcsonhatdsat vizsgaljuk.

ESR-vizsgalatok azt bizonyitjdk, hogy a huminanyagok szabad gyokoket is tartalmaznak,

amelyek jelenléte a polimerizacids és depolimerizacidos folyamatok, valamint a szerves



molekuldkkal (kozottiik a novényvédd szerekkel és a toxikus szennyezd anyagokkal) valo
kolcsonhatés felderitése szempontjabol jelentds.

A szénhidratok (celluloz, hemicelluléz, keményitd, pektin, kitin) a talaj szerves
komponenseinek 5-20%-at teszik ki, a legkevésbé jellemzett anyagcsoportot képezik.
Osszetételiik és tulajdonsagaik kevéssé ismertek, bar az atmoszferikus forrasbol szarmazo
fémszennyezés megkotésében fontos szerepet jatszanak, és a mikrobiologiai folyamatokat is
befolyasoljak.

A talaj nitrogéntartalmu szerves vegyiiletei koziil az aminosavak, az aminocukrok, a purin és
a pirimidin jelentdsek. Savas hidrolizissel a nitrogéntartalmu szerves vegylileteket 6t frakcidra
bontjak, ezek szazalékos megoszlasa jellemzd érték. A talajban is eléforduld esszencialis
aminosavak (cisztein, cisztin) szerves formaban kotott kénatomokat is tartalmaznak. Gyakori
szerves anyag a talajban a lignin, amely fabol, vagy elfasodott novényi részekbol keriil a talajba,
mint - a cellul6z és a hemicelluloz mellett - a ndvényi sejtfal fontos alkotd része.

A talaj szerves komponensei az agyagasvanyokkal komplexeket képeznek, komplexképzd
ligandumok. Meg kell emliteniink a talajkolloidok szerepét is, amelyek az asvanyokkal egyiitt
adszorbensként viselkednek, €s szamos anyag megkotésére képesek. A kolloidok a talaj szilard

fazisanak legaktivabb elemei.

5.4.4. A talaj tulajdonsagai

A talaj természeti kornyezetiink fontos régioja, amelyet fizikai és kémiai 0sszetétele, tovabba
megfteleld osszegparaméterek (szemcseméret-eloszlas, a vizes extraktum pH-ja, szdrazanyag-
tartalom, viztartalom és vizfelvételi kapacitas, porozitas, adszorpcios és ioncsere-kapacitas stb.)

segitségével jellemezhetiink.

45, abra. Az agyagasvanyok réteges szerkezete



A talaj szervetlen és szerves alkotdi ioncserére €s kémiai anyagok megkdtésére valtozatos
modon képesek. Az aluminium-szilikatok pl. anionos polielektrolitok, amelyeknek negativ
toltését a racsiiregekben és csatornakban elhelyezkedd, kicserélodésre képes kationok
kompenzaljgdk. Az agyagasvanyok nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek (200-800 m? g2).
Lemezes felépitésiik (45. abra) azt eredményezi, hogy nagyszamu, egészen eltéré tulajdonsagu
aktiv centrumaik révén kiillonb6zé partnerekkel léphetnek reakcioba. Kicserélodésre képes
kationok, valamint a lemez kiils6 peremén helyet foglalo, koordinative telitetlen
aluminiumatomok mellett (Lewis-sav centrumok) az agyagasvanyok OH-csoportokkal is
rendelkeznek, amelyek a kristalyélen €s az oktaéderes rétegben talalhatok, tovabba a tetra¢deres
rétegben bazikus tulajdonsadgt oxigénatomok is fellépnek (Lewis-bazis centrumok). Az OH-
csoportok amfoter karakteriiek, €¢s a pH fliggvényében protonalodnak vagy deprotonalddnak;
elektrosztatikus eré vagy specifikus adszorpcido révén fémionok megkotésére képesek. A
szerves savak OH-csoportjai a talajban hasonloképpen viselkednek. A kationcsere-reakciokat a

kovetkezo reakcivegyenletekkel irhatjuk le:

Agyag-M _, Agyag + M,
Agyag-M: + M2" —» Agyag-M: + M7,
Agyag-OH + M* === Agyag-OM + H*,
2 Agyag-K + M* == Agyag + Agyag-M + 2 K,
R-COOH + M* =—= R-COOM + H".

A negyedik reakcidegyenlet arra utal, hogy az agyagasvanyok K*-taroloként is szerepelhetnek,
ily médon a ndvények altal a talajoldatbol felvett kaliumionokat potolhatjak. Ezt a reakcidt azok
az idegen anyagok, amelyek a talajszemcse feliilletén az adszorpcios helyeket betoltik,
kedvezdtleniil befolyasoljak.

A kationok szelektiv adszorpcidja leginkabb toltésiiktél figg: AI3* > Ca®* > Mg?* > > K* > Na*.
Azonos toltésti kationok esetén a hidratalt ion mérete a meghatarozo, amely a kisebb méretii
ion nagyobb ionpotencialjat eredményezi, pl.:

M'na+ = 95 pm < rx+ = 113 pm,

I'Na+(ag) =276 PM > lk+(aq) = 232 pm.



Az agyagéasvanyok anioncsere-képessége kevésbé kifejezett:
Agyag-OH + A~ Agyag-A + OH".

A talajkolloidok anionmegkdotd képessége alapvetden attol fligg, hogy a kotés nem specifikus
adszorpcio révén (erds savak anionjainak kolcsonhatésa az asvanyfeliilettel a nyirosikon beliil
a Stern-féle és a diffuz elektromos kettds réteg kozott), sematikusan a kovetkezd egyenlet
szerint:

Agyag-OH + H*+ X~ _, AgyagOH">X,

vagy specifikus adszorpcio révén (az anionok kolcsonhatasa az asvanyfeliilettel feliileti

vegylilet kialakulasa kézben) jon Iétre:
Agyag—OH + HaX ___, Agyag—XHn1 + H20.

Ily modon a nitratok sokkal gyengébben kotédnek meg, mint a foszfatok, amely utdbbiak
kiilondsen vas- €és aluminiumtartalmi dsvanyokon jelentdés mértékben adszorbealddnak, és
kifejezett megkotoképességgel rendelkezd talajokban a novények szamara csak részben
hozzaférheték. KUMMERT és STUMM szerint az amfoter OH-csoportokat tartalmazé feliiletek
gyenge szerves €s szervetlen savakkal (H3PO4, HF, RCOOH stb.) valé specifikus kolcsonhatasa
egyszerisitve a 46. abra bemutatott un. ligandumcsere-modell segitségével szemléltethetd.

A talajasvanyok ioncsere-kapacitdsdt célszerien az 1 kg talaj altal megkotott, egyszeresen
toltott ionok molaris mennyiségével fejezzilk ki. A kaliumionra  vonatkozo
8 mmol kg kapacitas pl. azt jelenti, hogy 1 km? talajfeliileten, 10 cm-es mélységig kereken 40
t kéaliumionnal mint tdpanyaggal szdmolhatunk. A legnagyobb ioncsere-kapacitdssal a
duzzadoképes 1:2 agyagasvanyok rendelkeznek, amelyek — mint arrdl mar sz6 esett — a rétegek
kozé torténd vizfelvétel kzben expandalnak. Az agyagasvanyok cserekapacitdsa a kovetkezdk

szerint valtozik:
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kovetkezd szerkezeti sorrendnek felel meg: . )
46. abra. A ligandumcsere-modell gyenge savak
1 2:2>1:1. oxidfeliilettel torténé kolesonhatasanak

szemléltetésére

Az anioncsere elsdsorban az agyagasvany oldalfeliiletének ¢lén kovetkezik be, és az oktaéderes
réteg peremén 1évo kationtoltéstdl, valamint a kristalymérettdl fiigg. A montmorillonitra 0,2—
0,3 mol kgt anioncsere-kapacitast allapitottak meg.

Az elmondottak kapcsdn megjegyzendd még, hogy szdmos kiilonboz6 molekulatomeg,
gyengén savas vagy bazikus tulajdonsaggal rendelkezd szerves vegyiilet képes megkotddni az
1:1 és 1:2 rétegszilikatokon. A kotés tobb kolcsonhatas-mechanizmus (elektrosztatikus
kolcsonhatas, kotés aktiv centrumok €s funkcionalis csoportok kozott, ion—dipolus kdlcsdnhatas,
hidrogénhidko6tés) egyiittes hatdsa révén a kristaly feliiletén, €lén vagy a rétegek kozott johet
létre. Ennek kovetkeztében szdmos szerves vegylilet megkdtése jatszodhat le, beleértve a
talajban 1€v6 biologiailag aktiv anyagokat €s az agrokemikalidkat is. Ezek a kolcsonhatasok a
felelosek a szénvegyiiletek hatarfeliilet-katalizalta 4talakulasédért a pedoszférdban, a
talajszerkezet,  tovabba a  talajoldatban  1évé  komponensek  szorpcidos  ¢és
transzporttulajdonsagainak megvaltozasaért.

A talaj komplex karakterét a legjobban a f6 ndvényi tapanyagok kozé tartozd foszfat
viselkedésének bemutatasaval szemléltethetjiik (47. abra).

A harombazisu foszforsav Hs3PO4 (K1 = 107215, K, = 1072, K3 = 10123525 °C-o0n) vizes oldata
a pH fliggvényében az egyes részecskefajtak, HsPOu (ao), H2POs~ (1), HPOs* (a2) és POs>
(a3) kiilonbdzé6 moélhanyadat tartalmazza. A novények elsésorban a HoPOs  és HPOs*
dihidrogén-foszfat-, illetve hidrogén-foszfat-ionokat képesek felvenni. Ha a talaj pH-ja < 6,
megkezdddik a vas(Ill)- és aluminium(Ill)-foszfat kicsapddasa, mindenekeldtt bazikus
vegyiiletek, M(PO4)x(OH)31x (ahol M = Fe, Al) formajaban. Az imént mondottak mellett

szamolhatunk a feliiletaktiv oxidhidratokon torténd adszorpcioval ¢€s tobbmagvu

crer
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47. abra. Foszfatok disszociacids és koagulacids viselkedése a talajpban

Ha a pH > 7, végbemegy a kalcium-foszfatok, CaHPO4, Caio(PO4)s(OH)2 (hidroxilapatit)
kicsapodésa. Ennek megfelelden a foszfatokkal mint ndvényi tapanyagokkal csupan viszonylag
szik pH-tartomanyban szdmolhatunk, ¢és kedvezdtlen koriilmények kozott a mutragyaként
kiszort foszfat jelentds része a talajban a novények szamara hozzaférhetetlenné valik.

Az elmondottakat ugy 0sszegezhetjiik, hogy adott kémiai anyag sorsat és tartozkodasi idejét a
talajban a 48. abra bemutatott fizikai egyenstlyok, s a talajbol eltavozasat el6idézé fizikai,

kémiai és biologiai folyamatok hatdrozzak meg.

Xao=T=—= Xaoe—= Xadse—=

| ! |

transzport felvétel atalakulas

(vertikalis, (biologiai (kémiali,
horizontalis)  rendszerek) biokémiali,

fotokémiai)

48. abra. A kémiai anyagok viselkedése a talajban



6. Az elemek kornyezeti kémiaja

A természet mem ismeri a tréfat, a terme-
szet mindig valdsagos, mindig komoly,
mindig szigoru, mindig igaza van; a hibdk
és a tévedeések mindig az embertol valok.

JOHANN WOLFGANG GOETHE

6.1. Bevezetés

A kémiai elemeknek és a beldliik képzodott vegyiileteknek a természeti kdrnyezetben szdmos
lehetdségiik van arra, hogy biotikus vagy abiotikus partnerral kdlcsonhatdsba 1épjenek. Bar
viselkedésiiket a kornyezetben is az ismert fizikai és kémiai alaptorvények szabalyozzak, a
sokféle kornyezeti tényezd ¢és atalakulasi lehetdség, tovabba az erdsen valtozo
koncentracidviszonyok miatt ezek a reakciok sokkal nehezebben attekintheték, mint azok,
amelyek laboratériumban vagy kémiai technologiai folyamatokban mennek végbe.

A vegyiiletekre az 6kologiai rendszerekben az jellemz6, hogy transzport-, eloszlasi, megoszlasi
¢s akkumulacios folyamatokban vesznek részt, kémiai, fotokémiai és biologiai reakciok soran
alakulnak at. Egy individualis részecskefajtara (i) a koncentraciovaltozas hajtoerejét az
egyensulyi helyzett6l valo eltéréssel jellemezhetjiik, amelyet a rendszer szabadentalpiaja (G)
definial. A szabadentalpia k komponensbdl 4ll6 rendszer esetén a nyomas (p), a hdmérséklet
(T), a feliilet (A) és az Osszetétel (N1 Ny, ..., nk) fliggvénye. Egyensulyi allapotban érvényes a

kovetkezd egyenlet:

k
dG =Vdp—SdT +_ sdn; +ocdA=0

i=1

ahol V, S, illetve ¢ a térfogatot, az entropiat és a specifikus szabad feliileti entalpiat (feliileti
fesziiltség) jelenti. Az i-edik komponens kémiai potencidlja (ui) mint parcialis molaris
szabadentalpia a komponens termodinamikai 4allapotdnak egy Onkényesen vélasztott

crer

aktivitasaval egylitt novekedik:
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Minthogy az 6koldgiai rendszerek nyitottak, az egyensulyi allapot esetiinkben csupan tobbé-
kevésbé kozelithetd meg. A természeti rendszerek redlis viselkedésének leirasa kapcsan tehat a
kovetkezo egyszertisito feltételeket kell bevezetniink:

azok a reakciok, amelyek a kiszemelt komponens tartdzkodasi idejéhez (turnover) képest nagyon
gyorsan jatszodnak le, egyensulyra vezetnek;

azok a reakciok pedig, amelyek a kiszemelt komponens tartozkodasi idejéhez (turnover) képest
nagyon lassan jatszodnak le, figyelmen kiviil hagyhatok.

Egy kémiai vegylilet 6kologiai viselkedésének leirasdhoz a globélis anyagmérleg megadasa
egyediil természetesen nem elégséges. Sokkal fontosabb, hogy az 0Okologiai rendszer
mindenkori feltételei kozott lehetséges atalakulasi és lebomldsi mechanizmusokat ismerjiik, s
torténd valtozasat felderithessiik. Ily modon pl. a szén biogeokémiai korforgasaban a szerves
vegyiiletek milliéi vesznek részt, amelyek koziil néhany létfontossagli, mig masok extrém
mérgezO hatasuak. A nehézfémek a természeti kornyezetben jellegzetes hatast mutatnak, ami a
konkrétan eléforduld individualis kémiai részecskefajtatol (speciation), s ily modon dontéen a
kémiai mikrokornyezettdl fligg. Mivel termodinamikai okokbol a teljes szegregalodas nem
lehetséges, elméletileg barmely vegylilet barmely kornyezeti szféraban eléfordulhat. Kritikus
allapot johet létre abban az esetben, ha a koncentracio mértéke eléri azt a hatart, amely az
okologiai szempontbdl még nem jelentOs hatds és az 6kologiai rendszer tartdos megzavarasa

kozott huzodik.
6.2. Transzportfolyamatok és kémiai reakciok a kornyezetben

Mint arr6l a bevezetd részben mar szoltunk, egy individualis kémiai komponens (i) 6kologiai
rendszerben vald atalakulasanak, illetve masik fazisba vald atmenetének hajtoerejét a
komponens kémiai potencialjanak (ui) az egyensulyi értékt6l valo eltérése hatarozza meg. Az
egyensulyi helyzetet a nyomas, a hdmérséklet, a hatarfeliilet és az Osszetétel egyértelmiien
definidlja, s eléréséhez azokra a fizikai és kémiai folyamatokra kell tekintettel lenniink,
amelyeknek alapjaul  megoszilasi  (fazisegyensuly), tovabba  reakcidegyensilyok

(redoxiegyensuly, komplex egyensuly, sav-bazis egyensuly stb.) szolgalnak.



6.2.1. Megoszlasi egyensilyok

Az anyagok kiilonb6z0 kondenzalt fazisok kozotti megoszlasat termodinamikai és kinetikai
egyenletek irjak le. Az d6koldgiai kémia szempontjabol kiilondsen a parolgasi és kondenzacios,
az oldasi és kristalyosodasi folyamatok, tovabba a kondenzalt fazisok kozotti megoszlas
(beleértve a pszeudofazis biomasszat is), valamint a hatarfeliileti jelenségek a meghatarozok.

Ha du kémiai potencial dx transzportiton at anyagaramot hoz létre, akkor az anyagaram
stirtisége J (fluxus) mol m2 s71, illetve kg m=2 s mértékegységben, tehat az iddegység alatt

egyseégnyi feliileten at szallitott anyagmennyisé€g FICK elsd torvényével irhato le:

©c du

J=D .
RT dx

Mivel u = i’ + RTInc és igy du = RTdInc:

3-pdc,
dx

ahol D = a diffuzios allando (m? s mértékegységben kifejezve). Ha a koncentracié () az

uthossztol (X) linearisan fligg, akkor

J :DE: kAc,
AX

ahol k (m s*-ben kifejezve) az in. anyagatviteli allando.

A diffazios folyamatok rendszerint tobb 1épésbdl allnak, amelyek koziil a leglassubb lépés a

folyamatmeghatarozo:
k™= ki*
i

Az anyagatviteli 4lland6 reciproka az Un. transzportellenallas.



Parolgas és kondenzacio

A szilard és folyékony anyagok — mint ismeretes — homérséklett]l fliggd gdznyomassal
rendelkeznek. A gdéznyomas hémérséklettdl valo fliggését szamos egyenlettel leirhatjuk;
kozottik egyike a legegyszeriibbeknek és a leginkabb hasznaltaknak a Clausius—Clapeyron-
féle egyenlet:

dnp AyH
dr  RT?’

ahol AuH az illeté anyag molaris fazisvaltasi entalpidja (parolgasi entalpia, ALvH, illetve
szublimacids entalpia, AsyH). Tobbkomponensii rendszerek esetében a gdznyomas és a relativ
illékonysag a gazfazisban és a kondenzalt fazisban a részecskék kozott 1étrejové specifikus
kolcsonhatéstol fiigg, €s megfeleld paraméterillesztéssel modellezhetd.

A kornyezeti kémia szempontjabol sajatos €és fontos probléma a vizoldhatd vegyiiletek
anyagcser¢je az atmoszféra és hidroszféra kozott. [ll€kony, oldott anyag géznyomasat a vizes

oldat f616tt a Henry-féle torvény irja le:

pi = Hiai,

A Henry-féle konstans Hi = f(T) ily médon megadja az illet6 vegyiilet megoszlasat a gazfazis
¢s a vizes oldat kozott. A gaz-folyadék egyenstlyok nagyon gyakran kémiai vagy fizikai
folyamatokkal (sav-bazis reakciok, komplexképz6dés, csapadékkivalas, szorpcid stb.) vannak
kapcsolatban, amelyek a fazisatmenet hajtoerejét és irdnyat megvaltoztathatjak. A gézfazisba
1€ép6 anyagokat aztan az atmoszféra turbulens levegéaramlatai a fAzisatmenet helyérdl gyorsan
tovaragadjak, s ily modon a csekély gdznyomast és illékonysagu folyadékokbol, illetve szilard
anyagokbdl az allandosult nem egyensulyi allapot kdvetkeztében jelentds mennyiség juthat a
gazfazisba. Az 6ceanok viszont — nagy pH-értékiikk miatt — a savas jellemii gazok szdmara
hatasos abszorpcios kozeget jelentenek.

Oldasi és kristalyosodasi folyamatok

Tetsz6leges szilard anyag vagy folyadék (2) oldhatosagat adott oldoszerben (1) (pl. viz) a
telitési aktivitas azs, a telitési koncentracio mog, illetve czs, tovabba — ApBq elektrolit esetében

— az oldhatosagi szorzat hatarozza meg:

Qs =My Yoss

— —aP a9 _mP mad P
a, =K =a,a, =m . m y""



Adott elektrolit telitett oldataban, amelynek oldddasa a kdvetkezo egyenlet szerint jatszodik le:

Aqu(S) ===pAV+(aq) + qB\P(aQ)’

az 1 kg vagy 1 | oldészerben feloldott elektrolit mennyiségét (telitési molalitast, mys, illetve
telitési koncentraciot, C»s) az oldhatosagi szorzatra megadott egyenlet atrendezésével

szamolhatjuk ki:

1 K
m,, = ——p+q—=

. 1 K
; oo lletve €y = ——pra "
Vim \ m,mg

Ve \ Cgcg

Az egyes anyagok aktivitasa telitett oldatban és termodinamikai oldhatosagi szorzata eltérd
hémérsékletfiiggést mutat, s bar csekélyebb mértékben, de a nyomastol is fiigg. A telitési
koncentracié (illetve a sztochiometriai oldhatosagi szorzat, K'L = mPa m9s stb.) értéke a vizsgalt
rendszer Osszetételével valtozik. igy pl. adott elektrolit oldhatosaga idegen ionok jelenlétében
altalaban novekedik, mivel a novekvd ionerdsség az aktivitasi koefficiensek csokkenésével jar.
Azonos ionok hozzaadisa a rendszerhez tobbnyire koncentracidcsokkenést idéz el az
oldatban, kivéve, ha komplexképzddés révén bekovetkezik a kezdetben kivalt csapadék
feloldddasa.

A nemelektrolitok vizben vald oldhatdsagat kvalitative a molekulaméret, az olvadaspont €s
mindenekeldtt a hidrofil €s hidrofoéb csoportok viszonya fliggvényében targyalhatjuk. Azok a
funkciés csoportok, amelyek az oldoszer-molekulaval intermolekularis hidrogénhidkotést
képesek kialakitani (—-OH, —-COOH, —NH, —CO, —NH stb.), gyakran oldhatosdgnovekedést
okoznak, mig a hosszu lancu alifas vagy aromas csoportok az oldhatésagot csokkentik.

A hidrofil végcsoportbol és hidrofob szénhidrogéncsoportbol allo detergensek (amfifil
részecskefajtak ,,molekularis skizofrénidval”) eldszeretettel dusulnak fel a hatarfeliileteken,
vagy a kritikus micellaris koncentracié (cmc) f616tt gémb, illetve palcika alaku, kifejezetten
hidrofil és hidrofob tartomanyokbdl allo micellakka kapesolodnak.

Az egyes csoportok hatdsit az oldhatéosdgra az irodalomban kvantitative kiilonbozéképpen
kozelitik meg (MACKAY és SHIU).

Az a feltételezés, hogy a szerves vegyliletek oldhatdsagat az elektrolitok befolyasoljak, nagyon
kézenfekvé. A folyamatot komplexképzddés vagy a folyadékfazis rendezettségének és
szerkezetének megvaltozasa idézheti el6. Nagy ionpotencidllal rendelkezd, tipikusan
szerkezetképzd ionok az apolaris nemelektrolitok oldhatosagat csokkentik (kis6zas), mig a

pozitivabb hidratacios entalpidjiak gyakran az ellenkezd hatast valtjak ki (beoldddas).



A természeti kornyezetben az egyes anyagok oldhatosaga alapvetd feltétele a vizes kozegben
bekovetkez6 mobilizacionak ¢és a transzportfolyamatoknak. Emellett nem szabad
megfeledkezniink arrdél, hogy itt olyan tobbkomponensii rendszerekrdl van szo, ahol az
oldhatésagot szamos, egymasnak ellenhat6 tényezd hatdrozza meg. Ily mddon pl. a rosszul
a homérséklet, tovabba idegen anyagok jelenléte (sok, komplexképzok) stb. akar
nagysagrendekkel is megvaltoztathatjak.

Megoszlas folyadékfazisok kozott

Ha egy vegyiilet (i) két olyan oldoszer (L1 és L2) kozott oszlik meg, amelyek egymassal
teljesen nem elegyithetdk, akkor — az oldott komponens elegendden kis koncentracidja esetén

— a Nernst-féle megoszlasi torvény érvényes:

G
Ko = - =fT).

i,L2

A K12 megoszlasi hdnyados a szdban forgd vegyiilet relativ oldhatosagat adja meg az egymassal
érintkez6 két fazisban. Ha a megoszlasi hanyados értéke 1-t6l eltér, egyenl6tlen
anyageloszlassal, kovetkezésképpen valamelyik fazisban anyagfeldisuldssal kell szdmolnunk.
A legfontosabb kornyezeti kémiai megoszlasi folyamatok azok, amelyek a viz és szerves
fazisok kozott jonnek 1étre, és az 6kokemikaliak hidrofil vagy lipofil jellegére utalnak. A kémiai
vegyliletek hidrofob karakterének jellemzésére a n-oktanol/viz megoszldsi hanyados (Kov) —
amelyet kiillonféle modszerekkel hatarozhatunk meg — valt be a legjobban (LEO és masok). A
megoszlasi hanyados szamos, szerkezetileg rokon vegyiiletre csokkend vizoldhatosaggal
novekvo értékeket mutat (49. abra); a korrelacio — mindkét tengelyen logaritmikus 1éptéket
haszndlva — kozel lineéris.

Az oktanol/viz megoszlasi hanyados mint a hidrofob tulajdonsdg mértéke az adott vegytilet
rendszerekben lejatsz6d6 koncentralodasat in. bioakkumulacios faktorral jellemezhetjiik. Ezt
ugy definidlhatjuk, mint a biologiai rendszer tomegegységében 1évd anyagmennyiség

ugyanazon anyag abiotikus kornyezetben talalhatdo mennyiségéhez valo viszonyat.
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49. abra. Osszefiiggés szerves vegyiiletek oktanol/viz megoszlasi hanyadosa és vizoldhatésaga kozott
(Chiou és masok)

A biologiai membranok a viz és a hidrofob részecskefajtak szamara ateresztok; a hidrofil
részecskék (ionok) 4ltaldban csak akkor diffunddlnak 4at rajtuk, ha megfeleld
transzportkatalizatorokon (carrier) reverzibilisen megkotddnek, s ezaltal hidrofobba valnak. A
hidrofob anyagok koncentralodéasa a biologiai rendszerek lipidekben leggazdagabb régidiban
nagy Kov értékre utal; ily modon a megoszlasi hdnyados és a biologiai aktivitas kozott kisérleti
szerkezet-aktivitas korrelacio allapithaté meg. Az 50. abra klorozott szénhidrogének és aromas
vegyliletek péld4djan a bioakkumulacid €és a megoszlasi hdnyados kozotti Osszefliggést

szemlélteti.
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50. abra. Osszefiiggés szerves vegyiiletek bioakkumulaciéja és zsiroldhatosaga kozott

Hatarfeliileti jelenségek

A hatarfeliileti jelenségek mindenekel6tt gazok ¢és folyadékok szilard, valamint
folyadéktazissal valo érintkezési feliiletén jatszanak fontos szerepet. A folyamatot, amelynek
soran tobbkomponensli rendszerben a szilard vagy a folyadékfazis feliiletén mas Osszetétel
alakul ki, mint a fazis belsejében, adszorpcionak nevezziik. Az adszorpcid 1étrejottét a részt
vevo komponensek kozott kialakulo kiilonbozé erdsségli kolcsonhatas okozza.

Adszorpcios jelenségek minden hatarfeliileten fellépnek. A folyamat maga akkor jelentds, ha a
kondenzalt fazis felilletén az aktiv centrumok (adszorpcids helyek) szama, illetve a
megkdtoképességet jellemzd fajlagos feliilet nagy értékeket ér el Jellegzetes szilard
adszorbensek fajlagos feliilete tobb szaz m? g ! lehet (aktiv szén, agyagasvanyok, zeolitok, nagy
feliiletli oxidok). Az adszorpcios folyamatok a kdrnyezetbe jutd vegyi anyagok viselkedését
elsdsorban a pedoszférdban, a hidroszféra kolloidalis részecskéin, tovabba a biorészecskéken
befolyasoljak; az adszorbedlt anyag mas energiaallapotl, mint az oldatban vagy a gazfazisban
1évd, mozgasa korlatozott, és ebben az allapotban bizonyos reakciok gatoltak, masok katalitikus

hatas kovetkeztében meggyorsulnak.



Az adszorpcid fenomenologikus leirasa altalaban adszorpcids izotermak segitségével torténik,
amelyek allandé homérsékleten az egyensulyi koncentracid (c), illetve a gdznyomas (p)
fliggvényében az adszorbedlt anyag tomegét (a) adjak meg. A leggyakrabban hasznalt
Osszefliggések az Gn. kétparaméteres izotermak, mint pl. a Freundlich- Langmuir- vagy a

Brunauer—Emmett—Teller-féle (BET) egyenletek:

a =k.cMh (FREUNDLICH)
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a=a 6 —— LANGMUIR
1 ,m 1+biCi ( )

S A (BET)
a(cs-¢) a,C a,Cc

C.

ahol cis a telitési koncentracid, aim a monomolekulas adszorpcids rétegben megkotott
anyagmennyiség, K, n, b, am, illetve C pedig a mindenkori izotermara jellemzdé paraméterek.
Vegyiiletek szilard anyagok feliiletén vald adszorptiv megkotését van der Waals-féle és
hidrogénhidkotések, elektrosztatikus és koordinativ, tovabba a m-elektronrendszerek révén
kialakulé kolcsonhatdsok iranyitjak. A molaris adszorpcidentalpia olykor elérheti a kémiai
reakciok entalpidjanak értékét. Az izotermak c—0 hatdrkoncentracio-tartomanyban valo
meredek emelkedése arra utal, hogy az adszorbealddd anyagok kis koncentracio esetén elészor
a szilard fazis feliiletének energiaban leggazdagabb helyein kotédnek meg; a nagyobb
koncentraciok tartomanyaban az a—C izotermak lefutasa laposabb, gyakran telitési jelenségeket
figyelhetiink meg (Langmuir-féle izoterma).

A hatarfeliileteken lejatszodo folyamatok altaldban reverzibilisek (adszorpcid/deszorpcid), ami
azt jelenti, hogy az adszorbealt molekula hémérséklet-, koncentracié- vagy pH-valtozas
hatasara deszorbedlodik. Mivel a valdsdgos rendszerekben mindig tobb adszorbealddo
komponens (adszorptivum) van jelen, az adszorpcids helyek betdltése attol fiigg, hogy az egyes
molekulaféleségek milyen affinitdst mutatnak az energetikailag heterogén feliilet aktiv
centrumaihoz (konkurdlé adszorpcid). Az adszorpcids kapacitds eloszladsat az egyes
komponensekre termodinamikai modellek segitségével a kisérletileg meghatdrozott egyedi
izotermak alapjan becsiilhetjiik meg (MYERS és PRAUSNITZ).

A szilard testek feliilete olykor tulnyomoan hidrofil vagy hidrofob tulajdonsadgaban kiilonbozik
egymastol. Az aromas vegyliletek jo adszorpcidjat szénen pl. azzal magyardzzak, hogy a n-
elektronrendszer a szénben 1év6 hidrofob anyagokhoz nagy affinitast mutat. A természetes vizi

rendszerekben dominald oxidos jellegli szilard anyagok (fém-oxidok, oxidhidratok, aluminium-



szilikatok, szmektitek stb.) és kolloidalis részecskék (agyagok, biopolimerek) esetében viszont
azt feltételezik, hogy az adszorptivumok polaris funkcios csoportjai és az adszorbensek amfoter
centrumai kozott inkabb kemiszorpcids kolcsonhatas jon 1étre. A vizben diszpergalt fém-oxid
(ZmOn) feliilete (Z = Al, Fe, Si, Ti stb.) valojaban kétdimenzios polielektrolitot képez, amelynek
tulajdonsagat messzemenden a Bronsted- és Lewis-centrumok szdma és erdssége hatarozza
meg. Ezek a feliiletek 1,5 mol kg™ koncentraciéban amfoter OH-csoportokat tartalmaznak,

amelyek a folyadékfazis protonaktivitasatol fliggéen protonalédnak vagy deprotonaldodnak:

rrrrrr

hatarfeliileten (intrinzikus allando, K¥iny), mig a masik azt az elektrosztatikus munkat
tartalmazza, amely a protonnak az elektrosztatikusan toltétt feliiletrol (s, feliileti potencial) az

oldat f6 tomegébe vald bejutasahoz sziikséges:
FY
K*® = K(Sint) exp (R_Ts) )

ahol F az Gn. Faraday-féle allando.

Az oxidfeliiletek — az elmondottaknak megfeleléen — vizes kdzegben pozitiv vagy negativ
toltéstiek lehetnek, amelyek nagysagat acidimetrias titralassal meghatarozhatjuk (HOHL és
STUMM). Az 51. abra a y-AlOs feliileti toltését (Q) és protonalodasi fokat mutatja be a pH
fliggvényében; az oxidfeliilet izoelektromos pontja (IEP) a kdvetkezé egyenlet segitségével

szamolhato:

pH(IEP) :%[pKf (int) + pK; (int)] =8.5.
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51. abra. y-Al203 specifikus feliileti toltése, savallanddja és protonaltsagi foka

A kiilonboz6 oxidokra talalt izoelektromos pontok 2 (SiO2, montmorillonit) és 12 (MgO) k6zott
valtoznak (PARKS).

A vizes kozegben és a talajban 1évd oxidrészecskék tehat nemspecifikus és foként specifikus
kolcsonhatasok révén anionok, kationok, gyenge elektrolitok és polaris nemelektrolitok
adszorbealdsara egyarant képesek. A nemspecifikus adszorpci6 a feliilet és az oldott ionok (C1™
,NO3~, Na*, K*, sth.) kozott miikodé elektrosztatikus erdre vezethetd vissza. A fémionok (Zn?*,
Pb?*, Cu?*, Cd*, stb.) kiilonosen erés kolcsonhatas kialakulasara vezeté specifikus

adszorpcidja er6sen pH-fliggd (52. abra). A kovetkez6 mechanizmusoknak megfeleloen

Z-OH + M2+(aq) =—= Z-O-M"+ Hy),
Z-O-M"+H,0+=—= Z-O-M-OH + H"(ag),
2Z-OH + M%* (g9 = Z_oj— M + 2 H" ag),
Z-O

az adszorpciot pH-optimum jellemzi. Ezen érték alatt a vizsgalt egyenstilyok balra tolodnak el,

mig nagyobb pH-értékek a fém-hidroxidok képzddésének meginduldsat idézik eld.
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52. abra. Fémionok adszorpcioja amorf vas(III)-hidroxidon a pH fiiggvényében

Az anionos tenzidek izotermai az eddigiektdl eltérd lefutast mutatnak (53. abra), ami arra
vezethetd vissza, hogy a kritikus micellakoncentracidé (cmc) f616tt megindul a hemimicellak,
illet6leg micellak kialakulasa (SCAMEHORN ¢és masok). Kevésbé polaris molekulakat csekély
polaritasi hidroféb centrumok is megkothetnek, s ezaltal részleges immobilizaciojuk

kovetkezik be.
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53. abra. Anionos tenzidek adszorpcioja oxidok feliiletén



Az adszorpcids folyamatok a természeti kornyezetbe jutd kemikalidk tovabbi sorsat tekintve
meghatarozo jelentdségliek. Toxikus anyagok szilard testek feliiletén lejatsz6d6 adszorpcidja
pl. azt jelenti, hogy ezzel a bioszférabol eltdvolithatok, s ily modon bomlasfolyamataik is
meggyorsulhatnak. Minthogy a hatarfeliileti jelenségek anyagkoncentralédashoz és -

megkdtddéshez vezetnek, az 6kologiai rendszerek tulajdonsagait Iényegesen megvaltoztatjak.
6.2.2. Redoxiegyensulyok

A redoxireakciok elektroncserével jard folyamatok, amelyekben az elemek oxidéacios allapota
megvaltozik. A reakcid iranyat a korrespondedld redoxi-par potencialja hatdrozza meg: erds
elektrondonor erds elektronakceptorral gyengébben oxidalo, illetve redukalo termékké alakul
at. A redoxirendszerek oxidalo-, illetve redukaloképességét az elektronaktivitas (ae—) vagy az

un. redoxiintenzitas (pe) hatarozza meg:
pg = *Igae*

Vizes kozegben, amely gaz-halmazallapoti oxigénnel van egyensulyban, az oxidéacios

potencialt a kovetkezo egyenlet adja meg:
O,+4H'eg+4e ___, 2HO0 U®=1229V.

A redoxipotencialt a homérséklet fliggvényében a Nernst-féle egyenlet segitségével

szamolhatjuk ki:

U, =U; +%In(aﬁ+ Po, / pe)

Ha az oldat az atmoszféraval egyensulyban van, akkor po, = 0,21 p°%, ily modon:

F

= Uy,
2,303RT

pe

illetve



1229V 1
= — | + .
I 2303V + 1 [4(—pH) + Ig 0,21]

Mivel a tengerviz pH-ja kb. 8, az ennek segitségével szamolt pe = 12,6.

A pe-érték alkalmazasanak elényeit a szulfid—szulfat egyensuly kapcsan mutatjuk be:
SO () + Y Haq) + 86 ___, HS (ag + 4 H20.

Erre a reakciora Ux® = 0,25 V és

aw ‘21_

Ay a..
p8=p89+1IgH o =4,24+%Ig X4 ai.+=4,24—ng+1Ig _

A E™ a,. 8 87 a,

Ha pH = 8 (tengerviz), akkor

aSO i,

Pe = — 4,76 + %Ig

HS™
¢s az atmoszféraval valo egyensuly esetén (pe = 12,8) az aktivitasok viszonya
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tehat az egyensuly teljes mértékben a szulfat oldaléra tolodik el.

Az 54. abra a kén—viz rendszer potencidl-pH diagramjat mutatjuk be atmoszferikus
koriilmények kozott, mr = 0,1 mol kg &sszes kénkoncentricid esetén. Az egyensiilyra
vonatkozé adatokat a 27. tablazat tartalmazza. Az 55. abra egyszerisitett formaban a
periddusos rendszer néhany elemének potencial-pH diagramjat (Pourbaix-diagram)
szemlélteti. Az 4bran jol lathatok az ionok, a molekulak és a molekulaionok pH-t6l és pe
értéktol fliggd stabilitasi tartomanyai.

A kémiai redoxireakciok mellett — a természeti kdrnyezet dllapota és viselkedése szempontjabol
— a biokémiai folyamatok sordn lejatszodo katalitikus elektronatviteli reakciok is igen fontos
szerepet jatszanak. Mikrobiologiai €s enzimkatalizalt reakciok nemcsak a kémiai egyensuly

beallasanak megfeleld iranyban jatszédhatnak le, hanem kiilsé energiakdzIlé és energiaszallito



anyagatalakulasi folyamatokhoz kapcsolodva termodinamikailag metastabilis termékeket is
létrehozhatnak. Az organizmusok ndvekedése és anyageseréje valojaban redoxifolyamatokon

alapul (fotoszintézis, 1égzés, erjedés, nitrifikacio, denitrifikacio stb.)
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54. abra. A kén—viz rendszer potencial-pH diagramja (a teljes S-koncentracio, mT = 0,1 mol kg-1, 25 °C)
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55. abra. Néhany fém és nemfém potencial-pH diagramja

27. tablazat. Kénvegyiiletek egyensiilyi reakcioinak allandéi vizes oldatban (25 °C)

Sav-bazis reakciok pPKs
H,S = H'+HS 7,00
HS == H'+S* 13,96
SO; + H,O0 = H'+ HSO3" 1,77
HSO3~ == H* + SO3* 7,20
H2S04 == H* + HSO4~ <0
HSO; == H* + SO4* 1,96
Redoxireakciok Ur® (V)
HS = S+H"+2¢ -0,07
S+2H,0 = SO;+4H"+4¢ +0,46
SO2+2H,0 == HSOs +3H"+2¢" +0,12
SOz +20OH == S04 +H0+2 e -0,90
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6.2.3. Komplexképzodési egyensulyok

A fémionok — mint ismeretes — képesek arra, hogy szervetlen és szerves ionokat, valamint
molekuldkat (ligandumok) koordinative megkossenek. A ligandumok donoratomjaként
elsdsorban nemfémek jonnek szamitasba:

C N @) F

P S Cl

Se Br

I
A természeti vizekben a koordinalodo atomok kozott elsésorban a nitrogén, az oxigén, a kén €s
a klor szerepel.
A komplexképz6dés egyenstlyi folyamat, amely gyakran sav-bazis reakcioval kapcsolodik
Ossze; ebben az esetben a képzddési reakcido pH-fliggd. A komplexek stabilitasat egyenstlyi

allandoval jellemezhetjiik, amelyet az

Mn+ + HL™ > H+ + ML(n—m—1)+

reakcio esetén a kovetkezé egyenlettel adhatunk meg:

K _ a aML(n—m—])+

H+
a'M"J' a'HL"“’
Azokra a komplexekre, amelyekben a koordinacids szam >1, a brutt6 képzddési allando (f) az

egyes lépcsdkre meghatarozott egyedi allandok (Ki...Kn) szorzataként allithaté el6:

ﬂ: Ki Kz ... Kn.

A biologiai rendszerekben ¢és a hidroszféraban gyakran taldlhatunk makromolekuldris
ligandumokat, amelyek szamos eltérd sajatsagu donoratommal rendelkeznek. Mivel eldszor a
legnagyobb kotési energidju kémiai kotések alakulnak ki, a képzédési dllandd numerikus értéke
a ligandum/fémion aranytdl és a makromolekularis komplexképzé toltésétol is fiigg.

Azok a kornyezeti kémiai szempontbdl fontos ligandumok, amelyek a fémionokkal
eldszeretettel képeznek komplexeket, szervetlen anionok (Cl-, OH-, COs?*, SO4%", S* sth.),
illetve neutralis molekuldk (H2O, NH3) vagy €16 és elhalt organizmusokban taldlhato

vegyliletek. Ezen utdbbiak tobb tipusat kiilonboztethetjiik meg:



- a humuszanyagok (huminsav, fulvosav, humin) olyan polimerek, amelyekben
oxigéntartalmu funkcios csoportokat (hidroxil-, karboxil-, kinon-) talalunk. Ezek a polifunkcids

ligandumok a fémionokbol igen jelentds mennyiségeket kothetnek meg;

OH OH 0

OH COOH N

- a polihidroxi-vegyiileteket (cukrok és cukoralkoholok) a —CH(OH)-CH(OH)-csoport
jellemzi, amelynek révén kozepes stabilitasu kelatkomplexek kialakulasara van lehetéség. Ezek
a ligandumok a szénhidratok lebomlési, illetve az organizmusok anyagcseretermeékei;

- az aminosavak, peptidek, tovabba a proteinek bomlastermékei jo kelatképzok, és a
nehézfém-kationokat (Fe®*, Cu?") j6 hatasfokkal viszik komplexbe. A hidroxamsav
bomlastermékeibdl pl. stabilis, oldhatoé vas(Ill)-keldtkomplexek képzddnek, amelyek a vas
sejtekben valo transzportja €s vastartalmi enzimek szintézise szempontjabdl fontos szerepet
jatszanak.

- a porfirinek és rokon vegyiileteik a biologiai rendszerekben a legfontosabb
komplexképz6k. A planaris szerkezetli porfirinvaz voltaképpen nitrogén-heterociklus,

amelynek delokalizalt elektronrendszerét a kiilonb6z6 szubsztituensek modositjak.

+M2*:_-=:_—'=2H'+

A komplex delokalizalt elektronrendszerének kialakitasdban a fématom és a ligandum orbitaljai
és elektronjai egyarant részt vesznek. Mivel a kozponti atomok koordinacios szama gyakran 6,

a komplexmolekula sikja alatt és folotte Gjabb két ligandum koordinacidja kovetkezhet be. Az



ily modon kialakult fém-donoratom-kotés eréssége attol fiigg, hogy a molekula sikjaban
mekkora az elektrondelokalizacié mértéke. A szoban forgé tipusba bioldgiai szempontbol igen
fontos komplexek tartoznak. Ilyenek pl. az oxigénmegkotd ¢és -szallitdé hemoprotein
hemoglobin, illetve mioglobin, a B12-vitamin és a klorofill.

Ezen komplexek kémiai viselkedése és oxigénatvivd képessége nem csupan az elsé
koordinacids szféraban 1évo ligandumoktol fligg, hanem annak a proteinnek a mindségétdl is,
amelyhez a prosztetikus csoport kapcsolodik. A hemoproteineknél a koordinativ kotést a

hisztidin aminosav alakitja ki.

A hidroszféraban a klorid- és szulfidionok mint ligandumok kiemelkedd szerepet jatszanak. A
szennyezett vizek ezen tulmenden szamos potencidlis komplexképzot tartalmazhatnak, mint pl.
polifoszfatokat, etilén-diamin-tetraacetatot (EDTA), nitrilo-triacetatot (NTA), citratot,
szalicilatot, szulfidot, cianidot stb. A komplexképzddés eredményeként a szabad hidratalt
fémionok koncentracioja csokken, a kdzeg redoxi sajatsdga, az oldhatosag, a transzport- és
iilepedési sebesség, tovabba a biologiai hatds megvaltozik. A kémiai vizkezelési eljaras
kialakitasa soran minderre figyelemmel kell lenniink.

A komplexképzddést a kovetkezokben a citrat-ligandum példajan kvantitative is bemutatjuk. A

citromsav trikarbonsav, szerkezete:



CH.COOH
HO — lk_ COOH (HsL)
CH.COOH

A savallandok értéke: pKy = 2,89; pKz = 4,30; pKs = 5,70. A sav biologiai tton (KREBS-CiKIus)
keletkezik és élelmiszeradalékként is hasznaljak. Koncentricidja természeti vizekben 10810~
* mol I'! kozott valtozik.

Tobbértékt fémionok tavollétében, vizes oldatban a citromsav Osszkoncentracidja (C) a

kovetkezd Osszefliggéssel adhato meg:

Cr=C +Cy - +Cya +Cpa

A négy részecskefajta disszociacidos egyensulyi allandokbol szamolt, pH-t6l fliggd
molhanyadeloszlasat az 56. abra mutatja be. Ha a pH > 7, az oldatban — mint az az abran lathat6

— kizarélag L3 -anionok vannak jelen, s kétértéki kationnal a kovetkezé komplex keletkezik:

M?* + > == ML".

1,0

0,4 |

56. abra. A citromsav protonalodasa a pH fiiggvényében



A fém-citrat-komplexek képzddési allandojanak sorrendje:
Fe®* > Pb?* > Cu?* > Ni?* > Co?* > Zn** > Mn?* > Mg?* > Fe?* > Ba?* > Sr** > Cd?".

Ez a sorrend a fémkomplexek stabilitasanak ismert Irving—Williams-sorat kdveti, s a vas(l11)ion
szembeo6tld helye nagyobb iontdltésével magyarazhato. A szilard 6lom(II)-karbonatot gyengén
bazikus kozegben (7 < pH < 10) a citrat feloldja. A folyamat kapcsan a kovetkezd
egyensulyokat kell figyelembe venni:

PbCOss) . Pbag®" + COsg> pKL = 12,8;
HCO3ap) === H@q" + COseq> pKs = 10,33;
Pbg)”* + Lag> == PbLxg) pKs = 6,5,

Az oldddas bruttd egyenlete:

PbCOs() + Lag® + Heag)* HCOs@q) + PbLg)

p—

ahol

Feltételezve, hogy pH =7 és a = 1073, az aktivitasok aranya:

HCO,”

Ez azt jelenti, hogy a megadott koriilmények kozott a citromsav fele komplexben kotott
formaban, fele pedig citratanionként van jelen. A természetben eléforduld komplexképzd
ligandumok a talajok nyomelem-haztartasa szempontjabol nélkiilozhetetlen szerepet jatszanak,
hiszen az életfontossagli nyomelemek a természeti kdrnyezetben leginkabb oldhatatlan oxidok,
karbonatok vagy szilikatok formdjaban fordulnak eld, amelyekbdl kozvetlen mobilizaciojuk
mértéke nem elegendé. A fém-huminsav komplexeket ezzel szemben a novényi savak

megbontjak, és az M"™-koncentracio a komplex pH-tol fiiggdé képzédési egyenstlyanak



megfelelden alakul. A komplexképzddés a mallasfolyamatokra is befolyast gyakorol akar a
rosszul 0ld6do szilard fazisbdl torténd kioldés, akar bizonyos oxidacios allapotok stabilizalasa
révén. Illy modon a pirit oxidativ mallasa olyan ligandumok jelenlétében, amelyek a vas(I1I)iont
stabilizaljak (tobbértékii fenolok, csersavak), jelentdsen meggyorsul. A tengervizben 1évo
komponensekre is kiterjedt komplexképzOdési hajlam jellemzd. A legfontosabb kationok (Na*,
K*, Ca?", Mg*) foként aquokomplexek formédjidban vannak jelen, egy résziik
szulfatokomplexeket képez. A tengerviz szulfattartalmanak mintegy fele ligandumként
kationokhoz kotédik. A hidrogén-karbonat- €és a karbonationok kationokkal ionpart képeznek.

Mas fémek (Cd?*, Hg?" stb.) a foloslegben 16vé kloridionokkal klorokomplexeket adnak.

6.2.4. Metilezodés biologiai folyamatok soran

Valamennyi elem biogeokémiai korforgasaban szerepelnek biokémiai részfolyamatok is,
amelyek organizmusokban jatszodnak le, anyagkoncentralodashoz, illetve -szétvéalasztashoz,
tovabba a szerves €s szervetlen anyagok egymasba vald atalakulasahoz vezetnek. Az egyik
legérdekesebb ¢és a fémek bioszférdban valdo mozgasa szempontjabol meghatarozo atalakulas a
biometilezodés, amelyet eldszor a higannyal kapcsolatban észleltek, majd az arzénra és az 6nra
igazoltak. Az elmondottakhoz hozza kell fuzniink, hogy a metilezddés tobb elem (Pb, TI, Pt,
Au, Se, Te, Pd) esetében is valdsziniileg végbemegy. A biometilez6dés kovetkeztében a
fémekbdl metil-fém-vegyiiletek keletkeznek, amelyek a legtobbszor az egyszerli fémionoknal
erdsebb biofil és mérgezd tulajdonsaggal rendelkeznek, és kifejezett biofil sajatsdguk miatt a
taplaléklancban felhalmozddnak. A biologiai metilez6dés folyamatdban a koenzim
metilkobalamin (CH3CoB12) jatszik meghatarozd szerepet. Ez a biokémiai transzmetilez6
agens, ¢s a Bio-vitamin biologiai szintézise soran is alapvetd szerepe van.

A metilkobalamin szerkezetének lényeges vonasa, hogy olyan szén—kobalt kotést tartalmaz,
amely ionos vagy gyokos reakcioban egyarant felszakadhat (57. abra). Mint lehetséges atviteli
mechanizmus egy- és kételektronos atmenet, a Co—C kétés elektrofil vagy nukleofil tamadasa és
intermedierként képz6d6 fémgyokkel valo reakcid vehetd szamitasba (WOOD és FANCHIANG).
Az éppen hatdsos reakcidutat minden valdszinliség szerint a fémion elektronszerkezete
(redoxipotencial) hatarozza meg. A higany metilez6dése kapcsan elsddlegesen a higany(Il)ion
¢és a metilkobalamin kozotti reakcioban metil-higany-vegyiilet keletkezik. (A dimetil-higanyt

eredményez0 metilezOdés lassiibb folyamat, és elsdsorban lugos kdzegben jatszodik le):



CONH,

CH, CONH
| e :

CHyCHyCHy
3

H,C
H,NOC™  CH, CH,
H,C CH;
H,NOC  H CH,
CH,

2 (|3H2
co CONH,
W
e N CH
CHz (0] H_</ | 3

D, N CH
3
H™ 0'||’0 OH H
(6]
y. /H H
HOH,C 07 H
metilkobalamin
a)

H /CH2

CONH,

oxidacio

—€7, + H20

elektrofil hasitas

v

gyOkos hasitas

v

\ 4

nukleofil hasitas

Y

redukcié

\ 4

+e-

b)

Co-

G,)

57. abra. A metilkobalamin szerkezeti (a) és az ismert biometilez6dési mechanizmusok (b)

3+ 3+
CHsCo B1z + Hg?" —2° 5, H,0Co B1," + CH3Hg".

+H3C'

+HC™

+H3C'

+H,C*

+H3C'

Az 6n-metil képzddésekor egyelektronos akceptor jelenlétében on(Il)vegyiiletek a metilcsoport

rrrrr

3+ 2+
CHs3Co Bz + Sn?* + Fe3* 19 5, CH3Sn®* + Co B1* + Fe?*.

Az arzénvegyiiletek mikrobiologiai metilezOdése, amelyet anaerob mikroorganizmusok

végeznek, dimetil-arzin, (CHs)2AsH és trimetil-arzin, (CHz)3As képzodéséhez vezet. A két

vegylilet illékony és rendkiviil mérgezé hatastu. A legtobb metilvegyiiletre egyébként az

jellemz6, hogy a biomassza/abiotikus kornyezet (viz, iiledék) kozotti megoszlas hanyadosa

nagy, tovabba a bioldgiai membranokon konnyen tudnak atjutni.

Nem enzimkatalizalt metilezodés



A fémvegyiiletek metilkobalamin €s rokon vegyiiletek segitségével lejatsz6dd metilezddése
mellett valésziniileg tovabbi bioldgiai és abiotikus alkilezési reakcidk is végbemennek,
amelyekben partnerként metilcsoportot tartalmazo szerves vegyiiletek (acetat, metionin stb.)
szerepelnek. Ultraibolya besugarzas hatasara pl. a higany(Il)-acetat metil-higany-vegyiiletté
alakul at. A reakcidt a tengervizben 1évé kloridionok — tetrakloro-merkurat(Il)-komplex
képzodése kozben — gatoljak. A kén-hidrogén a metil-higany-kationt metil-higany-szulfidda
alakitja at:

2 CHsHg" + H2S — (CH3HQ)2S + 2 H" — (CH3)2Hg + HgS + 2 H™.

A targyaltakon kiviil szdmos abiotikus transzmetilezési mechanizmus ismert, amelyek lipofil

elemorganikus vegyiiletek képzddését teszik lehetdve, pl.:

(CH3)4Sn + Hg?* — (CH3)3Sn* + CH3Hg*.

Demetilez6dés

A metil-fém kotés kialakulasa és felhasadasa a kornyezeti kémiai folyamatok egyik
legfontosabbika. Demetilez6dés kémiai (az M—C kotés felhasadéasa hidrolizis kdvetkeztében €s
fém-oxidok, illetve -hidroxidok képzddése), fotokémiai és biokémiai Giton egyarant lehetséges.
A dimetil-higany pl. az atmoszféraban gyorsan elemi higanyra, metanra és etanra bomlik. A
metil-higany-kation biologiai lebomlasa a vizi tiledékekben szintén elemi higany és metan

képzddéséhez vezet.

6.3. Az elemek biogeokémiai korforgasa

A kémiai elemek mennyisége Foldiinkon megkdzelitdleg allandd. Azonban az egyes régiokban
(atmoszféra, hidroszféra, litoszféra, technoszféra, biomassza) valo eloszlasuk, még inkabb az
egyes régiok kozott létrejovo anyagtranszport sebessége természeti folyamatok és antropogen
beavatkozas kovetkeztében rovid és hossza tavon egyarant valtozik.

Egy elem biogeokémiai korforgasin a kovetkezOket értjiik: az adott elem milyen
mennyiségben, koncentracioban és vegylilet formédjaban van jelen az egyes eléfordulasi
helyeken (rezervoar); milyen mértékli az egyes rezervoarok kozotti anyagtranszport; melyek
azok a kémiali, bioldgiai és fizikai mechanizmusok, amelyek az anyagtranszportot szabalyozzak.

Az elmondottak mellett bemutatja azokat a kdrnyezeti valtozasokat is, amelyeket a természeti



vagy antropogén anyagtranszport hoz 1étre és az ezek hatasara a természetben Iétrejovo
szabalyozo (kiegyenlitd) mechanizmusokat (feedback).

A kiilonbozo elemek korforgasat a kémiai reakciok Osszekapcesoljak, s az emberi tevékenység
tobbé-kevésbé valamennyit befolydsolja. Az emberi beavatkozas mértékét az un. technofilitasi
index (NIKIFOROVA és SZMIRNOVA) segitségével jellemezhetjilk. Ez az adott elem antropogén
uton mobilizalt éves mennyiségét a Clarke-féle indexhez viszonyitja. Az utdbbi az elem atlagos
koncentracidjat adja meg a foldkéregben.

Az elemek biogeokémiai korforgasat a foldkéregben biologiai, kémiai, fizikai €s technologiai

tényezOk hatarozzak meg;

Biologiai tényezok:
- az elem részaranya a biomassza atlagos dsszetételében,
- redoxisajatsaga a biologiai rendszerekben,
- a bioakkumulacid, illetve biomagnifikacidé mértéke,

- az elem ¢és vegyiileteinek mérgezd hatasa.

Kémiai tényezok:
- az elem redoxisajatsaga az ¢lettelen kornyezetben,
- fotokémiai folyamatok lejatszodasanak lehetdsége,
- a vegyliletek stabilitasa és képzddési feltételei,
- komplexképzési hajlam, disszociacid, illetve asszociacio vizes kozegben,
- a legfontosabb vegyiiletek adszorpcios, illetve ioncsere-képessége,
- a leggyakoribb vegyiiletek oldhatdsaga.
Fizikai tényezok:
- az elem gyakorisaga a foldkéregben (Clarke-féle index),
- az elem ¢és vegyiileteinek illékonysaga,
- a kiilonbozo fazisok kozotti megoszlas,

- a biologiai és az abiotikus rendszerekben lejatsz6d6 anyagmozgés mértéke.

Technologiai tényezok:
- a globalis igény, illetve fogyasztas, tovabba az eldallitott mennyiség,
- a kitermelés, gyartas és atalakitas alapvetd folyamatainak technologiai jellemzdi,

- az alkalmazas jellegzetes formai.



A kovetkezd fejezetekben néhdny nemfém és kornyezeti kémiai szempontbdl fontos fém

biogeokemiai korforgasat mutatjuk be egyszertsitett formaban.

6.4. A szén korforgasa

A karbonium a bioszféra valamennyi dinamikus folyamatanak résztvevdje. Biogeokémiai
korforgasa a foldi élet létrejottének ¢és fejlodésének alapvetd feltétéle. A karboénium a
korforgasban elemi formaban, valamint nagyszamu szerves €s szervetlen vegylilet formajaban
vesz részt, amelyek az €16 és ¢€lettelen vilagnak egyarant alkotorészei, s az elemet + 4 és —4
kozotti oxidacidfoku allapotban tartalmazzak. Az atmoszféra szén-dioxidja, a folydk, tavak €s
tengerek karbonatja, hidrogén-karbonatja €és oldott szén-dioxidja, a foldkéreg kristalyos
karbonatjai, valamint az ¢€l6 ¢és elpusztult biomasszaban szinte megszamlalhatatlanul sok
szerves szénvegylilet kozott szakadatlanul folyd anyagaramlas zajlik, amelybe az ember szamos
ponton beavatkozik. A szén korforgasanak két legfontosabb mozzanatat a redoxireakciok €s a

fazisatmenettel jaro folyamatok képezik.

6.4.1. Anyagaramok és karbonium-leléhelyek

Az 58. abra vazlatosan bemutatja a szén globalis biogeokemiai korforgasat, a 28. tablazat
pedig az egyes lelohelyeken talalhato karbonium becsiilt mennyiségét tlintettiik fel. A szén az
atmoszféraban kereken 99%-ban szén-dioxid forméjaban fordul eld. Ez az oldddasi és parolgési
folyamatok kovetkeztében dinamikus egyensulyban van a hidroszféraval, 1égzési,
mineralizacios és égési folyamatok (szén-dioxid-forras), valamint fotoszintézis (szén-dioxid-
fogyasztd) kapcsan pedig a kondenzalt szférak alacsonyabb oxidaciofoka karboniumot

tartalmazo szénvegyiileteivel.
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58. abra. A szén biogeokémiai korforgasa (anyagaram: 103 Mt a-1 C)

28. tablazat. A Fold globalis karbénium-lelhelyei

Tartdzkodasi
Mennyiség
Lel6hely 1d6
Mt C
(¢v)
Litoszféra 72:10° 108
karbonatos kdzetek 60-10°
szerves szénvegyiiletek 12-10°
Hidroszféra (CO2/HCO3") 38-10° 300
Atmoszféra (COz) 0,7-10° 4
Biomassza 3-10°
¢l6 biomassza (szarazfold) 0,8-10° 20
é16 biomassza (6ceanok) 0,005-10° 0,2
elhalt biomassza (szarazfold) 1,2-10° 30

elhalt biomassza (6ceanok) 1,0-10° 30




A. fotoszintézis révén évente mintegy 180-10° Mt biomassza képzédik, és megkozelitdleg
ugyanennyi hasznalodik el 1égzés és mineralizacié utjan. A gazallapotu és hidratalt szén-dioxid
az igen intenziv biologiai korforgas meghatarozd vegyiilete. A pufferolt hidroszféraban
elsésorban hidrogénkarbonat-ionként tarolt karbonium meny-nyisége mintegy 60-szorosat teszi
ki az atmoszféra szén-dioxidjaban, s mintegy 80-szorosat az ¢él6 organizmusokban 1évo
szénnek. Antropogén energia-eldallitas soran a fosszilis tiizeldanyagokbol szén-dioxid
formajaban globalisan 5300 Mt a* karboniumot nyeriink vissza; ez a mennyiség kevesebb, mint
5%-kal jarul hozza az atmoszféraba keriilo szén-dioxid-mennyiséghez.

A szarazfoldi €16 biomassza tomege mintegy két nagysagrenddel nagyobb, mint az 6ceanoké,
bar a szén-dioxid megkotése utjan (fotoszintézis) létrejovo primer ndvényi anyagmennyis€g
mindkét esetben megkozelitéleg azonos. Az dceanok az atmoszférabol szén-dioxidot nyelnek
el, és megforditva, szén-dioxidot juttatnak vissza az atmoszféraba; a két folyamat ereddjeként
mégis szén-dioxid-nyeloként miitkddnek, s kereken 50%-at abszorbealjak az antropogén szén-
dioxidnak. Az Ocednok biomasszdja foként rovid élettartami mikroorganizmusokbol
(fitoplankton, zooplankton) all, amelyek széntartalma elhaldsuk utdn oldhato szervetlen
szénvegyiiletekké alakul 4t. Kalcium-karbonat képzddése ¢és kiiilepedése révén ebbdl jelentds
mennyiség a tengerfenéken halmozodik fel. A fosszilis tlizeldanyag-telepek (asvanyi szén,
koolaj, foldgaz stb.) 1étrejottét évmilliok alatt valdsziniileg azzal magyarazhatjuk, hogy az
elhalt organizmusokbdl szdrmazé szerves anyagot a tengerfenéken kozetréteg fedte be, amely
anaerob koriilmények kézott hdmérséklet- és nyomasndvekedést hozott 1étre.

Napjainkban egyértelmiien igazolt tény az atmoszféra szén-dioXid-tartalmanak novekedése
antropogén forrasbol az ipari tarsadalmak kialakuldsa €s a biomassza egy részének
megsemmisitése révén. Hatdsa a globalis €ghajlati viszonyokra (meleghazhatas) és egyéb
okologiai tényezOkre kell6 pontossaggal csak akkor mérhet6 fel, ha a szén-dioxid-transzfer és

-atalakulas bonyolult folyamatait sikeriil kvantitative is jellemezni.

6.4.2. A szén korforgasanak kémiaja

Fotoszintézis

A novényi fotoszintézis kétségkiviil a legjelentdsebb biokémiai reakcid a természeti
kornyezetben. A reakcid 1ényege az, hogy kiils6 energia felhasznalasaval a szén-dioxid a vizet
oxidalja, s ekdzben a sugarzo energia kémiai energiava alakul at. JULIUS SACHS mar 1862-ben
felismerte, hogy a fotoszintézis f6 termékei szénhidratokbdl allnak. A fotoszintézis bruttd

egyenlete ennek megfelelden:



6 CO2 + 6 H20 — CgH1206 + 6 Oo.

Ez az egyenlet komplex reakcidlanc részreakcioit 6sszegzi (59. abra). A reakcidsor alapvetden
harom f6 folyamatbol all:

- ciklikus fotofoszforilezés,

- nemciklikus fotofoszforilezés (vizfotolizis),

- szén-dioxid-asszimilAacio.
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59. abra. A fotoszintézis mechanizmusanak sematikus abrazolasa

Mig az elsé két folyamat reakcioi adott energidji fénykvantumok abszorpcidjat igénylik
(fotokémiai reakcid), a szén-dioxid asszimilacigjdhoz (Calvin-féle ciklus) fényenergia nem
sziikséges (sotétreakcio). A fotofoszforilezéskor viszont fotoszintézis-pigmentek (karotinoidok,
fikobiliproteinek, klorofill) jelenléte nélkiilozhetetlen, amelyek képesek arra, hogy a
fényenergiat abszorbealjak, és a tarolt energiat a fotokémiailag aktiv centrumokra — klorofill-a-
700 (pigmentrendszer I, Zmax = 700 nm), illetve klorofill-a-680 (pigmentrendszer 11, Amax = 680
nm) — atvigyék. A klorofill magnéziumtartalmt porfirin-szarmazék, ciklikusan delokalizalt -
elektronokkal és hidrofob oldallancokkal, amelynek elektronrendszere konnyen gerjeszthetd, s

fényabszorpcids tulajdonsagait a szomszédos molekuldk befolyasoljak. A pigmentrendszer I



egyetlen elektronja energia hatasara (Un® = +0,46 V) alapallapotbol gerjesztett allapotba keriil,
majd elektronakceptor altal torténd felvétele utan tobb redoxilépésen keresztiil visszajut a
klorofill-a-700-ra (P700). A kdzben szabadda valé energia az adenozin-difoszfat (ADP?)
foszforilezésére szolgal, s mint bioldgiailag ,lehivhatd” energia (adenozin-trifoszfat, ATP*)

tarolodik (ciklikus fotofoszforilezés):

ADP27 + H2PO47 ATP-szintézis ATP37 + HZO
ARG = +32,9 kI mol (pH = 6).

A nemciklikus foszforilezésnél, azaz a biokémiai szén-dioXxid-redukciot megel6z6 1épésben, az
elektronfoldsleggel rendelkezd vastartalmu fehérje, a ferredoxin mint erds redukaldszer (Un® =
-0,43 V) a koenzim nikotinsavamid-adenin-dinukleotid-foszfatot (NADP™) reverzibilisen
redukalja. Az elektron- és protondtmenet csatoldsa azutan ahhoz vezet, hogy a fotoszintézis-
pigment Klorofill-a-680 (Psgo)-bol fotoaktivalas (elektronleszakitas) ttjan keletkezé erds
elektronakceptort a vizbdl szairmazé hidroxidionok redukaljak.
Tehat — a fotoszintézis f6 folyamataban — az elemi oxigén melléktermékként keletkezik. A viz
fotolizisének bruttd reakcidegyenleteit egyszeriisitett formaban a kovetkezOképpen adhatjuk
meg:

2H0O === 2H"+20H,

NADP* + H"+2e~ =—= NADPH,
20H =—= HO0+1%02+2¢,
H.O + NADP* =—= !5, 02+ H"+ NADPH.

A tulajdonképpeni szén-dioxid-asszimilacido enzimkatalizalt korfolyamat, amelynek elsd
1épésében a szén-dioxid a ribuloz-1,5-difoszfathoz kotédik, majd az adduktum két molekula
glicerinsav-3-foszfatra hasad szét. A glicerin-3-foszfatot azutan az ATP foszforilezi, majd a
NADPH glicerinaldehid-3-foszfatta redukalja. Ezt kovetden a glicerinaldehid-3-foszfat két
molekulaja hexoz-1,6-difoszfatta alakul at, és a ciklusbol kilép, a koztitermék 10 molekulajabol
pedig a CO-akceptor 6 ribuldz-1,5-difoszfat molekulaja keletkezik, s ezzel a szén-dioxid-
akceptor mintegy regeneralddik. A fotoszintézis el6zéekben vazolt Cs-tipusa mellett Cs-tipus

is ismeretes, ahol a koztitermék oxalecetsav, tovabba un. C3—Cy tipust is leirtak.



A biomassza lebomlasa

A szén biologiai korforgasa tulajdonképpen a szén-dioxid korforgasat jelenti. Oxidalo
kornyezeti koriilmények kozott valamennyi szerves vegyiilet atalakuldsa szén-dioxidda
termodinamikailag kedvezményezett. Heterotr6f mikroorganizmusok a szénvegyiiletek
oxidativ lebontasara képesek, ami asszimildcids (tapanyagfelvétel) és disz-szimilacios
(energianyerés 1égzés utjan) folyamatokon keresztiil megy végbe. A gliikoz bruttd dsszetételének

megfeleld biomassza teljes oxidacidja pl. a kdvetkezo egyenlet szerint jatszodik le:

1/n CoH2nOn + H20 — CO2(q) + 4 H* g + 4e".

A folyamat hajtoereje a szerves szubsztratum biokémiai lebomldsa energianyerés céljabol,
heterotrof organizmusok segitségével. A reakcid redoxipotencidlja a gliikoz és szén-dioxid
standard allapotara vonatkoztatva pH = 7-nél Uy = -0,425 V (pe = —7,2). Ez azt jelenti, hogy
az oxidacid csak olyan elektronakceptorok jelenlétében megy végbe, amelyek pH = 7 esetén
pozitivabb redoxipotenciallal rendelkeznek (29. tablazat). A reakcio koriilményeitél fliggden
a szabaddd valo elektronok a kiilonb6z6 akceptormolekuldk legalacsonyabb energiaja
betoltetlen molekulaorbitaljaira keriilnek. Az elektronakceptorok energiakontrollalt 1épcsdzetes
redukcitja jellegzetes folyamat a hidroszféraban és a pedoszféraban lejatszodod biokémiai
lebontési reakcidkban. A legfontosabb oxidacids folyamat az aerob 1égzés (az oxigénmolekula
az elektronakceptor), amelyet a redoxipotencialok kiilonbségének csokkenése és a pozitivabb
ARG értékek alapjan az anaerob 1égzés ¢és erjedés kiilonbozo tipusai kovetnek (60. abra). Az
anaerob l€gz¢és (nitratlégzeés, szulfatlégzés) soran az oxigén csekély parcialis nyomasa miatt a
szervetlen anionok (NOs~, SO4?") oxidaloképessége keriil elétérbe.

Az erjedés formalisan a biomassza diszproporcionalodasat jelenti, minthogy ebben az esetben
a szerves szubsztratumok egyszerre elektronakceptorként, illetve -donorként szerepelnek. A
mangan(IV)-oxid és a FeO(OH) redukcioja kémiai uton megy végbe; ennek a talaj kémidja
szempontjabdl van jelentdsége, minthogy a mangan- ¢és vasvegyliletek oldhatosaga csokkend
oxidacidofokkal novekedik. A metanogenezis (metanképzddés) és a hidrogénképzddés un.
metanogén baktériumok miikodéséhez kapcsolodik, mivel a metan képzddése csak acetatok
hasitasa vagy a szén-dioxid hidrogénnel valé reakcidja utjan jatszodhat le. Az 4talakulas
ugyanis a szén-dioxid szerves vegyiiletekkel vald reakcidjaban nem megy végbe. A bevezetd
lépcsd ebben az esetben a hidrogén képzddése acetogén baktériumok segitségével, azaz olyan
endergonikus reakcid, amely csupan exergonikus részlépéshez kapcsolodva teszi a

metanogenezist termodinamikailag lehetdvé.



29. tablazat. A biomassza oxidativ lebomlasa — az elektronakceptorok redoxipotencialja (25 °C, pH =7,
standard allapot)

Un

Folyamat/reakcio W) pe
Aerob 1égzés

Ox+4H"+4e¢ =— 2H0 0,81 13,7
Denitrifikacid (nitratlégzés)

NOs +6H"+5¢e = 0,5N2 +3H.0 0,75 12,7
Mangan-dioxid-redukcio

MnOgz + 4 H" + 267 — Mn?" + 2 H,0 0,46 7,8
Ammoniaképzddés

NOs +10H"+8¢e = NH4" +3 H20 0,36 6,1
Vas(I11)-oxid-redukcio

FeO(OH) + 3 H" + e — Fe?* + 2 H,0 -0,10 -1,7
Alkoholos erjedés

1/n ChH2nOn +2H" +2e" — 0,5 C;HsOH +0,5 -0,18 -3,0

H.0
Deszulfurikacié (szulfatlégzés)

SO +9H"+8e — HS +4H0 0,22 -3,7
Metanképzdodés

CO,+8H"+8e —= CHs+2H0 -0,24 4,1
Hidrogénképzodés

2H " +2e — H -0,41 -7,0
Gliik6zoxidacio

CO2+4H"+4e — 1/6 CeH1206 + H20 -0,425 —1,2
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60. abra. A biomassza lebomlasanak molaris szabad reakciéentalpiai (ARG) (25°C,pH =7)

A metan—szén-dioxid ciklus
A metan és a szén-dioxid, minthogy a benniik 1év6 szénatom oxidacidfoka —4, illetve +4, a

legegyszerlibb képviseldi azoknak a vegylileteknek, amelyekben a szén oxidacios allapota



sz€lsOértéket mutat. A metant a bioszférdban az in. metilotrof baktériumok karbonium- és
energiaforrasként hasznaljak, mikozben aerob reakcioban szén-dioxid keletkezik. Anaerob
koriilmények kozott a metanmolekula messzemenden reakciorenyhe, mégis a legijabb
eredmények szerint biokémiai oxidacidja a hidroszféraban a szulfationok révén is lejatszddhat.
Az atmoszféraban 1évé metan tilnyomdan (> 80%) biogén eredetli, mennyisége mintegy 1%-
at teszi ki az atmoszféra karboniumtartalmanak. A mikroorganizmusok hatasara lejatszodé
oxidacié mellett a troposzféraban bekovetkezik a metdnmolekula fotokémiai uton katalizalt
gyokos oxidacidja is, ami a HoCO és szén-monoxid koztiterméken keresztiil szén-dioxidot
eredményez. Ez a reakciosor az atmoszféraban a meghatdrozo metant fogyaszto folyamat.

Mint arr6l az imént mar sz6 esett, a metan atmoszferikus oxidacioja sordn intermedierként szén-
monoxid keletkezik. A szén-monoxid képzddésére akkor is sor keriil, ha széntartalmt

vegyliletek tokéletlen égése jatszodik le:

C+1/20;,— CO ArH® = —111 kJ mol~,
CO + 1/2 0, === CO, ArH® = —283 kJ mol %,
C+CO, —2CO ArH® = +172 kJ mol ..

Mint az a reakcidentalpia tagok eldjelébdl kitlinik, a két utdbbi egyensuly novekvd

hémérséklettel a szén-monoxid-képzodés iranyaba tolodik el.

30. tablazat. Az atmoszferikus szén-monoxid globalis forrasai (Kuhler és masok)

Forrhs Mennyiség

(Mta? CO) (%)
Természeti forrasok
metanoxidacid 650 20
magasabb szénhidrogének oxidéacioja 850 25
biomassza égetése 1000 30
6cednok 95 3
ndvényi anyagok bomlasa 50 1
Antropogén forrdsok
¢gésfolyamatok 700 21

A teljes mennyiség 3345 100




Az atmoszféra szén-monoxid-tartalmanak lehetséges forrasait vizsgalva (30. tablazat) az
adodik, hogy az mintegy 75%-ban természeti eredetli. Az atmoszféra stacionarius szén-
monoxid-koncentracidja (0,1-0,2 ppm az északi félteke és 0,05—0,08 ppm a déli félteke f616tt),
valamint az ebb61 szamolt tartozkodasi id6 (zco = 0,1-0,3 a) arra engednek kovetkeztetni, hogy
lebontasat el6idézé hatékony mechanizmusokkal kell szdmolnunk. A troposzféraban lezajlo
fotokémiai oxidacion kiviil a talajzonaban lejatszodd biokémiai atalakulast kell még figyelembe
venniink, amely aerob baktériumok (pszeudomonasz, azobakter) révén szén-dioxidot, néhany

metanogén baktérium kdzremiikodésével viszont szén-dioxidot és metant termel:

CO + 1/2 0O, — COy,
4CO+2H0—3CO;+ CHa.

A metanképz6 baktériumok f6 tipusai a Methanobacterium, Methanobacillus, Methanococcus,
¢s Methanosarcina. A metanképz6 baktériumok rendszerint anaerob baktériumok, nem tirik a
molekularis oxigén jelenlétét. A metanképzddés nagy mennyiségli szerves anyag jelenlétében
szamottevd. Az anaerob koriilmények kozott lebomlott, és metanna alakult szerves anyag (pl.
szennyvizekbol, iszapbodl) oxigéntartalmu €lovizekbe keriilve mar nem igényel oldott oxigént,
ezaltal lecsokken a viz biologiai oxigénigénye.

Aerob kortilmények kozott szdmos baktérium képes oxidalni a metant €s mas szénhidrogéneket
alkoholokka, aldehidekké, szerves savakkd, ezaltal a metant hasznalva energia- ¢és
szénforrasként. Ilyenek a Micrococcus, Pseudomonas, Micobacterium és Nocardia fajok. Ezen
reakcioknak igen fontos szerepe van a vizek és a talaj szénhidrogén szennyezéseinek

lebontasaban.

A talajok szén-monoxid-abszorbedld képessége az 1 kg m? a* értéket is elérheti. A 61. abra a

globalis metan—szén-dioxid ciklus vazlatos rajzat mutatja be.
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61. abra. A metan-szén-dioxid ciklus (Fritsche)

6.4.3. Az emberi tevékenység hatasa a korfolyamatra

A szén globalis korforgasara vonatkozo, jelenleg elfogadott, megbizhato adatok szerint a
mobilizalt karboniumnak alig tobb mint 10%-a antropogén eredetii. Az emberi beavatkozas a
biogeokémiai korforgasba elsésorban a fosszilis tiizeldanyagok feltarasa és felhasznaldsa terén
— energia-eloallitas, nyersanyagforras — jelentkezik. Mig az energia el6allitasa soran a cél az,
hogy az égésfolyamatban a szénvegyiiletek teljesen szén-dioxidda alakuljanak at (maximalis
energiakinyerés), a nyersanyagként vald felhaszndlds kozepes oxidaciofokkal rendelkezd
vegyiiletek (szerves vegyiiletek) eldallitasara iranyul. A kdolaj, foldgaz, olajpala és asvanyi
szén — a természetben eldéforduld nukledris tiizeldanyag mellett — a jelenleg felhasznalhato és
nem megujuld legfontosabb energiaforrast jelenti. Mig az eddig kibanyéaszott mennyiségekrol
viszonylag pontos adatokkal rendelkeziink, a még feltaratlan, illetve a feltart, de ki nem termelt
készletekre vonatkozo becslések nagyon pontatlanok (31. tablazat). Az azonban nem vonhatd

kétségbe, hogy a fosszilis energiahordozok legnagyobb részét a szilard tiizeldanyagok képezik.



31. tablazat. A nem regeneralhaté fosszilis tiizeldanyagok globalis mennyiségei (Runge és Hiifele;
Fergusson; Grathwohl; McDonald)

Szén Kéolaj Foldgaz Olajpala

Az eddig kitermelt mennyiség 200 65 30 —
(103 Mt C)

Feltart készletek 710 95 60 35
(10 Mt C)

Val6szinii készletek 11500 215 110 700
(10 Mt C)

A teljes mennyiséggel 400 12 12 28

ekvivalens energia (10% J)

Az atmoszféra szén-dioxid-tartalma megndvekedésének (2500 Mt a~* karbonium, illetve 0,3%)
hatdsa ma még nem fogalmazhaté6 meg egyértelmiien. A Fold homérséklete a hosugarzas
abszorpcidja miatt novekszik, azonban emellett megfontolas targyat képezhetik egyéb hatasok
is, amelyek Onszabalyozo6 jelleget mutatnak. Ide sorolhato pl. a fotoszintézis részleges gatlasa
a megnovekedett oxigén parcidlis nyomas kovetkeztében (Warburg-féle effektus), tovabba az
a tény, hogy a fotoszintézis révén keletkezd biomasszdhoz nem csupan szén-dioxidra ¢és
fényenergidra van sziikség, hanem vizre és szervetlen tdpanyagokra (foszfat stb.) is, tehat a
névényi biomassza fokozott termelését a szén-dioxid-koncentracio novekedése miatt az utobbi
tényezok korlatozzak.

A szén-dioxid fotoszintéziskor bekdvetkezd fogyasa, Osszekapcsolddva mas lehetséges
folyamatokkal, tovabbi egyensulyok egész sorat befolyasolhatja. A novekvd parcialis nyomas
az atmoszféraban pl. csokkenti az esdviz pH-jat, és eldsegiti a karbonatos kézetek mallasat. A
tengerviz pH-jdnak csokkenése a foszfatok és fémionok mobilizdlodasat segiti elé. Ha
fotoszintézis miatt az atmoszféra szén-dioxid-tartalma csokken, akkor a gazfazisbol lejatszodo

lassubb diffizié miatt a kdvetkezd egyensuly,
2 HCO;- ===CO0; + CO3*+ H0
jobbra tolodik el, és ennek kovetkeztében kalcium-karbonat valik ki.

A szén-monoxid felhalmozoddasara az jellemzd, hogy antropogén hatasok miatt a bakterialis

atalakulas lehetdségétdl tavolabb esd régiokban lokalis koncentraciondvekedés figyelhetd meg.



A hidroxilgyokkel valo reakcidja soran a troposzféraban keletkezd hidrogénatomok a
hidroperoxigydk prekurzorai, s ily modon befolyasoljak a NOx—6zon ciklust. Ennek alapjan a
szén-monoxid 100 ppm koriili koncentracidban a fotokémiai fiistkddben lejatszodod reakciok
egyik résztvevoje.

Az egyszerl szénvegyliletek emberi tevékenység altal eldidézett, globalis Iéptékii mobilizacidja
mellett szamos lokalis tényezd gyakorol hatast a szén korforgéasara és az ahhoz kapcsol6do
biokémiai mechanizmusokra. A szintézissel el6allitott szerves anyagok (polimerek,
hajtéanyagok ¢és olajok, lakkok és festékek, peszticidek, gydgyszerek stb.) jo részét éppen a
szén biologiai korforgasanak adott irdnyban torténd befolyasolasara hasznaljak fel, és ezzel az
okologiai rendszerek haztartdsaban igen jelentds valtozéasokat idéznek eld. Alapvetd feladat
tehat, hogy az ¢l6 rendszerek szervezOdésének adott szintjén [sejt, organizmus, populacio,
bioconozis (életkozosseg), okologiai rendszer, szféra] jelentkezd nem kivant mellékhatasokat
kell6 idében felismerjiik, illetve elkeriiljiik. Ezek azok a feladatok, amelyeket az emberiségnek

— a szén korforgasaba torténd beavatkozasnal — meg kell oldania.



6.5. A nitrogén korforgasa

A nitrogén szerves €s szervetlen vegyiiletek egész sorat képezi, amelyek az atmoszféraban, a
hidroszféraban, a pedoszféraban és a biologiai rendszerekben lejatszodd kémiai reakciok
szempontjabol egyarant fontosak. A nitrogénatom (elektronkonfiguracioja 1s22s%p%) —3 és +5
kozotti oxidacidofokkal szamos vegyliletet képez, s ennek kovetkeztében a nitrogén kdrnyezeti
kémidjaban az elektronatvitellel jar6 reakciok (redoxifolyamatok) elsddleges szerepet
jatszanak, fliggetleniil attol, hogy kémiai vagy biokémiai atalakuldsrol van sz6. A kdrnyezeti
kémia szempontjabol fontos néhany nitrogénvegyliletet és azok oxidaciéfokat a 62. abra

mutatja be.

5 HNOs; CHsC(O)OONO,; NO5~
T 4 - NO,
© 31 HNOz;NO;
S
£ 2r NO
S
©1F NO

0 - N,; RQN—NO

_1 -
20 - NH,
-3 = NH3: NH,"; CO(NH,),; R—-CH(NH,)-COOH

62. abra. A természetben el6fordulé nitrogénvegyiiletek oxidaciéfoka

A nitrogén kémidja szempontjabol a molekula nagy disszocidcids energidja
(Ep = 942 kJ mol?) meghatarozé jelent8ségli, s a nagy energiaigény miatt a disszociaciot
kovetden az energiakompenzacio csak korldtozott szdmu reakcioban lehetséges.

Eppen ezért a molekuldris nitrogén atalakuldsa novények altal felvehetd vegyiiletté
(nitrogénfixadlas), tovabba az elemi nitrogén ujraképzddése nitratokbol (denitrifikacio),

valamint mas oxigénvegyliletekbdl a nitrogén korforgasanak meghatarozo lépései.



6.5.1. Anyagaramok és nitrogénlelohelyek a korfolyamatban

A mobilis nitrogén 6 forrasa az atmoszféraban 1évé molekularis nitrogén. A litoszféraban és a
hidroszféraban taldlhatd nitrogén megoszlasarol €s a biogeokémiai korforgasban részt vevod
mennyiségekrol meglehetdsen pontatlan és gyakran erdsen eltéré adatokkal rendelkeziink. A

32. tablazat a Fold egyes szféraiban tarolt nitrogénmennyiség valoszini értékeit tartalmazza.
A teljes mennyiségnek csak mintegy 0,01%-a talalhat6 az €10 és elhalt biomasszaban, amihez
még hozza kell flzniink, hogy az €16 mikroorganizmusok, a novények és az allatok

nitrogéntartalma megkozelitleg két nagysagrenddel kisebb.

32. tablazat. A Fold globalis nitrogénlelohelyei

Lel6hely Mennylscg
(Mt N)
Litoszféra 0,2-10%
k&zetek 0,2:10%
iiledékek 0,4-10°
Hidroszféra 23-10°
nitrogén (oldott) 22-10°
szervetlen nitrogénvegyliletek 0,6-10°
Atmoszféra 3,9-10°
Biomassza 0,92-108
¢16 biomassza (szarazfold) 1,2:10°
¢l6 biomassza (6ceanok) 0,5-10°
elhalt biomassza (szarazfold) 300-103
elhalt biomassza (6ceanok) 600-103

A nitrogén biogeokémiai korforgasaban (63. abra) a nitrogénfixalas az uralkodd folyamat,
amelyben az atmoszféra nitrogénje a hidroszféraba, a pedoszférdba és a biomasszaba jut. E
folyamat sordn a mikroorganizmusok a levegd molekularis nitrogénjébdl és szerves
vegyliletekbdl szerves nitrogénvegyiileteket allitanak eld. Vizes kozegben csak néhany
baktériumfaj képes, ilyenek a fotoszintetizalo Azotobacter és a Clostridium néhany faja. Az
algdk koziil a kékalgdk képesek a nitrogén megkotésére. A legismertebb nitrogénmegkotd
baktérium a Rhizobium pillangdsviragia novények gydkerén él.

A reakci6 igen bonyolult, és nem minden részlete ismert. A brutt6 reakcio:

{CH20} + N2 +3H20+ 4 H" — 3 CO2 + 4 NH4"



Szabadon ¢€l6 mikroorganizmusok, aerob, fakultativ anaerob ¢€s anaerob baktériumok,
mikroorganizmusok szemiszimbiozisa €s szimbidzisa magasabb rendli novényekkel (pl. rizobin
leguminozakkal) egyarant szoba johetnek. Az asszimilaci6 biokatalitikus folyamat, amely a biner
nitrogenaz enzimrendszer jelenlétét kivanja meg. A nitrogenaz két fehérjekomplexbdl all: az
egyik komponens (molibdoferredoxin) 220000 atlagos molekulatomeggel két molibdén- és 20—
40 vas-, valamint 22-30 kénatomot és tobb cisztein épitdelemet tartalmaz, a masik 45000—
65000 atlagos molekulatomegli komponens (azoferredoxin) pedig 4 vas- és szulfidkénatommal,
valamint 4 ciszteincsoporttal rendelkezik. A molekuldris nitrogén megkotése csak akkor
kovetkezik be, ha a két fehérjekomplexen kiviil elektrondonor, ATP mint energiaszallito és M2*-
kation (pl. Mg?") is jelen van a rendszerben. A funkcionalis nitrogenazmodelleken végzett
vizsgalatok arra utalnak, hogy a nitrogénfixalas valojadban molibdén-katalizalt reakcio, ahol az
ujabban sokoldalian vizsgalt nitrido-molibdén-komplexek mint koztitermékek minden
valoszinliség szerint kulcsszerepet jatszanak. Ma ismeriink olyan kémiai rendszereket,
amelyeknek f6 komponense rendszerint atmenetifém-komplex, és kifejezett hajlamot mutatnak
a molekularis nitrogén fixalasara és aktivalasara. Ezekben a rendszerekben erds redukéloszer
jelenlétében a molekularis nitrogén homogénkatalitikus Uton ammoénidva és szerves
nitrogénvegyiiletekké alakul at. A természetben jO hatasfokkal miikodé szimbiontak képesek
arra, hogy 30 t km2 a! nitrogén anyagatalakulast idézzenek eld.

A nitrogénmitragyak iranti igény miatt egyre inkdbb el6térbe keriild kémiai felhasznalas
(Haber—Bosch-szintézis) ma mar 20-30%-at teszi ki a teljes megkotétt mennyiségnek. A

nitrogén katalitikus hidrogénezése:
F
N2 + 3H=~—== 2NH; ArH® = ~93 kJ mol

a kémiai nagyipar technologiai szempontbdl legjobban kifejlesztett szintézise, amely — a
létesitmény nagysdgara vonatkoztatva — az id6—tér kihasznalas szempontjabdl a biologiai
fixalasnal tobb nagysagrenddel hatékonyabb. A termelt ammonia kereken kétharmadat szilard
mitragyak (karbamid, nitratok) eldallitasara hasznaljak fel. Minthogy a szintézisgaz eldallitasa
soran fosszilis energiahordozokbol szén-dioxid is keletkezik, az ammoniaszintézis
Osszekapcsolasa karbamid-eldallitassal anyag- és energiagazdalkodasi szempontbdl kiilondsen

elényos:

CO2 + 2 NHz === CO(NH3)2 + H20 ArH® = -85 kJ mol .
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63. abra. A nitrogén biogeokémiai korforgasa (anyagaram: Mt a—1 N)

A karbamid azon kevés vegyiiletek egyike, amely az emberi és allati anyagcsere soran és kémiai
technologiai uton egyarant képzdédik. Ugyanazokbdl a kiindulasi anyagokbol (szén-dioxid és
ammonia) bioldgiai uton tobblépcsds biokémiai reakcidban keletkezik a karbamid, mig a
kémiai technologiai folyamatban viszonylag drasztikus (150-200 °C, 10-20 MPa)
koriilmények kozott két Iépésben lejatszodo reakcid vezet ezen vegyiilet képzddéséhez. A viladg
teljes évi karbamidtermelése jelenleg mintegy 35 Mt, ami jo kozelitéssel megfelel annak a
mennyiségnek, amelyet a kereken 6-10° foldlako technologiailag sokkal kevésbé eldkészitetten,
biokémiai apromunkéaban produkal.

A nitrogén megkotése az atmoszférabol lejatszodhat dinitrogén-oxid €s nitrogén-monoxid
képz6désén keresztiil is. A Nitrosomonas europaea a miitragyaként kiszort karbamidbol és

ammoniumionokbdl képes dinitrogén-oxidot és NO-t eldallitani. Mivel az atmoszféraban



lejatszodo gyokreakciokban jelentGs szerepe van a N2O-nak és a NO-nak, az emberi

beavatkozas, igy a miitragyazas ezen reakcidkat is befolyasolhatja.

Az elemi nitrogén (illetve alacsony oxidaciofoku nitrogént tartalmazé vegyiiletek) nitrogén-

oxidokka val6 oxidéacioja a kovetkezé reakcio:

N2 + O2 —= 2 NO ArH? = +181 kJ mol?

alapjan lathatoan nagy energiat igényel, amely az atmoszféraban elektromos kisiiléskor
(villamlas), illet6leg kiilonbozo energia-eldallitasi folyamatokban rendelkezésre all. Becslések
szerint a globalisan évente kibocsatott NOx-mennyiség (X = 1,2) nitrogénben kifejezve mintegy
40 Mt, amelynek 50%-a természeti eredetii (zivatarok, a talajbaktériumok miikodése, erddtiizek
stb.), a masik fele pedig antropogén forrasokbdl szarmazik (energia-eléallitds fosszilis
tiizeldanyagok elégetésével, jarmiivek).

Az atmoszféra és a foldfeliilet, valamint az dcednok kozott igen jelentds mértéki nitrogéncsere
jon Iétre a csapadékvizben oldott (nedves kiiilepedés), illetdleg a lebegd szilard részecskéken
(szaraz kiiilepedés) adszorbedlodott nitrogénvegyiiletek révén. A becslések szerint az éves
mennyiség mintegy 200 Mt nitrogént tesz ki, amit nagysagrendileg azok a kisérletek is
alatdmasztanak, amelyeket az atmoszférabol a Keleti-tengerbe iranyuld tapanyagbevitel
felderitésére végeztek (NEHRING és WILDE).

A hidroszféraban €s a bioszféraban megkotott nitrogén sorsat tekintve biologiailag katalizalt
hidrolizis- és redoxifolyamatok egész sorat kell figyelembe venniink (ureolizis, ammonifikacio
¢s denitrifikacid), aminek kovetkeztében a nitrogén elemi formaban, illetve dinitrogén-oxidként
ismét az atmoszféraba keriil. Az utobbi ardnya az anyagmérlegben kevesebb, mint 5%-o0t tesz
Ki. A biomasszaban tarolt nitrogénvegyiiletek mennyisége nitrogénre atszamitva napjainkban
mintegy 10* Mt, ami viszonylag csekély. Mineralizacidjuk soran azonban mégis jelentds
mennyiségli ammonia szabadul fel. SAFARIKOVA szamitésai szerint a miitragyaként felhasznalt
nitrogénnek mindossze 11%-a jut el a talaj-novény/allat taplaléklancban az emberig, és tobb
mint 40%-at a felszini vizek és a szennyvizek még a denitrifikalodast megel6zéen a tengerbe
hordjak.

A nitrogén korforgasanak antropogén fokozéasa az Okologiai problémak egész sorat sziilte,
amelynek kézben tartdsa és ellendrzése a tudomannyal és a technologidval szemben hatalmas

kihivast jelent. Ezek tobbek kozott a kovetkezok:



crer

regionalis ndvekedése a troposzférdban és a sztratoszférdban, ami az atmoszféra
reakciociklusait meggyorsitja;

- anitrogénvegyiiletek fokozott cseréje a foldfeliilet és az atmoszféra kozott;

- az oxidalhaté (oxigénfogyasztd) nitrogéntartalmi részecskefajtak [CO(NH2)2, NH4™,
NO:™ ] koncentracidjanak ndvekedése a hidroszféraban,;

- ndvekvo nitrattartalom a talajvizben és a felszini vizekben.

6.5.2. A nitrogén korforgasanak kémiaja

Nitrogénvegyiiletek képzodése és reakcioi az atmoszféraban

A nitrogén kémiaja az atmoszféraban Iényegében két oxidja — nitrogén-monoxid, nitrogén-dioxid
meg. A nitrogén-monoxid és nitrogén-dioxid foként a dinitrogénmolekula termikus bontasaval
keletkezik, amely gyokos reakciopartner hatasara jatszodik le a kovetkezd reakcidlanc szerint

(Zeldovich mechanizmus):

ki

N2+O === N+NO,
N+O; ——» NO+O,
k.

vagy

N+ OH — NO + H.

A brutt6 reakcid egyensulyi allandoja, K a kovetkez6 egyenlet szerint:

N2 + O == 2 NO ArH® = +181 kJ mol ™,
lgK = -9452 T-! + 1,0884,

széles hOmérséklet-tartomanyban alacsony értéket mutat, és ennek alapjan varhatd, hogy a
nitrogén-monoxid képzddése termodinamikailag csak nagyon magas hémérsékleten (T > 2500
K) keriil el6térbe (64. abra). A nitrogén-monoxid megadott mechanizmus szerinti (termikus
NOx) képzddése erdsen fligg a hdmérséklettdl, a tartdozkodasi id6tdl és az oxigén parcialis
nyomasatol, s a termodinamikai prognozisnak gyakran csak megkdzelitdleg tesz eleget. A

nitrogén oxidacidjanak kinetikai egyenlete a kdvetkezo:
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64. abra. A NO egyensilyi koncentraciojanak hémérsékletfiiggése a levegoben

Az energia-eldallitas soran az NOyx-képzOdést a tiizeldanyag nitrogéntartalmanak a parcialis
oxidacioja (tlizeldanyag NOy), tovabba széntartalmi gyokok reakcioja molekularis nitrogénnel

(gyors NOy) és az ezt kovetd oxidaciod idézi eld:

HC + N2 - HCN +N

0,0,
C2+N2—2CN |—> NOx.

Végiil, a nitrogén-monoxid képzddése dinitrogén-oxid szingulett oxigénatommal lejatszodo
sztratoszferikus oxidacidja sordn is bekovetkezik. A nitrogéniparbol szarmazd NOx-emisszid
egyébként lokalis jelentdségli. A salétromsavgyartashoz kapcsolédd emisszioval szemben,

amely kb. 60%-ban nitrogén-dioxidbdl all, az égésfolyamatok, elektromos kisiilések (villamlas)



soran keletkezd, tovabba mas, természetes forrasbol szarmazod nitrozus gazok tobb mint 90%

nitrogén-monoxidot tartalmaznak. A nitrogén-monoxid az 4talakulasi reakcio:

2NO + 0, =2 N0, ArRH® = 113 kJ mol Y,

kedvezd egyensulyi helyzete ellenére atmoszferikus koriilmények kozott csak nagyon lassan
alakul 4t nitrogén-dioxidda. Ezzel szemben a nitrogén atmoszférakémiaja szempontjabol fontos
NO-oxidacio 6zonnal (k = 2-10cm® s) és peroxigyokkel (k = 8-10712 cm® s1) gyorsan
lejatszodik. Tekintettel a nitrogén-dioxid fotodisszociacidja sebességi allanddjanak nagy
értékére mind a nitrogén-monoxid, mind a nitrogén-dioxid tartézkodasi ideje az atmoszféraban
lényegesen kisebb, mint a tobbi nitrogénvegyiileté (33. tablazat). A nitrogén-oxidok (NOx) a
H-N-O, illetve H-C-N-O tobbkomponensii komplex rendszerekben szamos kémiai és
fotokémiai atalakulason mennek keresztiil. Gyakorlatilag valamennyi atmoszferikus
redoxifolyamat katalitikusan meggyorsul az NOx ciklussal 6sszekapcsolddva. Az atmoszféra
Ozontartalmat Iényegében véve a nitrogénoxiddal (6zonfogyasztd) vald reakcid, tovabba a
nitrogén-dioxid fotokémiai disszociacidja soran keletkezé nitrogén-monoxid és atomos oxigén
(6zonképzo) hatarozza meg.

A természetes €s antropogén forrasokbol eredd dinitrogén-oxid a troposzféraban rendkiviil
stabil molekulaként viselkedik. A hidroxilgyokokkel nem reagal, és 260 nm-nél hosszabb
hullamhosszon nem abszorbedl. Az also légrétegben mutatott stabilitdsa miatt sokaig nem
tekintettiik potencidlisan kdrnyezetre veszélyes anyagnak. Az utobbi évek kutatdsai alapjan
azonban kideriilt, hogy a szén-dioxidhoz hasonldéan szintén liveghdzhatasti gaz rdadasul
fokozott mértékben.

A dinitrogén-oxid reakcidja a sztratoszféraban:
N20 + O — 2 NO,
azaz a nitrogén-oxid képzddése és az oxigénatomok fogyasa szintén befolydsolja az 6zonréteg

kialakulasat az atmoszféraban. Mai ismereteink szerint valoszinli, hogy az Ozonréteg

lebomlasaban a nitrogén-oxidok tobb mint 50%-ban vesznek részt.



33. tablazat. Nitrogéntartalmu részecskék atlagos koncentracidja és élettartama az atmoszféraban

Koncentracio Elettartam
(ppb) (s)
Er6sen
Troposzféra szennyezett
tertiletek
N2 0,78-10° 10"
NHs 5 10...50 10°
N20 330 280...350 10°
NO, NO2 5 100...1000 102
HNOs 05 10 10°

A NOx kilépése a Kkatalitikus ciklusbol hidroxi-, peroxi- és peroxi-acetil-gyokkel vald
rekombinaciojuk soran torténhet, amelynek eredményeként HONO,, HO2NO., illetve
CH3C(O)O2NO2 (PAN) keletkezik. Ennek kovetkezményeként jon 1étre a fotokémiai flistkod

(Los Angeles-szmog). A napsugarzas kifejezett hatasat a termékeloszlasra a 65. abra az egyes

crcr
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65. abra. A nitrogén- és oxigénvegyiiletek koncentracioprofilja az atmoszféraban (Logan és masok)



A 66. abra pedig egy jellemzd flistkodkamra-kisérlet sordn a koncentracidprofil idében

lejatszodo valtozasat mutatja be.
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66. abra. A komponensek koncentraciéjanak valtozasa egy jellegzetes fiistkodkamra

Az ammonia az egyetlen, nagyobb mennyiségben az atmoszféraba keriil6 erds Bronsted-bazis,
melynek tobb mint 80%-a a savas komponensek semlegesitésére hasznalddik el. Ezt kdvetden
mintegy 1 napos tartézkodasi idével, foként nedves iilepedéssel ammoniumion formajaban
visszakertiil a Foldre. Kisebb része (< 5%) oxidativ atalakuldson megy keresztiil. Az ammoniat
¢s a N-H vegyiileteket az atmoszféraban elsd 1épésben a hidroxilgydk tdmadja meg:

NH;3; + OH — NH» + H,0O k=210 cmést

Tovabbi sorsa foként attdl fligg, hogy a homolitikusan hasithatd koétések stabilitdsa mekkora;
ezekben a reakciokban végtermékként molekularis nitrogén, nitr6zamin vagy nitramid

keletkezik:



NHz + NO ___ HzN-NO,

o 9/N9 RCHO + NHz + NO

—_—
R-CH2>-NH2 -H:0 R-CH-NH:

—>
RCHO + N2 + H20,

tNQ RN-NO dialkil-

+N0; R:N-NO; dialkil-nitramid.

Az elmondottak azt jelentik, hogy az N-H funkciés vegyiiletek a toxikus és bizonyitottan
karcinogén hatast nitrézaminok prekurzorainak tekinthetok.

A nitrogénvegyiiletek reakcioi a hidroszféraban, a pedoszféraban és a bioszféraban
Nagyszamu, technikai szempontbol fontos vizoldhaté nitrogénvegylilet eldallitasa ¢és
még tetemes mennyiségl, természeti forrasbol szarmazo nitrogén is jarul. Ez a megallapitas
mindenekel6tt a karbamidra mint anyagcseretermékre ¢és miitragyakomponensre, a
tragyazasbol, tovabba rothadasi folyamatokbol, biologiai taplaléklancbol, ipari és kommunalis
szennyvizekbdl szarmaz6 ammoniara és ammoniumsokra, végiil a nitratokra érvényes. Az
utobbiak gyorsan haté6 miitragyak alkotorészeként szerepelnek, valamint alacsonyabb
oxidaciofoku nitrogént tartalmazo vegyiiletek oxidaciodja soran keletkeznek. Ide szdmithatjuk
még azokat az ammoéniumionokat is, amelyek agyagasvanyokon lejatszodo ioncsere folytan
szilard fazisba jutnak, ahonnan a talajzona és az iiledékek 10°~10° Mt-ra becsiilt nitrogéntartaléka
remobilizalodik. Az elmondottak mellett nem hagyhato figyelmen kiviil a természetes
folyamatokbol (aminosavak, nitrogén heterociklusok, amidok) ¢és antropogén forrasbol
(biocidek, kloramin, cianidok stb.) szarmazo6 nagyszamu egyéb nitrogénvegyiilet sem.

A 67. abra a mikrobiologiai nitrogénkorforgds legfontosabb folyamatait mutatja be. Amint
lathatd, redoxi- és sav-bazis reakciok mellett mindenekeldtt olyan kémiai atalakuldsokat
tartalmaz, amelyek a C—N kotések kialakitasat, illetve felhasitasat végzik. A nitrogénvegyiiletek
fontos reakciéi a hidroszféraban és a pedoszféraban: a karbamid ureazenzim-katalizalt
hidrolizise, amely tekintettel a kornyezetben leggyakrabban eléfordulo pH-értékekre a

kovetkezd egyenlettel irhato le:

CO(NH2)2 +2 Ho0 %= NH4* + NH3 + HCO3~  ArH® = -14 kI mol ™,



tovabba az ammodniumion mikroorganizmusok segitségével lejatszodo oxidacioja nitratta, nitrit

kozbiilsd Iépesdn keresztiil (nitrifikacio):

NH4* + 3/2 0, —tiwommonasz o NO, + Ho0 + 2 H* AgRH® = —260 kJ mol 2,
NO, +1/2 O, __niwobaker o NQj3~ ArH® = -100 kJ mol 1.
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67. abra. A mikrobiolégiai nitrogénkorforgas

A karbamid enzimkatalizalt hidrolizisét és az ammoniumionok bakteridlis oxidacidjat
kiilonboz6é vegyiiletek gatoljak. Ilyen vegyiiletek hasznalatat javasoljadk a kereskedelmi
nitrogénmiitragyak hatéanyag-tartalmanak jobb kihasznalasa érdekében (ureaz-inhibitorok,
nitrificidek). Azok a talajok, amelyeknek szorpcios képessége gyenge, és csekély
pufferkapacitdssal rendelkeznek, az ammonifikélas soran a szokasosndl nagyobb mennyiségii

ammoniat juttatnak az atmoszférdba. Az exoterm, egymast kovetd nitritdcids és nitratacios



reakciokat leginkabb kemoautotr6f mikroorganizmusok idézik elé, amelyek az ily moédon nyert
energiat az oldott szén-dioxid, illetve hidrogén-karbonat-ion asszimilacidjahoz hasznaljak fel.
Ezek a baktériumok viszonylag lassan novekednek, igy az oxidaciokor elhasznalodott oxigén
teljes mennyiségét nem minden esetben tekinthetjiik biokémiai oxigénigénynek (BOIs). A
nitrifikdnsok novekedési sebességét rdadasul a szerves szénvegyiiletek is akadalyozzak.
Minthogy a nitrogén adott hanyada folyamatosan a biomassza képzddéséhez hasznalodik el, 1
g —3 oxidaciofok nitrogén teljes biologiai oxidaciojahoz a sztochiometrikus 4,57 g oxigénnek
csupan 90-95%-a sziikséges. A nitrogénvegyiiletek oxidacidjanak kovetkeztében a felszini
vizekben érezhetden megndvekedik a nitrat mennyisége, ami ezen vizek felhaszndlasanak
eroteljes korlatokat szab. NICOLSON vizsgalatai szerint pl. a Temze évenként mintegy 30 kt
nitrogénnek megfeleld nitratot visz a tengerbe.

Az oldott nitratok biokémiai atalakulésa alapvetéen két mechanizmus szerint jatszodhat le. Ha
a nitration tadpanyagként szerepel, a nitratreduktdz hatasdra bekovetkezik a nitratnitrogén
enzimkatalizalt redukcidja —3 oxidaciofokt nitrogénvegyliletekké, amelyek azutan az ¢élo
sejtben szerves nitrogénszarmazékokka alakulnak at (asszimilacios nitratredukcid). Masrészt
szamos fakultativ anaerob, heterotr6f mikroorganizmus (denitrifikans) képes arra, hogy a
nitratnitrogént — kozelitéleg anaerob koriilmények kozott — mint elektronakceptort szerves
szénvegyiiletek oxidativ lebontasara hasznalja fel. Stabilis reakcidotermékként ekkor elemi
nitrogén, nitrit és dinitrogén-oxid keletkezik (68. abra). A f& folyamat bruttd reakcidja a
kovetkezd:

NOs + 6 H* + 5 g denitifiking) 5 N, + 3 H,0.

Redukalészerként (elektrondonor) — a hidrogénen kiviil — elsésorban szerves szénvegyiiletek
johetnek szamitasba. A denitrifikacid sztochiometriajat ebben az esetben a szén atlagos
oxidacidoszdma hatdrozza meg: ily modon egy nitration 5/(4 — oxidacidszdm) szénatommal
egyenértékil. Ennek alapjan pl. metanol vagy ecetsav esetében a teljes oxidaciot a kovetkezd

energiatermeld bruttd reakciok irjak le:

6 NO3 +5 CH3OH + 6 H'—— 5 CO2 + 3 N2 + 13 H20,
8 NO3™ +5 CH3COOH + 6 H—— 4 N2> + 10 CO> + 14 H.0.

A megadott reakcidegyenletek a nitrogénatalakulds pontos jellemzésére nem elegenddek, mivel

a rendszerben 1év0 nitrogén egy része folyamatosan beépiil a biomasz-szdba. Az 1 g nitrogénre



vonatkozo atlagos sejtanyagképzddés mintegy 0,05-0,15 g a nitritacio, 0,02 g a nitratacié €s

0,4-0,9 g a denitrifikacio esetében.
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68. abra. A biokémiai nitratredukcio mechanizmusa és az egyes oxidaciés lépcsok

6.5.3. Antropogén beavatkozas a nitrogén biogeokémiai korforgasaba

Azokat a biologiai problémakat, amelyeket a kiilonbozd nitrogénvegytiletek feldusulasa okoz,
géz-halmazallapotu, illetve folyadékfazisi anyagaramokban, tudomdnyos-technologiai
intézkedésekkel jorészt kezelni tudjuk. Ezek az intézkedések a képzddési folyamatokat

céltudatosan befolydsoljadk, masrészt arra irdnyulnak, hogy a nitrogénvegyiileteket kémiai,



fizikai vagy biotechnologiai eljarasokkal a korfolyamatba visszavezessék, illetve dkologiai
szempontbdl veszélytelen termékké alakitsak at.

Igy pl. az égésfolyamatokban kibocsatott nitrogén-oxidok mennyiségének csokkentése két uton
is lehetséges: a keletkezés folyamatanak technologiai ellendrzése (elsddleges beavatkozas); a
keletkezett NOyx eltavolitasa a véggazokbol kemiszorpcioval vagy kémiai reakcidval
(méasodlagos beavatkozas). Mint hatékony primer beavatkozads jo eredményt hoz az égési
homérséklet csokkentése, alacsony hodmérsékletli és kis mennyiségli oxidaloszer (elsésorban
levegd) alkalmazasa, fluidizacids égetés €s gdzbefvatds, ami altal elérhetjiik, hogy az
foloslegben 1évo tlizeldanyag-szemcsékkel reagaljanak. A szekunder beavatkozas lehetoségei
kozott meg kell emliteniink a termikus utdégést, a flistgdz mosasat, az adalékanyagok
alkalmazasan alapuld eljarast vagy a katalitikus, illetve nem katalitikus redukciods eljarasokat,
amelyek a véggazok NOx-tartalmat céliranyos kémiai utokezeléssel csokkentik. A nitrogén-
monoxid nem katalitikus, szelektiv redukcioja elemi nitrogénné NH2-gyok hatasara mar 103 s
idétartomanyban teljes mértékben lejatszodik. A katalitikus NOx-redukcidé nem szelektiv (Non-
Selectiv Catalitic Reduction: NSCR) ¢és szelektiv (Selctiv Catalitic Reduction: SCR)
reakciduton egyarant lejatszodhat. A nem szelektiv folyamat Iényege a szénhidrogének
folyamatos reakcioja nitrogén-oxidokkal tobbfunkci6ju katalizatoron nitrogénné, vizzé €s szén-

dioxidda:

CmHn + (2m + 0,5n) NO2 — m CO2 + 0,5n H20 + (2m + 0,5n) NO,
CmHn + (2m + 0,5n) NO — m CO2 + 0,5n H20 + (m +0,25n) No.

crcr

mindenekeldtt a gépjarmiivek kipufogdgazai egészségre karos hatdsdnak mérséklése
szempontjabdl jelentds. A megfeleld katalizatorok platinafémekbdl (platina, palladium,
rodium), tovabba mas fém-oxidokbodl és y-AlOsz-rétegekbdl allnak, amelyeket keramia vagy
monolit fémhordozodra visznek fel. Jellemzd sajatsaguk a nagy fajlagos feliilet.

A szelektiv folyamatok esetében az NOx-tartalom csokkentésére mint eldnyosen hasznalhatd

adalékot, ammoniat alkalmaznak. A legfontosabb reakciok a kovetkezdk:

3 NO2 + 4 NH3 — 3,5 N2 + 6 H20,
3 NO +2NH3 — 2,5N2 + 3 H20,
2NO +2NH3z;+0,502 — 2Nz + 3 H0.



A bemutatott reakciokat nemesfémhordozé katalizadtor, nehézfém-keverékoxid vagy
molekulasziir6-katalizatorok meggyorsitjak.

Az NOy eltavolitasara abszorpcios folyamattal szdmos eljarast javasoltak, amelyek rendszerint
abszorpcios és oxidacids 1épést kombindlnak. A jol megtervezett berendezésekkel ebben az
esetben célszerlien valamilyen hasznos terméket allitanak el6.

A nitrogéntartalmi vizek kezelésének célja altalaban kétféle lehet: a nitrogéntartalmi
komponens levalasztasa és koncentralasa (N-Recycling); elemi nitrogénné val6 atalakitas és
visszajuttatas az atmoszféraba. Mivel a nitrogénfixalas — mint lattuk — energiaigényes folyamat,
a masodik moddszert, amely a hasznos nitrogént valojaban ,,megsemmisiti’, hosszi tavon
csupan a hig oldatok kezelésére célszeri alkalmazni. Az oldott nitrogénvegyiiletek
eltavolitdsara elsOsorban fizikai-kémiai (desztillacid és sztrippelés a mitragyagyartas
hulladékvizeib6l, illékony nitrogénvegyiiletek Vvisszanyerése, membraneljaras és ioncsere),
tovabba biokémiai-bakterioldgiai eljarasok johetnek szamitasba (nitrifikacio, denitrifikacio). A
biologiai nitrifikdciot ¢€s denitrifikaciot technikailag tobbféleképpen valdsithatjuk meg
(csepegtetOtest-reaktor, levegdztetett medencék, biofil-fluidizacios-reaktor stb.). Mivel a
nitrogénvegyiiletek mikrobiologiai lebontdsa a szerves szénvegyiiletek aerob oxidacidjanal
lényegesen lassubb folyamat, a technikai megoldast tekintve a nitrifikaciot és a denitrifikaciot
oly médon kombinaljak, hogy a nitrifikacids 1épcsdbdl (nagy nitrattartalom) tavozo folyadékot
elékapcsolt denitrifikacios reaktorba vezetik vissza, €s ott a biokémiai oxigénigény (BOI5s) altal

meghatarozott szerves szénvegyiiletek egy részének oxidacidjahoz hasznaljak fel.

6.6. Az oxigén korforgasa

Az oxigén a kdvetkezé reakcidegyenletre megallapitott standard-redoxipotencial, Un® = 1,229
V alapjén:
Oz + 4H"@ag) + 46 =—=2 H,0

egyike a természeti kornyezetben taldlhato legerdsebb oxidaloszereknek. A f6ldi atmoszféra
nagy oxigéntartalmaval valdjdban kozmikus anomaliat jelent. Feltétele és kovetkezménye
annak a folyamatnak, amelyben a fotoszintézis révén kvazistabilis tér—id6 strukturdk, illetve
makroszkopikus rendezettséget mutato allapotok jottek 1étre. Ezek a strukturak és allapotok a
termodinamikai egyensulytdl tavol alakultak ki, és kémiai dinamikéjukat életjelenségeknek

nevezzilk. Az oxigénkoncentracidé ndvekedése az atmoszféraban az autotréf organizmusok



megjelenéséhez kapcsolddik, amelyek az elektrondonor vizmolekulabdl és az elektronakceptor
szén-dioxidbodl szerves anyagokat (fétermék) és oxigént (melléktermék) képesek eldallitani,
megteremtve ezzel a lehetdséget az aerob organizmusok életmiikodéséhez. Az elmondottakbdl
egyenesen kovetkezik, hogy az oxigén és a szén korforgasa szorosan kapcsolodik egymashoz.
A F6ldon uralkodé nem egyensulyi allapotot bizonyitja az is, hogy az ionoszfératol a foldmag
felé haladva Iépcsdzetes atmenetet tapasztalunk az erdsen oxidalo allapottol az erésen redukalod

allapot fele.
6.6.1. Oxigénlelohelyek
Az oxigén a természeti kdrnyezetben elemi allapotban €s vegyiiletekben egyarant eléfordul. A

négy nagy lel6helyen — foldkéreg, atmoszféra, hidroszféra, biomassza — talalhatod

oxigénmennyiség egymastol nagysagrendekkel kiilonbozik (34. tablazat).

34. tablazat. A Fold globalis oxigénlel6helyei

Leldhely Mennylseg

(Mt O)
Foldkéreg 1,7-10%
Hidroszféra (viz formajaban €s oldva) 1,2-10%
Atmoszféra 1,2:10°
Biomassza 14,1-108
¢l6 biomassza (szarazfold) 1,38-108
¢l6 biomassza (6ceanok) 0,03-108
elhalt biomassza (szarazfold) 2,14-108
elhalt biomassza (6ceanok) 10,56-10°

Ma a vélemények egységesek abban, hogy a Foldon talalhatd oxigén szinte teljes mennyisége
a fotoszintetikus folyamatokban képzddott. Minthogy 1 mol szén-dioxid fotoszintézis sordn
lejatszodo redukcidjaban 1 mol oxigén keletkezik, a F6ldon talalhato bioldgiai eredetli anyag
8-10° Mt-t kitevd karboniumtartalma kereken 21-10° Mt oxigénnek felel meg, ami majdnem
18-szorosa a jelenlegi atmoszféraban 1évd oxigénmennyiségnek. Ez arra utal, hogy az elemi
oxigén legnagyobb hanyada elhasznalodott a foldtorténeti korokban lassan lejatszodo

folyamatokban a foldkéreg anyagainak oxidativ atalakitdsara. A potencidlis redukaloszerek



koziil elsésorban a vas(Il)vegyiileteket, a szulfidokat és az alacsony oxidacidfokt karboéniumot
tartalmazo vegytileteket kell figyelembe venni, amelyeknek oxigénfogyasztasat jo kozelitéssel

megbecsiilhetjiik: 1,4-10* Mt (Fe?"), 1,8-101° Mt (S%), illetve 1,0-10! Mt (C).

6.6.2. Az atmoszféra oxigénhaztartasa

A 69. abra az oxigén korforgasanak kémiai és biologiai eseményeit mutatja be sematikus
formaban. A vizmolekulaban 1év0 oxigénnek az atmoszféra és a hidroszféra kozott — a viz

globalis korforgdsa soran — bekovetkezd vandorlasat az abran nem vettiikk figyelembe. Az

crcr

ATMOSZF E'RA

oxigénvegyiiletek
fotoszintézise <0,1
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215
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69. abra. Az oxigén biogeokémiai korforgasa (anyagaram: 103 Mt a—1 O)

- az oxigénmennyiség ndvekedése, ami azaltal jon létre, hogy a fotoszintézissel
képzOdott biomassza csekély hanyada (< 0,1%) a biologiai korforgasbol kilép, és
atmenetileg anaerob koriilmények kozott tarolodik;

- az oxigénmennyiség csokkenése a foldkéreg redukaloanyagaival lejatszodo reakciok

révén.



A 35. tablazat az atmoszféra oxigéntartalmanak legfontosabb forrasait és fogyasztoit tiinteti
fel (WALKER). Az Gsszeallitasbol lathato, hogy az oxigén korforgasanak két meghatarozo
mechanizmusa a fotoszintézis és a l€gzés. Megallapithatjuk tovabba azt is, hogy az oxigénnek
mint oxidaldszernek redoxireakciok lejatszodasdhoz természeti koriilmények kozott szamos
reakciopartner all rendelkezésére. A fotoszintézisre vonatkoztatva az oxigénmolekula atlagos
tartozkodasi ideje az atmoszféraban 4500 év, mig egy vizmolekuldé a hidroszféraban mintegy

500 000 év.

35. tablazat. Az atmoszféra oxigéntartalmanak forrasai és fogyasztoi

Mennyiség Mennyiség
Forrasok Fogyasztok
(MtatO0) (Mta!O)
fotoszintézis 268500 aerob 1égzés 215000
bioldgiai nitrifikalas 38000
N2O-fotolizis 11 antropogén energia-eléallitas 14000
H>O-fotolizis <1 szénhidrogének oxidacidja 12000
kémiai mallasfolyamatok
— Fe?* 42
-C 240
- S* 122
kénvegyiiletek oxidacioja 176
vulkéni gazok oxidacidja 45
6zonreakciok 770
nitrogénoxidacio 190
0,27-10° 0,28-10°

Az oxigént fogyaszto reakciok kdzott az antropogén energia-eldallitas a 1égzést és az ammonia
biologiai oxidacidjat kovetden a harmadik helyen 4ll. Ez azonban az atmoszféra
oxigéntartalmat gyakorlatilag nem képes befolyasolni, minthogy a névekvd szén-dioxid-
koncentracié azonnal meggyorsitja a fotoszintézist, s ezzel az oxigén mennyisége novekedik.
A szénhidrogén-oxidacié fotokémiai és mikrobioldgiai tton megy végbe. Az oxidativ

mallasfolyamatok kapcsan végtermékként vas(Ill)vegyiiletek, szulfatok és szén-dioxid



keletkezik. Azonban meg kell jegyezniink, hogy ezt illetden sem a folyamatok mechanizmusat,
sem az ennek révén létrejovo anyagtranszportot kellé pontossdggal még nem ismerjiik.

Az oxigén kornyezeti kémiai reakcioi szorosan kapcsolodnak szamos mas elem korforgasahoz.
Bar ez a tény az egyes folyamatok mennyiségi leirasat megneheziti, masik oldalrol lehetévé

teszi az 6kologiai rendszerek onszabalyozasat.

6.7. A foszfor korforgasa

A foszfor az élet szamara nélkiilozhetetlen elem, amely a foldkéreg elemeinek gyakorisaga
soraban a tizenegyedik helyet foglalja el. Kérnyezeti kémiaja abban tér el a tobbi nemfémétol,
hogy benne a redoxireakcidk alarendelt szerepet jatszanak. A természeti kornyezetben
eléfordulo vegyiileteiben oxidaciofoka +5. Ezek a vegyiiletek stabilitasukat a foszfor—oxigén
kotés nagy kotési energiajanak kodszonhetik
(Ep > 500 kJ mol?). A természetben eléforduld foszforvegyiiletek gdznyomasa — elektrolit,
illetve polimer jellegiik miatt — csekély; az atmoszférdba irdnyuld anyagtranszport ennek
megfeleléen jelentéktelen.

A kornyezetben talalhatd valamennyi foszforvegyiilet a harombazisu foszforsav (H3PQOas)
amelynek allandoi 25
pK1 = 2,15, pKz = 7,20 és pKs = 12,35. Szamos kationnal — Na*, Mg?*, Ca®*, AP*, Pb?*, Fe?*,

Fe3*, Mn%*, Cu?*, Th**, UO,%*, lantanoidak — tobb mint kétszaz, természetben eldforduld

szarmazéka, disszociacios °C-on a  kovetkezok:

asvanyt képez, amelyek koziil azonban — nyersanyagként a foszfor eldallitasdhoz — csupan
néhany kalcium-foszfat jelentés (36. tablazat). A vilag foszfatkészletének tobb mint 95%-a
fluorapatitbol all.

36. tablazat. Kalcium-foszfat-asvanyok

Neév Képlet

Ca—Parany pKL

kalcium-dihidrogén-

— Ca(H2POs) - H20 0,5 oldédik
brushit CaHPO,; -2 H20 1 6,7
monetit CaHPO4 1 6,7
oktakalcium-foszfat CagH2(PO4)s - SH2O0 1,33 69
whitlockit B-Cas(POas):2 1,5 29
hidroxiapatit Ca10(PO4)s(OH):2 1,67 96
fluorapatit Cai1o(POa)sF2 1,67 118




Az ortofoszfatokbol, HxPOsCX~ vizvesztéssel kondenzalt foszfatok keletkeznek, amelyeket
formalisan a Hn+2PnOzn+1 altalanos képlettel megadhato foszforsavakbodl vezethetiink le (n = 2:

difoszforsav, n = 3: trifoszforsav stb.). Jellemz6 rajuk az energiaban gazdag P—O—P hidkotés.

2 HPO4* () == P207* (aq + H20 ArH® = +39 kJ mol 2.

A foszforsavak szerves hidroxivegyiiletekkel észtereket képeznek, amelyek az anyagcsere-
folyamatok lejatszédasaban valamennyi biologiai rendszerben alapvetd szerepet jatszanak. A
foszforsav-diészterek — nukleotidkdtésben purin-, illetve pirimidinbazisokkal, mint pl. adenin,
citozin, guanin ¢s timin (DNS), illetve wuracil (RNS) - jellegzetes alkotéi a
nukleinsavlancoknak, s mint egyidejiileg hidrofil és hidrofob szerkezeti elemeket (pl. lecitin)
tartalmazo foszfor-lipidek a bioldgiai membranok lipid-kettdsrétegének létrehozoi. Az inozitil-
foszfatok a szovetekben fordulnak eld, és a novényi rendszerek foszfattarolo anyagai. Az
adenozin-trifoszfat (ATP), illetve rokon vegyiiletei kifejezett foszfatcsoport-atvivé képességiik

miatt j6 biokémiai energiatarolok (70. abra).
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70. abra. A biokémiai energiatarolast végzo foszforvegyiiletek



A foszfor biogeokémiai korforgdsat mindenekeldtt a szerves €s szervetlen foszfatok kozotti, az

¢letfolyamatokra visszavezethetd foszforcsere jellemzi.

6.7.1. Foszforlelohelyek és anyagaramok a korfolyamatban

A feltarhat6 foszfatlelohelyek 0sszes foszfortartalmat mintegy 600 000 Mt-ra becsiilik. A jo

hatasfokkal kitermelhetd foszfatércek, amelyek a Fold tobb pontjan talalhatok, rendszerint

iledékes, ritkdbban vulkanikus kézetek. Hozzajuk kell még szamitanunk a csendes-Oceani

szigeteken 1év0 guanolerakddasokat is. A pedoszféra kis foszfatkoncentracioja (0,05-0,15%)

ellenére Gsszességében jelentds foszforlelohely, csakugy, mint az dceanok, amelyekben szilard

foszfatszemcsék és oldott szervetlen, illetve szerves foszforvegyiiletek vannak jelen (37.

tablazat).

37. tablazat. A Fold globalis foszforlel6helyei

Lel6hely

Mennyiség
(Mt P)

Litoszféra

feltarhat6 foszfatércek
talaj

édesvizi iiledékek
mélytengeri tiledékek
kdzetek

Hidroszféra

oceanok

édesvizek
Atmoszféra
Biomassza

szarazfold

oceanok

1012
60-103
16-10°
10-10°
1000-10°
1012
0,12-10°
120-10°
90

0,1
2-10°
2-10°
140

A 71. abra az egyes lelohelyek kozotti anyagtranszportot mutatja be. A szarazfoldi ndvények

és a tengeri organizmusok jelentds foszformennyiségeket vesznek fel, amelyek azutan a

taplaléklancban tovahaladnak, illetve az organizmusok elhaldsa utdn oldhato szervetlen vagy



nehezen o0ld6do szerves foszfatokka alakulnak 4t. A ndvények a talaj foszfattartalmanak csak
kis részét (5%) képesek felvenni, minthogy ehhez csupan a dihidrogén-foszfat (H2POgs7)
rendelkezik — tobbszords pozitiv toltésii kationok jelenlétében — elegendé mértéki
oldékonysaggal a vizben. A rosszul 0ldodo foszfatokat a talajban mikrobiologiai uton keletkezo
savak (citromsav, kénsav) feloldjdk, a novényi maradvanyokban 1évé szerves
foszforsavészterek pedig, amelyek gyakran nagyon lassan hidrolizalnak, a foszfatazok hatasara
mikroorganizmusok segitségével mineralizalédnak.

A szarazfoldi és vizi 6kologiai rendszerekben jelen 1évo foszfatmennyiség a magasabb rendii
novények taplalasahoz (foszfortartalmuk 0,5-5,0% kozott van) altalaban nem elegendd, ily
moédon a foszfor gyakran limitdlo tépanyagként szerepel. A hidnyt antropogén
foszfatmiitragyak potoljak, amelyeket leginkdbb foszfatércek &svanyi savakkal wvalo
feltarasaval allitanak eld (szuperfoszfat, kettds szuperfoszfat, NPK-miitragya). A folyok az
alkalmazott foszformiitragyakéval 6sszevethetd mennyiségli foszfort szallitanak a tengerekbe,
ahol az az iiledékbe keriil. Az eséviz foszforkoncentracidja a 10-100 mg m= kozott véltozik,
ami porokbol, tengervizpermetbdl és nagy hdmérsékletii folyamatok termékeibdl tevodik dssze.
Ez az atmoszféraban rovid tartdzkodasi idovel jellemezhetd foszforatvitelt tesz lehetdve.
EMSLEY szerint a foszfor biokémiai korforgasa a talaj—talajfelszin, illetve a viz—iledék
rendszerekre kiilonvalasztva targyalhatd, hiszen a kettd kozotti anyagcesere csekély mértékli. A
72. abra ennek megfelelden a szarazfoldi és vizi korforgas legfontosabb anyagatalakulasi
folyamatait kiilon mutatja be. A foszfor teljes biogeokémiai korforgasara egyébként az
jellemzd, hogy a feltarhato és kitermelhetd foszfat egy része biologiai atalakulas €s civilizacios
hasznositas kozben diszpergalddik, majd ezt kovetéen a Fold nehezen hozzaférhet6 régidiban

(mélytengeri tiledékek stb.) lerakodik.
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71. abra. A foszfor biogeokémiai korforgasa (anyagaram: Mt a—1 P)
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72. abra. A szarazfoldi és a vizi foszforciklus (Emsley)




6.7.2. A foszfor korforgasanak kémiaja

A foszforsav disszocidciéfokat a H3POs—H20 rendszerben a protonaktivitas jellemzi. Ha a pH
= 4,7, a H,POs~ és HPOs> -ionok megkdzelitdleg ekvivalens mennyiségben vannak jelen. A
foszfatok mobilitasat és viselkedését a pedoszféraban és hidroszféraban a jelen 1évé fémionok
(Ca?*, Fe®", AP") mint potencidlis reakciopartnerek jelentdsen befolyasoljdk. A 73. 4bra a
kalcium-foszfatok, valamint az aluminium(IIIl)-foszfat (pKL = 21) és a vas(IlI)-foszfat (pKL =
26) oldhat6sagi szorzatabol a pH fliggvényében szamolt koncentracidkat tiinteti fel, vizes
oldatokra vonatkoztatva. A gorbék lefutdsabol jol lathato, hogy az oldhatosag Ca?*-ionok
jelenlétében a pH novekedésével csokken, mig az aluminium(IIl)-foszfatra, illetve vas(l1)-
foszfatra oldhatosagi minimum figyelhetd meg, ami utdn tovabbi pH-ndvekedés esetén
megindul a fém-hidroxidok kivaldsa. Az oldhatosag pH-fliggése lehetdséget ad arra, hogy az
eutrofizacio altal veszélyeztetett felszini vizekben a foszfatkicsapodasi folyamatokat
optimalisan szabalyozhassuk. A valdsagos foszfatkoncentraciok azonban joval nagyobbak az
egyensulyi értéknél. Ez a jelenség idegen ionok oldhatosagnoveld hatasara, tovabba a
kristalygdcok gyakran lassu képzddésére ¢és a szintén kis sebességgel lejatszodo
kristalyndvekedésre vezethetd vissza.

A fémionok foszfatokon bekovetkezd megkotddése minden esetben csapadékképzddési €s
hatarfeliileten lejatszodd reakciok egyiittes eredménye. A foszfatok adszorpcidja vas(IIl)-,
illetve  aluminium(III)-hidroxidon, tovabba oxidhidratokon a korabban bemutatott
mechanizmus szerint megy végbe, és a maximumat a HoPO4 -ion stabilitasi tartomanyanak
megfeleld pH-értékeknél éri el; a bazikus tartomanyba vald atmenet deszorpcioval jar egyiitt.
A foszfatok atmenetének komplex jellegét vizes oldatbol oxidos szilard fazisba a csapadékok
molaris fém/foszfor aranya is jelzi, amely gyakran jelentdsen nagyobb, mint a sztdchiometriai
érték (1:1). A vazolt folyamatok eredményeként — a talaj milyensége szerint — a miitragyaként
kiszort foszfat jelentékeny része azonnal irreverzibilisen megkotddik.

A foszfatok az allo- és folyovizekben gyakran az eutrofizdcid meghatdrozd tényezdi. A
hidroszféraba mint mososzeradalék, illetéleg lagyitoszer keriilnek (pentandtrium-trifoszfat,
NasP3O10). Az emlitettek mellett bekovetkezhet az iiledékekbdl a vas(IIl)-foszfat
remobilizacidja, mivel a tdpanyag és szennyezd anyag altal terhelt felszini vizekben az
iiledékhez kozeli vizrétegben anoxikus (redukald) koriilmények és viszonylag kis pH-értékek

alakulhatnak ki. A lejatszodo reakcio:



FePOu) + H'(ag) + € <—="F&?*(aq) + HPO4> (ag.

C&HPO4

\AIPO, N\
FBPO4
" CagH(POy)s

106 -
Ca9(PO4)¢OH;

<«—— cpo, (mol I
=
L
s

Ca;o(POy)sF,

2 4 6 8 10 12
pH ——»

73. abra. Fém-foszfatok oldhatosaga Stumm és Sigg szerint (25 °C, =10-3, =10-4)

Elektrondonorként kén-hidrogén vagy szerves vegyiiletek johetnek szamitasba. A telitett vizes
foszfatoldatok egyensulyi koncentracioit bemutato 73. abra alapjan feltehetd, hogy az 6ceanok
— a meglehetdsen allandd reakcidkoriilmények (pH = 8,1; pCa = 2) folytan — a foszfation
szamara jO lehetdséget adnak a csapadékképzésre. Elméleti foszforkoncentracidjuk —
hidroxiapatitra szamitva — cp = 3-10® mol %, illetve 1,1 ug I'. Amint az a 74. 4bra bemutatott
adatokbol kitlinik, az oOcednok foszforkoncentracidja lényegesen nagyobb, amit azzal
magyarazhatunk, hogy a foszfor egy része kolloidalis allapotban, illetve szerves
foszforvegyiiletek forméjaban van jelen. Az a tény, hogy a foszforkoncentracio a feliileti

rétegbdl kiindulva a mélységgel egyiitt novekedik, egyértelmiien arra utal, hogy az 6cednokban



a bioldgiai produktivitdst a felilleten a foszfortartalom, a mélyebb rétegekben a bejutod

fényenergia korlatozza.
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74. abra. Az 6ceanok foszforkoncentracidjanak valtozasa a mélység fiiggvényében (Gulbrandsen és
Robertson)

A specialis célokra alkalmazott antropogén foszforvegyiiletek koz¢ (inszekticidek, akaricidek)

tartoznak az



altalanos képlettel jellemezhetd foszforsav-, illetve foszfonsavszarmazékok, ahol Y = O- vagy
S-atom, R! és R? pedig alkil-, aril-, alkoxi-, aroxi- vagy amidcsoportot jelent, mig X savas
kémhatasu szubsztituens. Ezek a szarmazékok az acetilkolinészteraz-enzim inhibitorai, amely
a neurontranszmitter acetilkolint hidrolizissel hasitja. A foszforhoz kapcsolodd csoportok
szerint tobbé-kevésbé a melegvériiekre is veszélyesek lehetnek. A foszfortartalmi rovardlo
szerekbol évente valamivel kevesebb mint 0,1 Mt-t allitanak eld. Ezek a vegyiiletek savas
kozegben, szobahdmérsékleten hidrolizissel szemben meglehetdsen ellenallok (tartozkodasi id6
712 = 0,2-3 év, pH < 5 esetén 20 °C-on), ezzel szemben, ha a pH értéke nagyobb, mint 6, és a
homeérseklet is megndvekedik, mikrobiologiai folyamatokban gyorsan hidrolizlnak.

A szerves foszforvegyiiletek gatld hatdsanak felismerése az acetilkolinészterazra —
szerencsétlen modon — Un. ultramérgek kifejlesztéséhez is elvezetett, amelyek humantoxicitasa
igen nagy, €s ennek megfelelden vegyi fegyverként johetnek szamitasba. A 75. abra néhany

foszforsavszarmazék rovardlo szer €s vegyifegyver-alapvegyiilet szerkezete van feltiintetve.

rovarolo szer vegyi fegyver
HsC20._ P//S HaCO_ P//O
/N /N
HC,0 O NO; i-CgH.0 F
paration sarin
HsCO_ ; P (H3C)oN_ ; 0
/N /N
H3CO O—CH=CCl, HsC,0 CN
diklorfosz tabun
HaCO_ P//S HsC20 P//O
\ \ .
H,CO  S—CHz-CO-NH-CHs H G S— (CH2)z- N(i-CsHq):
dimetoat VX

75. abra. Inszekticid és vegyi fegyver szerves foszforszarmazékok



6.8. A kén korforgasa

A kén Foldiinkdn az oxigén utan az un. kalkofil elemek legfontosabb reakcidpartnere.
Egyidejlileg — mint az €16 rendszerek elkeriilhetetleniil sziikséges komponense — bioldgiai
szempontbol in. alapvetd elem. Atlagban a foldkéreg minden haromezredik, s az emberi test

minden nyolcszazadik atomja kénatom.

38. tablazat. A természetben elo6forduld kénvegyiiletek oxidaciéfoka

Oxidaciofok  Vegytlet

-2 fém -szulfidok (galenit stb.), H>S, H3CSH, (CHz3).S;
aminosavak  (cisztein ~ HS-CH>-CH(NH2)-COOH,
metionin, H3CSCH,-CH>-CH(NH2)-COOH  sth);
kofaktorok (tiamin, koenzim A, ferredoxin)

-1 diszulfidok (FeS2, dimetil-diszulfid, (CH3).S, stb.)
0 elemi kén (Sg)

+4 SO,

+6 szulfatok (CaSOas, MgSOs sth.), H2SO4

A kén kornyezeti kémiai viselkedését tobb tényezd hatarozza meg:

- a kén oxidaciofoka -2 és +6 kozott valtozhat, ennek megfelelden szamos vegyliletet képez
(38. tablazat), amelyek redoxireakciokban vehetnek részt;

- a természeti kornyezetben szervetlen, szerves és biologiailag fontos vegyiiletek formajaban
egyarant megtalalhato;

- a kén biogeokémiai korforgasat az emberi aktivitas az elmult évtizedekben jelentds mértékben

felgyorsitotta.

6.8.1. Kénlelohelyek a korfolyamatban

A Fold szdmunkra hozzaférhetd régidiban a teljes kénmennyiség mintegy 14-10° Mt, ennek
megoszlasat az egyes szférak kozott a 39. tablazat mutatja be. A legnagyobb
kénel6fordulasokat a litoszféra vulkani ¢€s liledékes kozeteiben, tovabba az 6ceanok sodiban
talaljuk, ahol mindkét esetben szulfatos el6fordulasrol beszélhetiink. A teljes kénmennyiségnek

csekély hanyada (0,00015%) fordul eld alacsonyabb oxidaciofokli (elemi kén, szulfid, a



biomassza kéntartalma) allapotban. A kénipar nyersanyagigényét a fosszilis tiizeldanyagok
mintegy 14 000 Mt-ra becsiilt kéntartalmabdl, fém-szulfidokbdl és elemi kéneld fordulasokbol
fedezi. Ennek megoszlasa azt mutatja, hogy nagyjabdl azonos hanyadot képvisel az elemi kén
(> 35%), a szulfidkén, mindenekel6tt a pirit (25%) és az asvanyolaj, valamint a foldgaz
feldolgozasa soran kinyerheté kénmennyiség (35%). A kénipar foterméke a kénsav (> 85%),
amelybdl évente a vildgtermelés mintegy 50 Mt kénnek felel meg. Mivel a kénsav a jelenlegi
felhasznalast tekintve a technoszférat Iényegében véve kalcium-szulfat alakjaban hagyja el, s a
napjainkban kitermelés alatt 4ll6 kénel6fordulasokat az alkalmazott technologidk kb. 300 év
alatt kimeritik, sziikségessé valik olyan eljarasok kidolgozéasa, amelyek a kén és ipari

kénvegyiiletek eldallitasat szulfatokbol vagy a flistgazok kén-dioxidjabol teszik lehetove.

39. tablazat. A Fold globalis kénlel6helyei

Leléhely Mennyiség Az eléfordulas
(Mt S) leggyakoribb formaja

litosztéra 12-10° szulfatok

hidroszféra 1,3-10° CaS04, MgSO4

pedoszféra 10-10° szulfatok

bioszféra 6-10° aminosavak

atmoszféra 15 SO,, H»S

Nemszulfatos Mennyiség

kénel6fordulasok (Mt S)

asvanyi szén 12 000

kbolaj 330

foldgaz 670

szulfidos ércek 640

elemi kén 660

az alacsony oxidéaciofoku
_ 4 300
kénvegyiiletek mennyisége




6.8.2. Biogeokémiai és antropogén anyagaramok

A 76. abra a kén globalis biogeokémiai korforgasat mutatja be az éves anyagtranszport
legval6szintibb értékeivel egyiitt. Mivel egzakt, kvantitativ meghatarozas csupan kevés esetben
lehetséges, a megadott értékek kiszamitasa globalis anyagmérleg és extrapolacié alapjan

tortént.
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76. abra. A kén biogeokémiai korforgasa (anyagaram: Mt a-1 S)

Az atmoszféraba jutd kénvegyiiletek geokémiai, biokémiai, illetve antropogén eredetiiek.
Vulkani miikodés kovetkeztében hosszabb tavu atlag alapjan — erds regiondlis és id6beli
valtozasokat is figyelembe véve — évente 2—-3 Mt kén keriil a leveg6be kén-dioxid formajaban.
Az antropogén kén-dioxid-emisszié 75-80 Mt a! kén kibocsatasaval jar, ami mintegy 60%-kal
meghaladja a vildg kéniparanak sziikségletét. Az antropogén emisszidé ily mddon a kén

korforgasanak egyik alapvet6 folyamata. A kibocsatott kén-dioxid tobb mint 90%-a a fosszilis



tiizeldanyagok energia-elallitas céljabol torténd elégetésének kovetkezménye, elsGsorban az
északi félteke ipari dllamaiban; a szulfidos ércek kohositasa (6 Mt a™ S) és a kénsavgyartés (0,5
Mt at S) csupan lokalis hozzajarulast jelentenek a teljes mennyiséghez.

Az 6ceanok felszini rétegébdl parolgassal és permetképzdodéssel szulfat-aeroszol (spray) keriil
az atmoszféraba. Az aeroszolok 1 napi atlagos tartozkodas utan kiiilepednek; mintegy 10%-uk
a kontinensekre keriil, ahol leiilepedve a folyokbodl ismét a tengerbe jutnak vissza.

A biomassza mikrobioldgiai lebomlasi €s atalakulasi folyamatai soran alacsony oxidaciéfokt
kénatomot tartalmazd gazok jutnak az atmoszféraba; foként kén-hidrogén, dimetil-szulfid,
szén-diszulfid és karbonil-szulfid. A tengervizben, a parti vizekben, mocsarakban ¢&s
ingovanyos teriileteken a biogén kénreakciok féterméke a dimetil-szulfid, (CHs).S (40 Mt a*
S), mig a szarazfoldi talajzonaban a vegetaciod elsdsorban kén-hidrogént, HoS-t bocsat ki (10
Mt a* S). Tovabbi, kérnyezeti kémiai szempontbol relevans kénvegyiiletek a metil-merkaptan

¢s a beldle oxidacio utjan képz6doé dimetil-diszulfid:

2 CH3SH + 0,5 O, — H3C-S-S—-CH3s + H0.

A kénvegyliletek igen jelentds mennyisége mallds, erdzid6 ¢és a miitragyaipar révén
mobilizalodik. Ezek a folyamatok ahhoz vezetnek, hogy — az atmoszféra kéntartalmat (15 Mt)
allandonak véve — a primer lel6helyek lassan kimeriilnek, és a kén a vulkani kézetekbdl az

iiledékbe, illetve a folyok segitségével a hidroszféraba kertil.

6.8.3. A kén korforgasanak kémiaja

A kénvegyiiletek reakcioi az atmoszféraban
A -2 oxidaciofokt kénatomot tartalmazd vegylileteket az atmoszférdban elsdsorban a
hidroxilgyok (kevésbé az oxigén) tamadja meg, és a reakcio koztitermékeken at kén-dioxidhoz

vezet (MOLLER, 1985). A C-S koétés ekozben oxidative felhasad, és aldehidek képz6dnek:



H2S + OH — H,0 + SH k=3-102cm?s™,
SH + 02 — SO + OH k=1-102cm®s™,
SO + 02 — SO3 — SO2+ 0,5 Oy,
SO + NO2 — SO2 + NO
HSCHs + OH — H20 + SCH;s k=310 cm®s™,
SCH; —9M° 5, CH,0 + SO,
COS +OH — COz2 + SH k=910 cm®s?,
COS+0 — CO+8S0 k=110 cm®s™,
“24. CH3OH + SCHs

S(CHa)> _ﬁ)

H3CS(O)CHes.

A szén-diszulfid és a karbonil-szulfid oxidativ elbomlasdban az elmondottak mellett

valdszintlileg fotogerjesztett részecskefajtak is részt vesznek:

hy Oz
A <280 nm .
CS; CS2 — CS + SOy,
———€S + 0, %> COS + O,
COS CO+S — CO + SOa..

A bemutatott folyamatok eredményeként ezeknek a vegyiileteknek atlagos tartozkodasi ideje
az atmoszféraban egymastol eltér: H2S (z = 2-4 d), H3CSH (z = 0,1-0,3 d), (CH3)2S (r = 0,8—
1,2 d), CS2 (z = 1040 d) és COS (z » 100 d). A szén-diszulfid és a karbonil-szulfid hossza
tartozkodasi ideje arra enged kovetkeztetni, hogy a két géz a sztratoszféraba diffundal, ott
bekovetkezik oxidativ elbomlasuk, s ily médon jelentdsen hozzajarulnak a 18 km magassagban
talalhat6 szulfatréteg kialakuldsédhoz.

A kén-dioxid tovabbi sorsat az atmoszféraban oxidacidja kénsavva, illetve szulfatokka, és az
iilepedési folyamatok (széraz, illetve nedves lilepedés) hatarozzak meg. A +4 oxidacidéfoku

kénatom oxidacidjara szamos mechanizmust javasoltak:



- a fotogerjesztett szingulett-, illetve triplett SO>-molekula oxidacioja

SO, w180y J=6-10°s1
320 o
SOs——350," J=5-107s",

350," + 02 — 1S0O4"
150, — S03 + O,
150" — 104" SO + Os.

A reakcio tulajdonképpen a kén-dioxid molekularis oxigén segitségevel
fotokatalizalt oxidacidjat mutatja be.

- Oxidaci6 hidroxi-, hidroperoxi- és alkilperoxi-gyokkel:

SO, + OH — HSO3 k=9-1018 cm®s?,
SO, + HO, — SOz + OH k=9-10% cm®s?,
SO, + RO2 — SO3 + OR.

Oxidacid nitrogén-oxidokkal, illetve 6zonnal
SOz + NO2 — SOz + NO,
SO2 + NO — SO +NO2 —2=— SOz + NO,
SO; + NO; + H,O0 —~— H>SO4 + NO,
SOz + O3 — SO3 + Oo.

lejatszodd

Feltételezik, hogy a nitrogén-oxidok segitségével lejatszodd oxidacio a kis sebességi allandok

miatt mint kén-dioxid-fogyasztd6 nem jatszik jelentés szerepet a troposzféraban. Azonban

fotokémiai flistkdd esetén az olefindzonolizis koztiterméke révén a kén-dioxid gyors oxidacidja

kovetkezik be:

R —CH—CH—R+50; — 2 RCHO + SOs.
Q-0

- A szilard lebeg6 részecskéken (szén, fém-oxid, -hidroxid) adszorbealodott kén-dioxid

oxidacidja:

SOy(g) — MO0y SO;(adsy) —2 > HSO3adsy) —2—> H2SOu(adsy).



- Folyadékfazisu oxidacidé vizcseppben; ez a folyamat a kovetkezd abszorpcids és

protolizisreakciok alapjan megy végbe:

SO2(g) == SO2(q) AHg, = +85 kPakg mol™,
SOZ(ﬁq) + HZO p— H+(aq) + HSO37(aq) Kl — 10*1,77,
HSO3 (@) == H+(aq) + SO3 (ag) K, =107,

mr=0,1 mol kg~!

pso, (kPa) ——p
> o
[an [\

aQ——»p
N —
op]

o

N

0,5F

77. abra. Részecskefajtik a SO2—-H2O rendszerben és a kén-dioxid géznyomasanak pH fiiggése (25 °C,
mT = 0,1 mol kg-1)



A 77. abra a SOz, HSO3 és SO3? részecskefajtdk molhanyadat tiinteti fel a pH fliggvényében,
disszociacios allandobol, tomegmérlegbdl €s az elektroneutralitas-feltételbol szamitva.

Az abra bemutatja a kén-dioxid parcialis nyomasanak a pH fliggvényében bekdvetkezo
valtozasat is mt = 0,1 mol kg*1 Osszkoncentracio esetén.

A kén(IV)vegyiiletek oxidacidja molekularis oxigénnel kondenzalt vizes fazisban nagy
valdszinliséggel gyokatviteli mechanizmussal jatszodik le, amelyben koztitermékként peroxo-
monoszulfat-gyok, illetve -anion keletkezik. Vizes oldatban végzett vizsgalatok soran
megallapitottak, hogy az oxidacio sebessége pH-fliggd, és 4 < pH < 7 kdz6tt maximumot mutat.
Elektronakceptorként miikodé nehézfémionok az oxidaciot katalizaljadk. A lancreakciok

mechanizmusara a kovetkez6 javaslatot tették (LARSON és masok):

HSOs + M™ — M(™D* + HSO;,
HSOs3 + O, — 2t 5, HSOs,
HSOs + HSOs™ — HSOs™ + HSOs,
HSOs™ + HSOs™ — 2 HSO4™.

Az 6zon ¢és a hidrogén-peroxid a kén-dioxidot hasonloképpen oxidalja. A kordbban emlitett pH-
tartomanyban a folyadékfazisu oxidacid bruttd egyenletei a kovetkezok:
HSO3 +0,5 02 — SO4% + H,
HSOs™ + O3 — SO4* + H" + O,
HSO3™ + H,02 — S04 + H* + H,0.

MOLLER vizsgalatai alapjan (1980) a kiilonb6z6 mechanizmusok szerint lejatszodo oxidacios

reakciok sebessége (r) a kovetkez6 aranyban all egymassal:

r(02) : r(Oz, kat) : r(Os) : r(H202) = 10°: 10 : 102 : 103,

Ha az egyes reakciomechanizmusok varhato részvételét mérlegeljiik az atmoszféra kén-
dioxidjanak kén(VI)vegyiiletekké vald oxidativ atalakuldsaban, akkor arra a kovetkeztetésre
jutunk, hogy csupan a hidroxilgyok segitségével lejatszodd, valamint a folyadékfazisu
oxidaciot kell szamitasba venniink. A képzddott kén-trioxid és kénsav a nedves levegdben

részben semlegesitett kénsav-aeroszol formajaban szallitodik.



A nem oxidalodott kén-dioxid visszajutasa a foldfelszinre (pedoszféra, bioszféra, hidroszféra)
szaraz (adszorpcid, abszorpcio vizes fazisban, felvétel a vegetacio révén) és nedves lilepedéssel
(abszorpci6 a felhdcseppecskékben és esdcseppekben) mehet végbe. A szulfatiilepedés
elsésorban nedves Gton megy végbe. Ha feltételezziik, hogy az Eurépaban emittalt kén-dioxid
(35 Mt a1 S) a csapadékvizben (6-10% km® at) egyenletesen eloszolva jut vissza a foldfeliiletre,
akkor a H,O-CO2>-SO; (illetve H,O-CO>—H2SO4) rendszer toltés- és tomegmérlegébil
szamolva az ily modon keletkezett savas esé pH-ja atmoszferikus koriilmények kozott 3,9
lenne. A mért értékek 3,5 és 5,1 koze esnek. A csapadékviz savas komponensei a homokkovet

és a marvanyt korrodealjak:

SO, + CaCOs + 0,5 0 — 1, CaSOuqg + CO».

Az atmoszféra kén-dioxidja globalis Iéptékben négy fofolyamatban tud eltdvozni:
folyadéktazisu oxidacio (19%), oxidacio hidroxilgyok segitségével (26%), nedves iilepedés
(10%) és szaraz iilepedés (45%). Az atlagos tartozkodasi id0 erdsen fligg a troposzféra
nedvességtartalmatol, és atlagosan 0,5-1,0 nap kozott valtozik. A kén korforgasa
kovetkeztében a gaz-halmazallapotti kénvegyiiletek jelentds mennyisége az Oceanokban

abszorbealodik.

Kén a hidroszféraban és a litoszféraban

A kén—viz rendszer Hiba! A hivatkozasi forras nem taldlhato. bemutatott potencidl-pH
lagramjabol és a kéntartalmu részecskefajtak relativ stabilitasi tartomanyaibol az a meglepd
kovetkeztetés adodik, hogy szobahdmérsékleten, levegd ¢és viz jelenlétében a
kén(IV)vegyiiletek nem stabilisak, mivel nagy pH-értékeknél és pozitiv potencialok esetén a
szulfatta torténd oxidacidjuk, kis pH-értéknél és negativabb potencidlokndl pedig a kénné,
illetve szulfidda torténd redukcidjuk a termodinamikailag kedvezményezett folyamat. Ebbdl is
kovetkezik, hogy szamos kénvegyiilet redoxireakcioja kinetikailag gétolt.

A pirit (FeSz) oxidacidja szulfatta és vas(Il)-hidroxidda a foldfejlodés folyaman jelent6s
oxigénfogyasztd reakcid volt. A mai atmoszféra oxidalé koriilményei kozott a szulfatok nem
antropogén redukcidja alacsonyabb oxidaciofokll kénatomot tartalmazo vegyiiletekké csakis
biologiai uton jatszodik le. Ebben a folyamatban a biomassza oxidacioja révén szén-dioxid
keletkezik, amely a ndvényi vegetacid fotoszintézis-mechanizmusan keresztiil az atmoszféra

oxigéntartalmat noveli.



A kén bioldgiai korforgasa

A kén biologiai korforgasanak legfontosabb reakcioit sematikusan a 78. abra mutatja be
(FRITSCHE). Anaerob és heterotrof baktériumok (desulfovibrio) egész sora hasznalja a szulfatot
anaerob feltételek mellett termindlis elektronakceptorként, és alakitja at kén-hidrogénné

(disszimilacios szulfatredukceio, deszulfurikacio). A képzodott

SO
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kénvegyiletek

y]. ) . '0

S, . . (W

Szimilacibs szulfatreduk

78. abra. A mikrobiolégiai kénkorforgas

H2S a légzési lancot mérgezi, €s a felszini vizekben erds oxigénfogyaszto. A deszulfurikansok

elsésorban a 32S-nuklid 4ltal a szulfitban kialakitott S—O kotést tamadjik meg, ily médon
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A *2S-nuklid elsésorban az iiledékekben dusul fel (534S ~ —2%), mig a tengerviz szulfatjiban a
$S-nuklid koncentralodasa kovetkezik be (5 *S ~ 2%). A prekambriumi iiledékes kdzetekkel
végzett izotOparany-vizsgalatok arra engednek kovetkeztetni, hogy a mikrobiologiai
szulfatredukcié mintegy 3-10° évvel ezeldtt kezd6dott meg.

A kéntartalmu szerves vegyiiletek (a fehérjék alkotdi, mint pl. cisztein vagy metionin)
asszimilacios szulfatredukcio soran keletkeznek, €s aerob oxidacié (szulfat), illetve anaerob
rothadds (H2S) sordn bomlanak el. A rothadasi folyamatok a kén-hidrogén biologiai
képzbédéséhez globalisan csak mintegy 5%-ban jarulnak hozza.

A kén-hidrogén oxidacioja kénné, illetve szulfattd kemoszintézis vagy fotoszintézis Utjan
egyarant bekovetkezhet. Tiobacillus-fajtdk a kén-hidrogén oxidaciojat az asszimilacio
energiaforrasaként hasznaljak fel:

oxigén oxigén

H,S —oxen S+ H,O0 —2x y H,S0,.

A fotoautotrof baktériumok (kéntartalmi baktériumok) a szénhidratok szintézis¢hez a

napenergiat fotoszintézissel analog folyamatban hasznositjak:
2 HoS + COz — £ (H2CO)n +2 S + H20.
n

Minthogy a képzddott kén biokémiai reakciokon keresztiil (S — SOs2~ — H,S) végiil ismét
redukalodik, ezen az Uton lehetdség van szerves anyag folyamatos szintézisére. A lokalis
kénfolosleg kicsapodik és kéntelepeket képez.

A kén korforgdsa a biogeokémiai ¢€s antropogén anyagtranszport (anyagfolyam)
kapcsolodasanak igen figyelemreméltd példdjat mutatja. Az atmoszféraba jutod
kénmennyiségnek — ha a tengeri permettdl eltekintiink — jelenleg tobb mint a fele antropogén
eredetli. Az energia-cldallitashoz kapcsolodd globalis kén-dioxid-emisszid az utdbbi két
évtizedben kénre vonatkoztatva évente kb. 2 Mt-val novekedett. A jelenlegi kedvezdtlen
helyzet megvaltoztatasara 1990 és 2020 kozott csak akkor van remény, ha a fiistgdzok sokkal
hatékonyabb kéntelenitésére keriil sor, tovabba az energiatermelésben az alternativ
technologidk nagyobb szerephez jutnak.

A fustgazok kéntelenitésére, amely a geokémiai korforgas bioszféraval és technoszféraval valo
Osszekapcsolddasa miatt Okologiai és gazdasagi sziikségszeriiség, szamos tudomanyos-

technikai megoldas ismeretes. A kén-dioxid sajatos kémiai viselkedése lehetdséget ad arra,



hogy a vegyliletet a flistgdzokbol szelektive eltavolitsuk. A kén-dioxid levalasztasa igényes
anyagelvalasztasi miivelet, amelynek soran lehet6ség adodik arra, hogy akar szdzszoros molaris
foloslegben 1€vo szén-dioxid és mas gdéznemii anyagok mellett érjiik el a fiistgaz hatékony
kéntelenitését. Elvileg a bazikus jellemii anyagokkal valo reakci6 veheto figyelembe, amelyet
gyakran szulfatta torténd oxidacidoval egyiitt hajtanak végre. A miivelet nedves, szaraz és
félszaraz eljardas formajaban valdsithatd meg. Leggyakrabban a kovetkezd anyagokat
hasznaljuk: CaO, Ca(OH),, CaCOs, Na2COs, NHs stb. Ismeretesek adszorpcidoval kombinalt
oxidacios eljarasok is. A sok szdz modszer koziil hosszii tavon valosziniileg azok nyernek
leginkabb alkalmazast, amelyek a legjobb hatasfokuak, ¢és a ként felhasznalhatd vegyiilet
formajaban teszik hozzaférhetové. A bakterialis szulfatredukcio technikai felhasznalasan is

dolgoznak, amelynek célja elemi kén, illetve kén-hidrogén kinyerése.

6.8.4. A nemfémes elemek korfolyamatainak egymashoz valé kapcsolodasa

Az eddig targyalt elemek — kén, szén, nitrogén stb. — biogeokémiai korforgasanak vizsgélata
arra utal, hogy az egyes ciklusok kozott igen szoros a kapcsolat. Ez a kémiai és biokémiai
reakciok révén jon létre, ¢és valamennyi szférara kiterjed. Ily mddon pl. az antropogén
szennyez0 anyagok altal terhelt atmoszféra kémidjat a redukalo- és oxidalo-, savas, ill. bazikus
anyagok (kén-dioxid, nitrogén-oxidok, szén-oxidok, ammonia stb.) mennyisége és a
koncentracidviszonyok hatdrozzak meg. Az atmoszféraba jutd lehetséges reakcidpartnerek
emisszidja és koncentracioja regionalisan jelentds eltérést mutathat, és ez az eltérés szdmos
okra vezethetd vissza: a primer energiahordozok dsszetétele (asvanyolaj, foldgaz, készén vagy
barnaszén); az alkalmazott energia-eloallitasi technologiak; az anyagatalakito iparok tertileti

eloszléasa; a kozlekedés strukturdja és a klimatikus jellegzetességek stb.



6.9. Néhany fém kornyezeti kémiaja

6.9.1. Fémek a természeti kornyezetben

A fémek és vegyiileteik a legtobb bioldgiai folyamatra jelentds hatast gyakorolnak. A fémek a
biologiai hozzaférhet6ség és toxicitds alapjan harom csoportba oszthatok (40. tablazat,
WoO0D). Az Gn. esszencialis (1étfontossagu) nehézfémek (Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Mo stb.) adott
optimalis dozishataron tul mindkét irdnyban az €16 szervezetekre karos hatast gyakorolnak: kis
mennyiségiik hianybetegséget okoz, a nagy adagok intoxikéciohoz vezetnek.

Egyes eldrejelzések alapjan valoszintinek latszik, hogy a nehézfémek a kovetkezd évtizedekben
meghatarozo kornyezeti stressztényezoveé valnak. A fémek bioldgiailag nem bonthatok le, az
¢lo szervezetekben felhalmozdodhatnak, tovabba biokémiai reakciok soran mérgezo
vegyliletekké alakulhatnak at. Sok nehézfém az abiotikus rendszerek (levegd/talaj, illetve
viz/iiledék) hatarfeliiletén felhalmozddik, majd a fizikai vagy kémiai paraméterek (pH,
hémérséklet, dramlasi sebesség stb.) megvaltozasanak hatdsara remobilizdlodik. Az emberi
aktivitds (nyersanyag-kitermelés, energia-eldallitds, magas homérsékletli folyamatok) a
nehézfémek mobilizacidjahoz igen jelentds mértékben jarul hozza, és ez ahhoz vezet, hogy sok

fém biogeokémiai anyagfolyama ma tilnyomoan antropogén eredetti.

40. tablazat. A kémiai elemek biolégiai osztalyozasa (Wood)

o ‘ o Biologiailag nehezen
Esszencialis Biologiailag konnyen hozzaférhetd
hozzéaférheto (rosszul oldodo

elemek mérgez6 elemek
vagy ritka) mérgezé elemek
H
Li, Na, K, Rb
Mg, Ca, Sr  Be Ba
B, Al TI Ga
C, Si Sn, Pb
N, P As, Sh, Bi
O,S Se, Te
F, Cl, Br
Fe V, Mo, Co, Ni, Pd, Pt, Cu,La Ti, Zr, Hf, Nb, Ta,

Ag, Au Zn, Cd, Hg W, Re, Rh, Ir, Ru




Az antropogén beavatkozas fémkorforgasra gyakorolt hatasat kiilonbozé indexekkel
kvantifikalhatjuk (41. tablazat). Az Gn. technofilitasi index mellett, amelyré1 korabban mar sz6

esett, ezek a kovetkezbk:

- a globalis interferencia-faktor az adott elem atmoszféraba iranyuld antropogén
anyagfolyamanak aranyat adja meg a természetes anyagfolyamokhoz viszonyitva,

- ageoakkumulacios index (lgeo) az elem realis folyami és prebiotikus tiledékekben mért
koncentraciéviszonyanak logaritmusa (MULLER);

- alégkori dusulasi tényezo (EF) a kérdéses elem (E) atmoszféraban és foldkéregben mért

--------

vonatkoztatva.

41. tablazat. A fémek korforgasanak antropogén megzavarasa

Elem IGeo Ig EF 2 CE
lceo = “log geoakkumulacids index (MULLER)
Po 3.5 3 1.5B¢
ce elemkoncentracio a folyami iiledékekben
Cd 3.5 3 Be geokémiai elemkoncentracio a prebiotikus iiledékekben
Cu 0.4 2 Cp/Cy),
EF = M atmoszferikus dusulasi faktor
Zn 14 1,5 (CE /CAl)kéreg
Cr 0.2 1
Hg 1...5 0

Egy fém kémiai viselkedését és biologiai hatdsat a természeti kornyezetben kiilonbozo
sajatsagok kombinacidja hatdrozza meg, amelyek kozé leggyakoribb s6janak oldhatdsaga,
redoxisajatsaga, komplexképz6 hajlama és bioldgiai felvehet6sége tartozik. Az alkalifém- és
alkalifoldfém-ionok, amelyek jol oldodo sdkat képeznek és elsdsorban oxigén donoratomot
tartalmazo ligandumokkal gyenge elektrosztatikus kolcsonhatast alakitanak ki, az
organizmusokban az iontranszportot ¢és a ligandumcserét kozvetitik, tovabba
hidrolizisfolyamatokban vesznek részt. Nitrogén- és kénatommal — mint donoratommal —
rendelkezé ligandumok a nehézfémkationokkal (Zn?*, Co?*, Mn?*, Fe?*, Cu? stb.), amelyek
egyes enzimekben (metalloenzimekben) kdzponti szerepet jatszanak, stabilis kelatkomplexeket

képeznek. A kiilonbozd ligandumok és fématomok kozott egymassal konkurald reakciok



jatszédnak le. Ezek lefutasa kvalitative a Pearson-féle HSAB-elv alapjan megjosolhato,
kvantitative pedig a szimultdn komplexegyensulyok termodinamikai kezelésével kiszdmithato.
A fémek anyagaramat a kiilonb6z6 szférdk kozott a kornyezet abiotikus és biotikus tényezdi
alapvetéen befolyasoljak. Az abiotikus kornyezeti tényezok koziil a pH-érték, a redoxi
potencial birnak a legnagyobb jelentdséggel. A kdzeg kémhatdsa meghatarozza az adott fém
megjelenési formajat, ami a kiilonbozo fizikai sajatsdgokon (pl. oldhatdsag) keresztiil a
mobilitast befolyasolja. Napjaink egyik legjellemzObb antropogén hatasa a talajok savasodasa.
Ennek kdvetkezményeként a hosszabb iddszak alatt felhalmozddott és a kiilonbozo ktésekben
1€v6 tobbé-kevésbé immobilis fémek esetén megndvekszik a szabad fémion ardnya, ami egytitt

jar a novények altal felvehetd fémek mennyiségének, illetve a kimosddas ndovekedésével.

Egyes fémek, amelyek a kornyezet kémiai feltételei mellett tobb stabilis oxidaciofokkal
rendelkeznek (Fe, Cu, As, Mn stb.), a biologiai rendszerekben redoxireakciokban vesznek részt.
Ezek a reakciok egyben a mikroorganizmusok védekezd reakcioi is, amennyiben a fémionokat
onmaguk szamara kevésbé mérgezd vegyliletekké igyekeznek atalakitani. Ilyen esetekben

gyakran bekovetkezik a magasabb oxidaciofoku fémek akkumulécidja.

A fémek bioldgiai hasznosulasat a kiilonbdzd bioldgiai rendszerekben alapvetden befolyasolja
a kiilonbozé elemek kozotti szinergista €s antagonista kolcsonhatdsok. Felismerve ¢€s
alkalmazva ezen Osszefliggés hathatds segitséget nyujthat a toxikus nehézfémek elleni

védekezésben.



NTMOSZFER 4

~ transzport 4

5 5
IS 4 E %
& -3 & 3
*5 - s =
80 = 8 =
é taplaléklanc g

allatok - névények

megoszlas
bioakkumulacié

fixdloédas a
talajban
kémiai és biologiai
atalakulas

tiledékképzodés
iiledékes kozetek

79. abra. A globalis fémkorforgas f6 anyagaramai

A fémek a biologiai rendszerekben elsGsorban szerves ligandumokkal képzett komplexeik
formajaban tarolédnak. Néhany fém (Hg, Sn, Pb) alkil-szarmazékokkd alakul 4t. A megoszlasi
hanyados az organizmusok (plankton) és abiotikus kornyezetiik (tengerviz) kozott igen jelentds

lehet. Ertéke az alabbi hatarok kozott valtozhat:
< 10% (Na*, Mg?*) és > 10* (Cr3*, Cu?*, Fe3*, AP, Pb?*, Zn?*, Mn?").
Tekintettel arra, hogy a nehézfémek koncentracidja a kdrnyezetben altalaban csekély, lokalis

feldasulasok jelentds valtozasokat idézhetnek elé. A 79. dbra a legfontosabb anyagaramok

feltiintetésével mutatjuk be a fémek biogeokémiai korforgasat.



6.9.2. Az arzén

Az arzén mint a periodusos rendszer 6todik fécsoportjanak eleme vegyiileteiben els6sorban +3

¢s +5 oxidaciofokkal szerepel. A redoxifolyamatot a kovetkezd egyenlet irja le:

H3AsO3 + HoO == H3AsOs + 2H" + 2 ¢ Up =0,56V.

Az arzén koncentréacidja a talajban 2-10 mg kg kozott valtozik. Az elem foszfatércekben
fordul eld, s ezek feldolgozasa soran a foszformiitragyakba €s a foszfattartalmia mosdszerekbe
keriil. A legfontosabb arzénasvanyok a kovetkezok: auripigment (As,S3), arzenopirit (FeAsS) és
arzenit (As203). Az arzénvegyiileteket erds mérgez6 hatasuk miatt rovar6lé és novényveédo
szerként mar hosszi 1d6 oOta alkalmazzak. Arzénvegyiileteket vegyi fegyverként az I.
vilaghaboruban alkalmaztak [Lewisit, CICH=CH-AsCI,, Blaukreuzkampfstoffe, (CsHs)2AsCl,
illetve (CeHs)2ASCN]. A kozépkorban ,,0ly divatos” mérgezésekre szintén arzéntartalmua
anyagokat hasznaltak. Az arzén(IIl) toxikus hatdsa azzal magyarazhato, hogy affinitdsa a HS-
csoporthoz nagy, ezaltal a tiolcsoportot tartalmaz6 enzimeket irreverzibilisen blokkolja.

Az antropogén eredetii atmoszferikus arzénemisszi6 6 forrasa az ércek kohositasa (50 kt a™2),
az energia-eldallitas (5 kt at) és a cementipar (3,2 kt a?!). Ennek kovetkeztében az
atmoszféraban 1év0 részecskék arzénkoncentracidja mintegy haromszazszor nagyobb, mint a
foldkéregé. Az AsOz> és AsOs> formajaban kiiilepedé aeroszolok megndvelik a talaj
arzéntartalmat.

A természetes korforgas (mallas, transzport a folydvizek révén) évente kereken 20 kt arzént
mobilizal. Az arzén(V)vegyiileteket = mikroorganizmusok  erésebben = mérgezo
arzén(Ill)vegyltiletekké redukaljak, majd penészgombak, illetve baktériumok segitségével
metilezddési reakciok jatszodnak le. Ennek kapcsan feltételezik, hogy a metilez6dés kornyezeti
viszonyok kozott kiilonbozé mechanizmusok szerint jatszodhat le. A keletkezd di- és trimetil-
arzin (illékony és erésen mérgezd anyagok) az atmoszférdba diffundal és ott kakodilsavva

oxidalodik. Ezzel a 1épéssel zarul a redoxikorforgas (80. abra).
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80. abra. Az arzén 6kokémiai reakcioi (Wood)

6.9.3. Az 6n

Az Sn?*/Sn** rendszer redoxipotencialjabol

Sn** =—=Sn*"+2¢e Ul =014V

kovetkezik, hogy az on(Il)ionok a kornyezetben redukaloszerként szerepelnek. Ennek
kovetkezménye, hogy az elem elsésorban 6n(IV)oxo-, ill. -hidroxovegyiiletek alakjaban fordul
elé. Az on természetben eléforduld legfontosabb érce az 6nké (kassziterit, SnO2). Ezen kiviil
az oOn fosszilis tiizeldanyagokban €s egész sor asvanyban fordul eld, amelyekbdl a feldolgozas,
tovabba mallasfolyamatok soran valik szabadda. Az SnO> vizben rosszul oldodik és szivesen
képez kolloid oldatot.

A 42. tablazat a természeti kdrnyezet egyes szféraiban mért dnkoncentraciokat mutatja be.
Mint az a tdblazatbol kitlinik, a fito-, illetve zooplanktonban, valamint a sulyosan szennyezett
ipari teriiletek f0lott az atmoszféra aeroszoljaiban jelentds koncentraciondvekedés mutathatod
ki. Az 6n atlagos tartozkodasi ideje a tengervizben 10° év.

A vildg éves Ontermelése kb. 250 kt. EbbOl a mennyiségbdl mintegy 5%-0t szerves
onvegyiiletek eldallitdsara hasznalnak, amelyeket dialkil-Onvegyiilet formdjaban a
milanyaggyartasban adalékként, illetve trialkil-Onvegyiiletként (tri-n-butil-on-oxid) mint
biologiailag aktiv vegyiiletet hasznalnak. A trimetil-, illetve trietilszdrmazékok meglehetdsen

mérgezdek, de néhany nap alatt elbomlanak.



A hidroszféraba juté ontartalmil biocidek mennyisége megkozelitdleg 0,5 kt a™L. Vizzel gyorsan
reagalnak az Sn—C kotés felhasadasa kdzben.

Az on(IV)vegyiileteket egyes pszeudomonasz-tdrzsek dimetil-, illetve trimetil-on-kloridokka
alakitjak at. Vas(Ill)-, illetve kobalt(Ill)ionok jelenlétében az on(Il)sdkat a metilkobalamin

gyokos mechanizmus szerint ugyancsak metil-on-vegyiiletekké alakitja at.

42. tablazat. Az 6n atlagos koncentracioja a kornyezetben

Tartomany Koncentracio
Szilard fazis

vulkéani kézetek 2..4mgkg?
agyagpala 4...6 mgkg?
homokké, mészkd 0,5mg kg™
talajok 5...100 mg kg!
Felszini vizek

édesviz 9mg m3
tengerviz 4mgm3
Atmoszféra 10 mg m™

Ipari porok 1000 mg kg*
Eldlények

tengeri novények 1mgkg™
szarazfoldi novények 0,3 mg kg*
tengeri allatok 0,2...20 mg kg™
szarazfoldi allatok 0,15 mg kg*

A szervetlen onvegyiiletek humantoxicitasa sokkal kisebb, mint az o6lom-, arzén- vagy
kadmiumsoké. Pl. a patkdnyok szamdra az On esszencialis elem. A legtobb onvegylilet
csekélyebb mérgezd hatasaval magyardzhato, hogy az 6n korforgdsat a természetben kevésbé

behatoan vizsgaltak, mint mas fémekét.

6.9.4. Az 6lom

Az 6lom gyengén elektropozitiv elem, oxidaciofoka +2 és +4. Az Pb?*/Pb**-redoxipotencial a

kovetkezd egyenletnek megfelelden:



Pb?* + 2 H)O == PbOyy + 4 H* + 2 &~ Ul =146V

A nagy redoxipotencidl miatt az 6lom(II)ionok csak igen erés oxidaloszerekkel oxidalhatok.
Affinitasuk az oxigén- és kénfunkcios ligandumokhoz nagy, ezért az 6lom az enzimekben a
kotés kialakitasara képes koordinacios helyeket elfoglalhatja. Az 6lom—szén kotés kovalens; ez
a tény a négyes koordindcioju oOlomorganikus vegyiiletek viselkedését egyértelmiien
meghatarozza.

A legtobb szervetlen olom(IT)vegyiilet (szulfid, karbonat, szulfat, hidroxid) vizoldhatosadga
csekély, ily modon a talajviz 6lomkoncentracidja kicsi. Az o6lom(Il)ion szamos anionos
koordinacios vegyiiletet — hidroxo-karbonato-, szulfato- és karboxilato-komplexeket — képez,
¢s ezek a hidroszféraban ki is mutathatok. Az 6lom(II)-hidroxid oldhatésaga egyrészt a pH

novekedésével:

Pb(OH). + OH- === Pb(OH)s,

crcr

Pb(OH), + 2CO; === PB?* + 2 HCOs".

A természetben taldlhatd legfontosabb 6lomércek a kovetkezdk: galenit (PbS); cerusszit
(PbCO:s) és anglezit (PbSOa).

Olomleléhelyek és a globalis anyagaramlas

A 43. tablazat a fontosabb oOlomlelohelyeket tartalmazza. A foldkéreg atlagos
6lomkoncentraciéja 16 mg kg !; az agyagpalaé maximalisan 80 mg kg, a szennyezett talajoké
200 mg kg, a bioiszapé pedig a 3000 mg kg l-ot is elérheti. A kontinensek és a tengerek
biomasszaja a becslések szerint 5000 kt 6lmot tartalmaz, ebbdl kevesebb mint 5% az €16

szervezetekben talalhato.



43. tablazat. A Fold globalis 6lomleléhelyei (Nriagu)

LelShely Mennylscg
(kt Pb)

Litoszféra 0,4-10%

talaj 4.8-108

édesvizi tiledékek 140-10°

mélytengeri tiledékek 48-10°

Hidroszféra 30-10°

oceanok 27-10°

édesviz 900

talajviz 82

Atmoszféra 18

Biomassza 4700

¢l6 biomassza (szarazfold) 83

¢l6 biomassza (6ceanok) 0,8

elhalt biomassza (szarazfold) 2100

elhalt biomassza (6ceanok) 2500

A 81. abra a globalis 6lomkorforgast mutatja be. Az adatok egyértelmiien arra utalnak, hogy
az atmoszféraba jutdé 6lom legnagyobb mennyisége (95% )antropogén forrasokbdl szarmazik; a
vulkanmiikodés, tengeri permet, ndvényi valadék csupan jelentéktelen mértékben jarul hozza
az 6lom mobilizalasdhoz. Az emberi tevékenység kovetkeztében az atmoszféra korabbi 0,6 ng
m~3 6lomkoncentracioja napjainkban 3,7 ng m™ értékre ndvekedett. A varosok légkdrében a
koncentracio 0,5-10 pg m™ lehet, a kozlekedési csomopontokon maximalisan a 30 ug m™>-t is
elérheti. Az 6lom atlagos tartézkodasi ideje a levegdben 7 = 14 nap, iilepedési folyamatok soran
ezt kovetden a foldfeliiletre, illetve az 6cednokba jut vissza. (Meg kell jegyezniink, hogy a
kozlekedési emisszid az Olommentes benzinek haszndlatanak elterjedésével jelentdsen
csokkent.)

A hidroszférdban az 6lom hidratalt 6lom(II)ion, oldhaté komplexek, tovabba szuszpendalt vagy
adszorbedlodott dlomvegyiiletek forméjaban van jelen.

A kornyezetben talalhaté és felhasznélasra keriild vizek 6lomtartalmat a kovetkezd tényezok

hatarozzék meg:



- komplexképzddés szervetlen és szerves ligandumokkal;
- az 6lom(Il)vegyiiletek oldddasa, illetve kicsapddasa;

- adszorpci6 kolloidalis oxidszemcséken;

- adszorpci6 szerves kolloidokon;

- atalakulas a biomasszaban;

- koagulalas és csapadékzarvany képzodése.
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81. abra. Az 6lom biogeokémiai korforgasa (anyagaram: kt a—1 Pb)

A talajvizek 6lomtartalma kevesebb, mint 10 pg 1'%, a tengervizé 0,03 pg 1'%, és az ivovizekbe
a csévezetékbdl tobb mint 100 pg 1 jut. Az oldott vagy szuszpendalt 6lomvegyiileteket a
tengeraramok szallitjak, jelentds résziiket az €16 szervezetek veszik fel vagy az iiledékek kotik
meg. Az édesvizek tulnyomodan karbonato-, a tengerviz pedig klorokomplexeket tartalmaz, mig

a talajvizben az 6lom huminsav-, illetve fulvosavkomplexek alakjaban fordul eld.



Az 6lom biogeokémiai korforgéasa egyik legjobb példa arra, hogy egy elem korforgasat hogyan
modositja az antropogén beavatkozas. Az 6lomércek feldolgozéasa ugyanis az emberi civilizacid
fejlodésével egyre fontosabb szerepet kapott. Az egy fOre esd Olomfelhasznalds az antik
Roméban (4 kg a™) a modern ipari allamok felhasznaldsanak nagysagrendjével egyezik meg.
A gronlandi jég olomtartalmanak vizsgalatabol deriilt ki, hogy az ujkorban két jelentds
6lomemisszio-ndvekedés kovetkezett be: a 18. szdzad kdzepén az 6lom ipari kohdszatanak
kezdetén, illetve 1940 koriil, az 6lomtartalmi hajtéanyagok fogyasztasdnak ugrasszerii
megndvekedése idején.

Az 6lomemisszid az atmoszféraba évente 440 kt, amelynek 71%-a lizemanyag-felhasznalasbol,
15%-a a vaskohdszatbol, 8%-a az 6lomkohészatbol €s 5%-a az energiatermelésbdl szarmazik.
A szerves Olomvegyiileteket — mindenekel6tt az olom-tetraetilt — belsé égésii motorokban
kopogasgatld adalékként kordbban széles korben alkalmaztak.

Tovabbi adalékokkal (szerves bromvegyiiletek) elérték, hogy az 6lom-tetraetilnek alig 10%-a
keriil erésen toxikus alkil-6lom vegytilet formajaban a kdrnyezetbe. A kipufogdgazban ugyanis
az 0lom talnyomoan kevéssé illékony, szervetlen 6lomvegyiiletek [PbClz, PbBr2, PbBrCl,
Pb(OH)CI, PbO-PbSO4 és Pb3(POs)2] alakjaban van jelen. Ezek a vegyiiletek az autoutak
mentén a talajban feldisulnak. Az ily modon létrejovo kornyezetszennyezés megkdveteli olyan
eljarasok kidolgozasat, amelyek a hajtéanyag Osszetételének javitasaval és az égésfolyamatok
optimalizalasaval a szerves 6lomszarmazék mennyiségét a benzinben jelentdsen csokkenti vagy

alkalmazasat foloslegessé teszi.

Az 6lomvegyiiletek biologiai metilezédése

A szervetlen 6lomvegyiiletek biologiai metilezddésérdl dlom-tetrametillé mar sz6 esett anélkiil,
hogy kornyezeti koriilmények kozott ezt a folyamatot egzakt modon bizonyitottak volna. Az
6lom(II)-, illetve 6lom(IV)-vegyiiletek és a metilkobalamin kozotti reakcid vizsgdlata sem tudta
a kérdést eldonteni. A metilez0dés azonban adott koriilmények kozott biztosan lejatszodik,
mivel a halakban alkil-olomvegyiileteket tudtak kimutatni. Lehetséges, hogy az illékony 6lom-
tetrametil ~ trimetilvegyiiletek ~ —  (CHz)sPbCl  vagy  (CHs)sPbOCOCHs  —

diszproporcionalodéasaval jon létre.

6.9.5. A cink és a kadmium

A cink és a kadmium a természetben a higannyal egyiitt fordul el6. Ezek az elemek a periddusos

rendszer 2. mellékcsoportjanak elemei. A Zn/Cd atomarany a foldkéregben 350, a legfontosabb



cink- és kadmiumércek oxidok, szulfidok, illetve karbonatok. Mig a cink biologiai szempontbol
esszencialis elem, és igen sok enzim lényeges alkotorésze, a kadmiumvegyiiletek mérgezo
hatasuak, mivel a szulfidkénhez valé nagy affinitdsuk miatt a cinktartalmi enzimekbdl a

cinkiont kiszoritjak, és ezaltal az enzimet dezaktivaljak:
enzim” _ Zn+Cd* —= enzim/s\ Cd + Zn*
~ -~ ~S~ '

A kadmium biologiai rendszerekben lejatszodo transzportja és feldisulasa szempontjabol a
fémproteineknek és a citoplazma-proteineknek — méltdmeg < 104, nagy ciszteintartalom (30%)
¢s magas fémkoncentracié (6—11%) — dont6 szerepe van.

Mindkét fémre jellemzd, hogy az atmoszféraba jutd antropogén mennyiségiik nagysagrenddel
lépi tal a fOleg vulkanmiikodés hatdsidra bekovetkezd természetes emisszidt. A teljes
cinkemissziot 900 kt a*-re (antropogén hanyad 95%), a kadmium emittalt mennyiségét pedig

8-9 kt a-re (antropogén részarany 90%) becsiilik.

44, tablazat. Jellemz6 cink- és kadmiumkoncentraciok a kérnyezetben

Koncentracio-

Tartomany Cink Kadmium
egyseg

Foldkéreg mg kg 75 0,11

mélytengeri iiledék mg kg 165 0,42

folyami tiledék mg kg 350 1

talaj mg kg 60 0,6

folyoviz ug It 20 0,4

tengerviz ug It 30...120 0,1...0,6

tengerviz (felszini réteg) ng I 7 1

tengerviz (atlag) ng I 70 10

levegé (varosi-ipari) ng kg 300 3

levegd (atlag) ng kg 10 1

ipari szennyviz mg I 5000 1000

algak mg kg* 250 2

fozelékfélék mg kg 300 0,2...1,2

halhtis mg kgt 5 0,05
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82. abra. A kadmium biogeokémiai korforgasa (anyagaram: kt a—| Cd)

A 82. abra a kadmium globalis korforgasanak sematikus vazlatat lathatjuk. A kadmiumnak kb.
2/3 része a nemvasfémek (cink, réz) feldolgozasa folytan kertil a légkorbe. Tovabbi antropogén
forras a szemétégetés, foszfatmutragyak eldallitasa, és egyéb magas homérsékletii folyamat. A
kadmium elsdsorban a cinkérckitermelésbdl és mas ipari tevékenységbdl (feliileti kezelés,
festés) kertil a vizekbe.

A cink- és kadmiumvegyiiletek mobilitasat a hidroszféraban a hidroxidjaik, karbonatjaik és
szulfatjaik oldhatosaga, s az oldhatosagnak a pH-valtozds és komplexképzddés hatasara
bekovetkezd valtozasa hatarozza meg.

Rosszul 0ldod6  kadmiumvegyiiletekb6l — CdCOs (pKL = 13,7), Cd(OH).
(pKL = 13,8), CdS (pKL = 27,2) — pH-csokkenés hatasara a kadmium az alabbi egyenstlyok

kovetkeztében mobilizalodik:



Cd(OH)Z(s) +2 H+(aq)<_—>Cd2+(aq) +2 H0 K= 1013'6,
CdCOs(s) + 2 H (ag) == Cd**(ag) + CO2q) + H.O K =10%%,

Az dceanok feliileti rétegében aerob koriilmények kozott klorokomplexek keletkeznek:

Cd** +CIF == CdCI K = 1021,
Cd** + OH + CI- === Cd(OH)CI K = 1059,

Redukalo koriilmények kozott CdS csapodik ki,
CdCI* + H,S =—= CdS() + 2 H" + CI,

amely oxigén jelenlétében mikrobiologiai uton szulfatta oxidalodik, s ez a kadmium
remobilizacidjahoz vezet.

A kadmium-hidroxid oldhatdsaga a pH-t0l fligg. Lépcsdzetes komplexképzédés soran CAOH™,
Cd(OH),, HCdO; és CdO2% részecskefajtak jonnek létre, amelyek képzédését a kovetkezd
egyensulyi allandokkal irhatjuk le:

_ Ckomplcx

c

i=1-4),

i i
cd?* COH’

Ezek szamszerti értéke: f1 = 10%1% B, = 10840 By = 1098 ¢&s s = 10876, A teljes

kadmiumkoncentracio:
c =¢C

ca T CCd(OH)* + CCd(OH>z + CHCdog + CCdO%’ !

amibdl a mélhanyadokra a kovetkezd 0sszefliggést kapjuk:

Az egyenletrendszer megoldasaval vizes kadmiumsodoldatokra a 83. abra bemutatott

molhanyadeloszlast kapjuk. Az dbrabol lathatd, hogy pH < 9 esetén az oldatban foként Cd?*-



ionok vannak jelen. Ha a pH 7,5-nél kisebb, a rendszerben csak Cd?*-ionokat talalunk. Hasonld

molhanyadeloszlas-diagramokat mas rendszerekre is kiszamithatunk (Cd?*, H*, CI-, H,O stb.).

1,0
0,8 -

0,6 |-

S
0,4 |-

0,2 |-

0 |

83. abra. Részecskefajtak a Cd2+-H20 rendszerben

Vizes fazisban a kadmium mobilitdsdt a karbondtionok csokkentik. A karbonatmentes
rendszerben, pH = 8,3-nél mért 637 mg I kadmiumkoncentracié 0,11 mg 1--re csdkken, ha a
teljes szén-dioxid- és karbonatkoncentraciot 5-104 mg It-re noveljiik.

A kotott kadmium mobilizalasaban szerves ligandumok — citrat-, nitrilo-triacetat-, tovabba
kloridionok jelentds szerepet jatszanak. Mig a Cd?*-ionok szulfidkénnel olyan stabilis
komplexet képeznek, mint a Cu®'-, Hg?- és Pb**-ionok, addig a kadmium
karboxilatokomplexének stabilitasa kisebb, mint sok létfontossagu nehézfémé.

Mivel a kadmiumvegyiiletek melegvériiekre igen mérgezd hatést fejtenek ki, tovabba a bioldgiai
szennyvizkezelés eleveniszapjaban jelentds kadmium-feldusulds figyelhetd meg, az elmult

években fokozott eréfeszitést tettek a szennyvizek kadmiumtartalmanak eltavolitasara (POON).

6.9.6. A higany

A higany az a fém, amelynek mérgez0 hatasat a legalaposabban vizsgaltak. Az elmult évtizedek
sordn ugyanis tobb esetben tapasztaltak igen stlyos higanymérgezést, s ezért a higanyt ma a

legveszélyesebb fémszennyezdnek tartjak. Kordbban azt feltételezték, hogy a fém a természeti



vizek tiledékeiben kizarolag oldhatatlan HgS formajaban (pKL = 53) van jelen. Ezt a felfogast
azonban megvaltoztatta az a megfigyelés, hogy megfeleld koriilmények kozott biometilezddik.
A

Hgy == Hg*" + 2 ¢, Uy =085V

rendszer redoxipotencidljabol kovetkezik, hogy a természetben a higany elemi formaban is
eléfordul. Fontos asvanya a cinober, HgS. A fémhigany és a higanyvegyliletek technikai
alkalmazasa széles korti (klor-alkali-elektrolizis, katalizatorok, biocidek); az éves globalis

higanytermelés mintegy 10 kt (45. tablazat).

45, tablazat. A globalis higanyfelhasznalas szazalékos megoszlasa (a teljes felhasznalas =~ 10 kt a-1)

Alkalmazasi teriilet Részarany (%)
Elektrolizis 35
elektrotechnika/elektronika 26

biocidek (csavazoszer, fungicid) 12
katalizator-el6allitas 2

fogaszat 5

gyogyszer 1

egyéb 19

A 84. abra a higany biogeokémiai korforgasat mutatja be, a 46. tablazat pedig az egyes
lel6helyeken talalhatd, feltételezett higanymennyiségeket tiinteti fel az atlagos
higanykoncentraciokkal és a globalis anyagaramokbol becsiilt kdzepes tartozkodasi idokkel
egyiitt. Az atmoszféraba irdnyuld higanyemisszio jelenleg mintegy 30%-aban antropogén
eredeti. A kondenzalt fazisokbol a higany fémhigany és metil-higany-vegyiiletek alakjaban
keriil a légkorbe. Az atmoszféra, a hidroszféra €s a litoszféra kozott cserélédd higanyvegyiiletek
pontos mennyiségét ma még nem ismerjik. A rendelkezésre allo adatokbol arra
kovetkeztethetiink, hogy a kontinensekrdl kiinduld emisszié lényegesen nagyobb, mint az
oceanoké, tovabba, hogy a mélytengeri tledékekben igen nagy mennyiségli higany

halmozodott fel.
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84. abra. A higany biogeokémiai korforgasa (anyagaram: kt a-1 Hg)

46. tablazat. A Fold globalis higanyleléhelyei

Mennyiség Atlagos Tartozkodasi
Lel6hely

(kt) koncentraciok id6 (év)
Atmoszféra 1,2 0,5...50 mg m?3 0,03
biomassza (szarazfold) 310 0,02 mg kg*
biomassza (tenger) 200
érctelepek 30000
talajok 21000 0,5 mg kg* 1000
talajviz 0,2
édesviz 2
édesvizi tiledékek 200
6cednok 42000 0,03...0,3gm3 3200

dcedni iiledékek 300-10° 0,2 mg kg ! 108




A litoszféraban a higany fOként szulfid forméjaban van jelen, amibél a fém lassan
mobilizaloédik. A folyamat bakterialis redukcidval (pszeudomonasz) kezdédik, amelynek soran
a HgS-bol fémhigany keletkezik, és ez utdbbi viszonylag gyorsan metilezédik.

Levegdvel telitett felszini vizekben a higany Hg?*-ionok, mérsékelten oxidalo, illetve gyengén
redukald kozegben Hg® vagy Hg?*-ionok, redukald koriilmények kozott pedig Hg?, illetve
anionos szulfido-komplex, HgS,?~ formajaban van jelen. A higany(I)ionok a kérnyezetben
csupan koztitermékként szerepelnek. A tengervizben az egyes részecskefajtadk mennyisége a
pH- és pCl-értéktdl fligg, itt elsdsorban HgClz, HgCls™, HgCLBr-, HgClsBr?~ és HgCl?
jelenlétével szamolhatunk. Az egyensulyi allandokbdl szamolhat6 koncentraciok nem tiikrozik
sziikségképpen a redlis viszonyokat, mivel kinetikai tényezdknek is fontos szerepet kell
tulajdonitanunk.

A fémhigany oxidacidja higany(Il)vegyiiletekké a felszini vizekben az oldott oxigén hatasara
megy végbe, és az oxidacid6 megfeleld komplexképzok jelenlétében termodinamikailag
kedvezményezett. A higany(II)ionok bioldgiai redukcidja éppen ellenkez6 koriilmények kozott
jatszodik le, s a foldkéregbdl szarmazo higanykigdzolést ezen az uton értelmezhetjik. A

higany(Il)-vegyiiletek kén-hidrogénnel oldhatatlan higany(II)-szulfidot adnak:

Hg** ag) + H2S — HgS + 2 HY,

A higany azonban az igen rosszul 0ld6do szulfidbol, a szulfidkén bakterialis oxidacioja révén

1smét mobilizalhato.

A higanyvegyiiletek biologiai metilezodése

Tekintettel a higanytartalmi anyagok toxikus hatdsara, a metilezddési reakciok kiilonds
figyelmet érdemelnek. A keletkezé metil-higany-vegyiiletek ugyanis lipofil tulajdonsaguak, és
ezért a vizi élélényekben jelentds mértékben felhalmozodhatnak. A biometilezést anaerob
koriilmények kozott a metilkobalamin végzi. Aerob feltételek mellett a biometilez6dés a

sejtekben a metionin szintéziséhez hasonld modon jatszodik le.
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Hg® + 2 CHy <—2— (H,C),Hg

HIDROSZFERA Hg®*

ULEDEK Hg® =—= H,CHg" =——= (HsC),Hg

N

Hg0+H92+ —_— H922+

N

HgS

85. abra. A higany korforgasanak kémiai és biokémiai folyamatai

A 85. abra a higany korforgasanak legfontosabb kémiai és biokémiai reakcioit mutatja be.

Mikrobiologiai folyamatok soran a higany(Il)ionok redukcidja fémhigannyd ¢és

metilszarmazékok képzodése egyarant bekovetkezik. Az utdbbiak a taplaléklancban

koncentraldédnak. Diszproporcionalédas vagy tovabbi metilez6dés révén dimetil-higany

keletkezik, amely — mint az elemi higany — nagy géznyomasa kovetkeztében az atmoszféraba

keriil, és ott elbomlik. A higany(Il)-szulfid képzddésével jard reakcid a természeti vizekben

csupan ideiglenes fogyasztdja a higany(Il)ionoknak. A higanyvegyliletek mar emlitett

toxicitasa miatt a fém ipari felhasznalasat csokkenteni igyekeznek, illetve arra torekednek, hogy

a technoldgiai folyamatokban hatékonyabb visszaforgatasi modszereket valositsanak meg. Egy

becslés szerint a hulladékba keriilé higanynak ma mintegy 75%-at megfelelé technologia

alkalmazasaval visszanyerik.



6.9.7. A krom

A legismertebb kromérc a kromvaskd (kromit, FeO-Cr203), amelybdl ferrokromot, illetve
fémkromot allitanak eld. Kromvegyiileteket alkalmaznak a bdriparban, mig a fémkrémot
felilletnemesitésre hasznaljak (felilleti bevonatok készitése). A krom(III)/krém(VI)-

redoxirendszer standardpotencialja a kovetkez6 egyenlet szerint:

2Cr¥*+7H,0 ==Cnr0* +14H " +6¢" Uy =1,36 V.

A krom(VI) erds oxidaloszer, és mérgezd hatasti. Koncentracioja a vizekben elhanyagolhato,
mivel szerves anyagok a krom(VI)vegyiileteket konnyen redukaljak. Ezt a reakciot széles
korben felhasznaljak vizmintdk potencialis oxigénigényének analitikai meghatdrozasara. A

kromatok polianionokat képeznek, pl.

2 CrO4* + 2 H" == Cr,0* + H,0 K = 10%>,

A krom(Ill)vegyiiletek, amelyek mérgezé hatasa csekély, vizes kozegben, alacsony pH-n
hidratalt krom(IIl)ionok, bazikus kézegben viszont Cr(OH)s, illetve [Cr(OH)4] formajaban

vannak jelen. A

Cr(OH); + OH- == [Cr(OH)J]

reakcid egyensulyi allanddja 25 °C-on, K = 1072 A természeti vizekben a hidroxo-krém-
vegyliletek az uralkod6 részecskefajtadk. Természeti (mallas) és antropogén (ipari porok)
forrasbol évente egyiittesen kereken 150 kt krom jut az atmoszférdba. A levegd atlagos
kromkoncentracidja < 1 ug kg, ipari teriileteken ez az érték a nagy aeroszol-koncentracio
kovetkeztében 15 pg kgt is lehet. A tengervizben a kdzepes kromkoncentracio 200 pg m=3. A
folyok altal szallitott mennyiség 1ényegesen nagyobb, mint az atmoszférabdl kiiilepedd. A
vizekbdl az oldott kromvegyiiletek agyagszemcséken €s kolloidalis oxidokon adszorbealddnak,
kisebb mértékben a biomasszaba beépiilve tdvoznak. Az iiledékek kromtartalma (50—-100 pg

kg') nem kiilonbozik jellegzetesen a foldkéreg 4tlagos kromkoncentracidjatol.



6.9.8. A mangan

A mangén biologiai szempontbol esszencialis elem, amely a természetben tilnyomodan barnakd
(MnO3) és nehezen 0ld6dé mangan(Il)vegyiiletek (pl. MnCO3) alakjaban van jelen. A tengerviz
meglepden magas mangankoncentracidja (165 pg m= a feliileti és 55 pg m3 a mélyebb
rétegekben) er6zios folyamatok és tenger alatti vulkankitorések eredménye.

Az oOceanokban gyengén oxidald reakciokoriilmények kozott mikrobiologiai tevékenység
kovetkeztében mangan(IV)-oxidhidrat valik ki, amely olykor 1 kg tomegii rogoket képez. Ezek
agyagbol, kézetmaradvanyokbol vagy organizmusok vazanyagaibol 4ll6 magot tartalmaznak,
amelyre mangan(IV)- és vas(Ill)-oxidhidrat rakodik ra. Az oxidhidratrétegben egyes
fémionokat M2*-kationok (Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Pb?* stb.) helyettesitenck. A rogok pl. 20%
mangant, 20% vasat és 1-3% nikkelt, kobaltot és rezet tartalmazhatnak, ily médon potencialis
fémlelohelynek tekinthetok.

A mangansokra olyan redoxireakciok jellemzdek, amelyek kdzepes pe- és pH-értékek esetén

elsésorban mangan(IV)vegyiiletek képzddéséhez vezetnek:

Mn2* + 2 HoO === MnOg) + 4 H* + 2 & Ul =128V.
MnOzg + 2 H20 === MnOs + 4 H* + 3 &~ Ul =168 V.

Anaerob, illetve redukald kdzegben a mangan hidratalt mangan(Il)ion formajaban fordul eld.
Ennek Iépcsdzetes oxidacidja a tengervizben oldott oxigén segitségével pH = 8-nal bakterialis

hatasra jatszodik le a kovetkezo egyenletek szerint:

5 Mn?* + 2 O, + 10 OH™ — Mn(OH)2-4 MnO,-2 H20 + 2 H,0,
Mn(OH)2:4 MnO2-2 H20 +0,5 O2 — 5 MnO> + 3 H20.

A brutto reakcidegyenlet ezek alapjan:
Mn?* + 0,5 Oz + 2 OH™ — MnO; + H0.
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86. abra. A mangan korforgasa Garrels, MacKenzie és Hunt szerint (anyagaram: kt a—1 Mn)

A 86. abra a mangdn biogeokémiai korforgasat mutatja be sematikusan, a valdszinii

transzportfolyamatokkal egyiitt.

6.9.9. A vas

A vas az egyik leggyakoribb elem (4tlagos koncentracidja a talajban 4%, a foldkéregben 4,1%),

amely +2 és +3 oxidaciofokkal képez stabilis vegyiileteket:

Fe* == Fe* + ¢ Ul =077 V.



A kornyezetben uralkodo pe-, illetve pH-értékek mellett egyértelmtien a vas(Ill)vegyiiletek a
stabilisak, mig a +2 oxidaciéfoku allapotot bizonyos kelatligandumok koordinacidja
stabilizalja. Vas—porfirin-komplexek ¢és a segitségiikkel lejatszodo ligandumcsere-reakciok az
¢lélényekben végbemend oxigénatvitelben meghatarozé szerepet jatszanak (hemoglobin).

képez, amelyekben a Fe—O kotések erdsen kovalens jelleglick. Az O—H kotés jelentds polaritasa
a vizmolekulaban megkonnyiti a protonok lehasadasat, s az alabbi disszocidcios egyenstlyok

alakulhatnak ki:

[Fe(H20)6]** @) == [Fe(H20)s0H]**aq) + H*@aqy K =1073%,
[Fe(H20)s0H]** (ag) == [Fe(H20)a(OH)2] " ag) + H"(ag) K = 10732,

A hexaakvo-vas(IIT)kationok ennek megfeleléen savak, amelyek deprotonalodasa soran

aggregacios folyamatok is lejatszodhatnak:

2 [Fe(H20)6]** (ag) == [(H20)sFe(OH)zFe(H20)4]**aq) + 2 H30" ag) K=107°°

A reakcidk Osszetettek, €s az egyidejiileg lejatszodo deprotondlodas, tovabba dehidratalodas
oligomerek kialakulasat idézi elé, amelyeknek Osszetétele a pH-tol, illetve az oldat
vastartalmatol fligg. Végtermékként nagy polimerizacio foka vas(III)-hidroxidnak nevezett
vegylilet keletkezik. Azonban az Fe(OH)s képlet az Osszetételt csupan kozelitdleg irja le,
minthogy a frissen levalasztott csapadék sztdchiometridja valtozo lehet. A csapadék dregedése
soran FeO(OH) keletkezik, amely hidroxo- és oxohidakat tartalmazo polimer. A hidrolizis
soran kolloidalis koztitermékekkel szamolhatunk, amelyeket szerves ligandumok (huminsavak)
stabilizalhatnak. Becslések szerint a vasnak a folyokon keresztiil a tengerekbe jutd globalis
anyagarama mintegy 10° Mt al, amelynek tobb mint 95%-a adszorpcids képességgel
rendelkezd diszperzids kolloid formdjaban van jelen.

A Fe(OH)3 oldhatésagi szorzata (pKL = 38, 25 °C-on) sokkal kisebb, mint a Fe(OH).-¢ (pKL =
15,1). Az el6bbi megéllapitds mas vasvegyiiletekre (pl. foszfatok) is érvényes, ily mdédon az
anaerob (redukalo) koriilmények a felszini vizekben, az tiledékekben és a talajokban a vasionok,
illetve a Fe**/Fe3*-ionokkal csapadékot képezd anionok mobilizicidjahoz vezetnek. Oxigénnel
telitett vizekben a Fe?*-koncentracié nagyon kicsi.

Természetes vizekben altalaban a Fe3*-koncentracié sem tdlsdgosan nagy. A kovetkezd

reakciobol:



FeO(OH)s) + 4 H20 + H agy == [Fe(H20)4(OH)2]* K=1023%

a Fe3*-ionok koncentracioja a tengervizben (pH = 8,1) maximalisan 3-107! mol I'-nek adddik.
Szerves ligandumokkal bekdvetkezd komplexképzddés, tovabba a kolloidképzésre vald erds
hajlam miatt a valosdgos koncentraciok azonban 10°-108 mol I'! kozott valtoznak.

Vas(Il)vegyiiletek ezzel szemben a foldkéreg redukald hatdsu tartomanyaiban fordulnak eld,
ahol jelentds mennyiségli FeS; talalhato. A pirit, illetve a fosszilis tlizeldanyagok pirittartalma

levegdvel és vizzel érintkezve lassan oxidalodik:

FeS, + 3,5 Oy + HoO — Fe?* + 2 S0,% + 2 H.

A képzbdott Fe?*-ionok aerob koriilmények kozott Fe® -ionokka alakulnak at. Ha természetes
vizekben Fe?*-ionok talalhatok, akkor ez savak vagy szerves anyagok jelenlétére utal.

A vas az emberi civilizaci6 legismertebb, leggyakrabban hasznalt féme. A vilag
nyersacéltermelése megkdzelitéleg 1000 Mt aX. A vas atmoszferikus dusulési faktora 1-t6l

csupan lényegtelen eltérést mutat, atlagos koncentracidja az atmoszféraban 2-50 ng m .

6.9.10. Az aluminium

Az aluminium a f6ldkéreg harmadik leggyakoribb eleme, a litoszféraban 8,8 %, a talajokban
atlagosan 6,7 %-ban fordul eld. Oxidacids szdma a kiilonbozd vegylileteiben +3. Elemi
allapotban a természetben nem fordul el6, legismertebb asvanyai a korund (Al203), a hidrargillit
[AI(OH)3)], az aluminiumszilikatok, a foldpatok (pl. ortoklasz (KAISizOs)). Az antropogén
felhasznalas tekintetében legnagyobb jelentdséggel a bauxit bir, amely féleg hidrargillitet és
béhmitet (AIOOH) tartalmazo iiledékes kézet. Vizben oldott allapotban kiilonboz6 hidroxidok
formajaban fordul eld.

Ipari felhasznalasa sokrétli a jarmiigyartastol az elektronikai iparig, kdszonhetden elsdsorban a
konnyli és mégis szilard szerkezetének, a j6 megmunkélhatosdganak és nem utolsdosorban
korr6zio ellenallasanak. Mindennapjainkban is szinte mindeniitt jelen van, kiilonbozd
vegylileteit az ¢élelmiszerek eldallitasatol a gyogyaszatig széleskoriien alkalmazzak. A Foldon
az évente eldallitott aluminium mennyisége 30-10° t, amely folyamatosan ndvekedik, ezltal az

Al okozta kdrnyezeti terhelés is fokozatosan nd.



Az atmoszféra hattér aluminium koncentraciéja 0,005-0,18 pug m? kozott valtozik, erdsen
szennyezett ipari teriileten elérheti a 8 ug-m értéket is. A hidroszféraban mért Al koncentracio
értéke 4ltalaban nem haladja meg a 0,1 mg:1? értéket, azonban 5 pH érték alatt az oldott
aluminium mennyisége jelentésen megndvekszik. Az Ocednok semleges-enyhén lagos

kémhatasanak kialakitdsdban az Al alapvetd jelentdséggel bir.

crcr

szerepe csekély. Ebben elsdsorban a kiilonb6zd vegyiileteinek rossz vizoldhatosaga jatszik
szerepet. Az agyagasvanyok feliilletén adszorbealodd Al-ionok fontos szerepet jatszanak a
talajok ionhaztartasanak kialakitasaban. Ez a folyamat savas kozegben (pH 3,0-4,1)
meglehetdsen gyors, ami a szabad Al-ion koncentracié csokkenés€hez vezet, ugyanakkor a
feliilet telitettségétdl fliiggvényében jelentds mobilizaciot is eredményezhet. Az aluminium
mobilitasat els6sorban a kozeg pH-értéke, illetve az oldott szerves anyagok, els6sorban a
fulvosavak mennyisége hatarozza meg. Az alacsony pH értéki talajokban (pH < 5) az Al
oldhatosdga novekszik, ezaltal a novények szamara a talajbol torténd felvehetdsége megnd. A
talajokbol kioldhatd6 Al mennyisége ugyanakkor szoros Osszefliggésben van a
foszforhaztartassal, ugyanis a foszforral gyakorlatilag vizoldhatatlan aluminium-foszfatot
képez.

A bazikus pH értéki talajok esetén (pH > 7,5) az aluminium vegyiiletek oldhatosaga szintén

novekszik, ami az un. alkalikus Al-toxicitas kialakulasdhoz vezet.

Az erdsen erodalodo tropusi talajok esetén a ndvények (pl. teacserje) Al felvétele extrém magas
érték (> 2000-3000 mg-kg?) is lehet. Az allati szervezetek aluminium koncentracidja alacsony

a rossz hatasfoku felszivodas miatt.

6.9.11. A szelén

A szelén oxidacios szama -2 — +6 kozott valtozhat, kiillonb6z6 redoxi reakcidkban vesz részt.
A szelén szelenid (Se?), elemi Se (Se%), szelén-dioxid (SeQy2), szelenit (SeOs*) és szelenat
(Se0s%), tovabba elemorganikus vegyiiletek pl. [(CHs).Se] formdjaban fordul el§.
Meglehetdsen ritka elem, nagyobb lel6helyei nincsenek, ugyanakkor az asvanyi szenek
nagyobb koncentraciokban tartalmazhatjak. F6 természetes forrasként a vulkani tevékenységet,

a kdzetek és asvanyok mallasat tartjak.



A Se vegyiileteit fotoelektromos celldkhoz (CdSe, Se?), festékgyartishoz, gumigyértashoz,
iiveg eldallitasahoz (Na>Se0s), inszekticidek gyartasahoz (Na2SeOs) hasznaljak fel. Kiilonleges
acél és rézotvozetekhez is széles korben alkalmazzék. Ipari mennyiségben a szelént a réz

finomitas soran keletkezd iszapbol allitjak elo.

Az atmoszféraban a szelénnek a SeO2, (CHs)2Se a {6 eléfordulasi formai. Ez utdbbi jellemzden
mikrobidlis tevékenység soran termelddik (3000 t-évt). Az dsvanyi szenek szeléntartalmanak
elégésekor keletkezd szelén-dioxidot a szintén nagyobb mennyiségben jelenlévd kén redukalja

elemi szelénné, ami az atmoszféraban finom por formajaban gyorsan visszaoxidalodik.

A kiilonbozd kdzetek Se koncentricidja 0,1-2,0 mg-kg™. A talajok pH értéke és redoxi
sajatossagai valamint szervesanyag tartalma hatarozza meg az eléfordulasi format. A szelenid
¢s az elemi szelén savas, redukald €s szervesanyag-gazdag kézegben fordulnak eld. A fém-
szelenidek, a Se-szulfid, és az elemi szelén oldhatatlanok, ezért biologiailag felvehetetlenek. A
talajokban altaldban a szelenit €és a szelenat az uralkodd forma. A szelenitek elsdsorban a
jelenlévd Fe-oxihidratokon adszorbedlodva immobilizalodnak. A szelenat forma a jo
vizoldhatosaga révén bioldgiailag konnyen felvehetd. A talajokban jelenlévé mikrobiologiai
aktivitas miatt kiilonb6z6 szerves szelén vegyiiletek (Se-Cys, Se-Met, (CHz).Se) is
el6fordulnak. A talajokbdl torténd novények altali szelénfelvételt 1ényegesen befolyasolja a
szulfattartalom. A tlzott mértékii SO4> tartalmii miitragyazas egyik kovetkezménye lehet a
novények Se tartalmanak csokkenése. A szulfat mellett a semleges-savanyu talajok magas vas

¢s humusztartalma is gatld hatassal van a novények Se felvételére.

A Se biologiailag aktiv elem, fontos szerepet tolt be a szervezet aktiv gyok elleni védekezésében
a glutation-peroxidaz enzim alkotoelemeként.

6.9.12. A molibdén

A Mo viszonylag ritka elem, a kdrnyezetben nem talalhaté meg elemi allapotban. Vegyértéke
+2 és +6 kozott valtozik, a molibdén-karbonilban [Mo(CO3)] az oxidacios szama nulla.
Eldallitasa a kiilonb6z6 molibdenit tartalmii ércekbdl lehetséges, legfontosabb dsvanya a
molibdenit (Mo0S;). A molibdént acélotvozetekben, korrozidgatlokban ¢és festékekben
hasznaljak mas, toxikus fémek (pl. krom) helyettesitére. Az acél szilardsagat nagymértékben
noveli, 6tvozeteinek olvadaspontjat emeli. A Mo katalizatorként, elektronikai alkatrészekben,

specialis kendzsirok adalékaként (MoS>) is alkalmazzak.



A talajok molibdén ellatottsaga altaldban megfeleld, azonban egyes teriileteken a hianyaval,
novények altal felveheté mennyiséget.

A Mo élettanilag fontos elem, tobb enzim alkotéeleme. A novényekben nélkiilozhetetlen
nyomelem, a hiivelyesekben katalizalja a nitrogén megkotését. Magasabbrendii szervezetekben
a csontképzOdést segiti eld, az egészséges fogazat kialakuldsaban nélkiilozhetetlen.

A tengeri iiledékek altaldban nagyobb koncentracidban tartalmazzak, mint a litoszféra.
Antropogén hatasként a fémkohaszat és a Mo-tartalmii nyomelem tapanyagpoétlas a

legfontosabb.

6.9.13. A réz

A réz elemi allapotban (termésréz) €s +1, valamint +2 oxidaciofokt vegyiileteiben fordul eld a
természetben. Vizes kézegben a Cu(I)-ionok gyorsan (< 1 sec) diszproporcionalédnak Cu(Il)-
ionokka és elemi rézzé (CuP). Legismertebb asvanyai a kalkocit (CuzS), a kalkopirit, a kuprit,
a malachit, az azurit. Az emberiség altal az egyik legrégebben hasznalt fém. Napjainkban a vas
¢s az aluminium utdn a harmadik legnagyobb mennyiségben eldallitott fém. Felhasznalasa
rendkiviil sokrétii koszonhetd kitiind tulajdonsagainak. Nagyon jol vezeti az elektromossagot,
igy elektromos vezeték gyartasara hasznaljak fel a legnagyobb mennyiségben. Alkalmazzak
még kiilonboz6 otvozetek eldallitasanal, az elektronikai ipar is jelentds felhasznalo, de
iivegszinezékként is hasznositjak.

Az antropogén emisszio kapcsan a fémfeldolgozas, a széntiizelésbol eredd €s a mezdgazdasagi
eredetii terhelés a legfontosabb. A kiilonb6z6 kemikalidk alkotdjaként j6 gombadld, baktericid
tulajdonsagat hasznaljak ki. Tulzott hasznalata a talajokban zajlé mikrobidlis tevékenységet

erdsen gatolja.

A természetes forrasbol az atmoszféraba keriild réz éves mennyisége 28 kt, mig antropogén
hatas kovetkeztében 35 kt keriil a légkorbe. Az el6bbi hdnyad féleg a 1égmozgés hatdsara a
talajokbdl szdrmazo porokbol, az erddtiizekbdl, a vulkani tevékenységbdl és a tengerviz

permetbdl ered.

Az édesvizekben a Cu tartalom 4 — 10 pg-1* kozott véltozik, az 6cednok 4tlagosan 3 pg-17 rezet
tartalmaznak. Az atmoszférabol a hidroszférdba keriild éves rézmennyiség eléri a 15 kt

mennyiséget, ugyanakkor a bemosodassal, hordalékkal bevitt mennyiség 1,5 Mt-t is



meghaladhatja. Az é16vizekben a Cu leggyakrabban kelat vagy adszorbealt formaban van jelen,
A szabad Cu(Il) tartalom altaladban alacsony, amit elsdsorban a kornyezet pH-értéke és a
redoxipotencialja szabélyozza. Oceanokban fotokémiai reakciok révén Cu(I)-ionok is
keletkezhetnek. A Cu — hasonléan a tobbi fémhez — az iiledékben képes feldusulni,

koncentracioja elérheti az 50 mg-kg™ koncentraciot.

A talajok réz tartalma széles hatarok kozott (1-150 mg-kg™?) valtozhat, atlagosan 20-30 mg-kg
! koncentraciéban tartalmazza. A meszes talajok Cu tartalma 4 mg-kg™, mig a vulkanikus

kézeten keletkezett talajok esetén elérheti az 55 mg-kg™ értéket is.

6.9.14. A stroncium és a cézium

A természetben eléforduld stroncium tilnyomorészt a 88-as, a 86-os és a 87-es tomegszamu
stabil stronciumizotopok meghatarozott aranyu keveréke. A Sr tizenegy stabil izotopja koziil a
0Sr 28,1 év felezési idejii izotdp a legjelentdsebb. Ez utdbbi az uran maghasadasa révén
keletkezik, majd nagyenergiaji B-sugarzas (Emax = 0,53 MeV) kdzben Y izotoppa alakul.

Az elemek gyakorisagi sordban a Sr a 21. helyet foglalja el. Legfontosabb dsvanya a stroncionit
(SrS04) és a colesztin (SrCO3). Atlagos koncentracidja a tengervizben 7900 mg-1?, az
édesvizekben 70-80 mg-1?, a kiilonbdzo talajokban pedig 280 mg-kg™.

Antropogén felhasznaldsa néhany specialis teriiletre korlatozodik (kiilonleges acélok
eloallitasa, hiradasterchnika, akkumulator-6lomlemezek megszilarditasa, festékipar,
pirotechnika). A viszonylag kis mennyiségben torténd felhaszndlds miatt a biogeokémiai
anyagforgalomban az emberi hatas elhanyagolhato.

Biologiai hatdsa elsdsorban a kalciumhoz vald hasonlosagaval magyarazhato. A kalcium
antagonistajaként beépiil a csontokba és a vérképzd szervekbe, majd az erds P-sugéarzas
roncsolja a kdrnyezd szdveteket.

A cézium a legreaktivabb fém, szine eziistfehér. A kornyezetben az el6fordulasi gyakorisaga
fele az oloménak. Leggyakoribb dsvdnya a pollucit és a lepidolit. A természetben a
leggyakrabban a *3Cs izotopja fordul eld, diagnosztikai alkalmazasra a 3'Cs izotdpot
hasznaljak, melynek felezési ideje 30 év.

Antropogén felhasznalasa a fényelektromos celldkban és a videokamerak gyartasaban terjedt

el, Iévén jo fotoelektromos tulajdonsagu anyag.



7. A természeti kornyezet antropogén terhelése

A természet az adltala létrehozott anyagok
lebontasara  ugyanolyan  gondot  fordit,
mint eldallitasukra. A termelés orométdl
elragadtatott ember még nem tart itt.

FREDERIC VESTER

7.1 Az emberi tevékenység hatasa a biogeokémiai korfolyamatokra

Az emberi tarsadalom — fejlddése soran — hatalmas tudomanyos, technikai és szocialis
eredményeket ért el, s a Fold nyersanyag- és energiaforrasait civilizacids struktardjanak
kiépitésére lenyligoz6 modon hasznalta fel. Ezen munka soran — a t6bbi k6zott — megtanulta,
hogy mi moédon termelje ki, készitse eld és nemesitse a nyersanyagokat. Az addig csak a
természetben eléfordulo kémiai vegyiiletek egész sorat ma mar technikai méretekben allitja elo,
¢s olyan természettdl idegen anyagok millidit szintetizalja, amelyek specialis tulajdonsagokkal
¢és alkalmazasi teriilettel rendelkeznek. Mindez — természetesen — nem maradt hatas nélkiil a
természeti kornyezetre, hanem elvezetett a kémiai elemek biogeokémiai korforgasanak
felgyorsitasahoz, a legkdonnyebben kitermelhetdé nyersanyagtelepek kimeriiléséhez, az
elemeldforduldsok eloszlasanak megvaltozasahoz, mikozben hulladékok hatalmas mennyisége
keletkezik, amelyek elhelyezkedését €és mozgasat a bioszféraban, tovabba a bioldgiai
rendszerekre valo hatasat sok tekintetben nem tudjuk egyértelmiien megitélni. Az emberi
aktivitas kapcsolatat a biologiai és geologiai rendszerrel sematikusan a 87. abra mutatja be.

Az anyagi termelés mai szintje azt kivanja, hogy a Fold nem regenerdlodé — vagy legalabbis
rovid id6 alatt nem regeneralodo — erdforrasaibol évente mintegy 10° Mt anyagot hasznaljunk
fel. Ennek a roppant anyagmennyiségnek egy része vagy az abbol technikai atalakitassal és
megmunkalassal keletkezd termékek a tarsadalom szdmara kozvetleniil nem hasznosithatok, s
hulladéekként jelennek meg (47. tablazat). Mindkét tényez6 lokalis, regionalis és globalis
léptékben a természetes anyagkorforgas és energiadramlds intenzivvé valasat okozza, ami a
létezé Okologiai rendszereket tekintve sziikségképpen bizonyos konzekvencidk levondsahoz

vezet. Ha a biogeokémiai korfolyamatokban miikodo ellendrzd és atalakitdé mechanizmusok



kapacitasat és ezzel a korfolyamatok kompenzaloképességét tullépjiik, az 6koldgiai rendszerek
mikddése hosszu tdvon vagy éppen irreverzibilisen is megvaltozhat.

Az elmondottak alapjan a kornyezetszennyezést tehat ugy definidlhatjuk, mint az 6kologiai
rendszerek dinamikus egyensulyanak megzavarasat vagy megsziintetését, amelyet az emberi
tevékenység kapcsan a kritikusndl nagyobb energiadaram, tovabba természetes vagy
természetidegen anyagok tulzottan nagy mennyisége idéz eld. Az emberi munka a

nyersanyagkinyerés, az energiatermelés és a természeti kornyezet
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87. abra. Antropogén szennyezéanyagok a kornyezetben (Méller)



47. tablazat. A hulladékok globalis mennyisége 1980-ban (Emons és Kaden)

Mennyisé
Hulladék yReE

(Mta™?)
gaz-halmazallapotu szennyezések 19 000

¢gésfolyamatokbdl és  olvadékképzodésbol

szarmazo szilard hulladékok szilikatos hamu 5000

sok 300
6cskavas 250
milanyagok 50
textil- és borhulladékok 25
hulladékpapir és -karton 250

fa 260
mezOgazdasagi hulladékok 14 000
¢lelmiszeripari hulladékok 80
iszapok és szennyvizek 500
fekalia 2 000

kozotti kolcsonhatast fokozta. Az antropogén anyagkinyerés és -atalakitas majdnem minden
esetben tobb végtermékhez vezet, amelyek az adott eljardsnak nem valamennyien
sziikségképpen céltermékei, vagy olyan tomegben keletkeznek, hogy a fogyasztasi struktira
altal megkivant mennyiségektol tobbé-kevésbé egyértelmiien elkiilonithetdk, igy pl. az ember
altal a legnagyobb mennyiségben végrehajtott kémiai reakcio, a fosszilis tiizeldanyagok
(asvanyolaj, szén, foldgaz) elégetése energia-eloallitas céljabol kényszeritd erdvel vezet a
kémiailag ma még alig hasznosithatd ekvivalens mennyiségli szén-dioxid képzddéséhez,
tovabba a veszélyes kén-dioxid nem tervezett, oly mértékli szabadda valasahoz, amely nagyobb
tomegfi, mint a vilag kénipardnak nyersanyagsziikséglete.

A tudoméanyos ¢és technikai haladas &ltal megnyilt 0j lehetdségek megengedik, hogy a
hulladékok kezelését mint stratégiai célt fontossagi sorrendben a kovetkezok szerint ragadjuk
meg: legfontosabb feladat a hulladékmentes technologidk kifejlesztése, ennek hidnyaban a
hulladékok ujrafelhasznéldsa és csak végsO esetben a hulladékelhelyezés. A kémiai iparok
szamara a 20. szazad végén meghatarozo6 koncepcidva valt a hagyomanyos nyersanyagok minél
hatékonyabb felhasznaldsa, s ezzel szoros kapcsolatban a hulladékszegény, illetve
hulladékmentes eljarasok kidolgozdsa, ami eleve anyagtakarékos, erdforras-kiméld és

gazdasagilag hatékony technologidk megteremtését teszi lehetdvé.



Fejlett gazdasagokban a keletkezd hulladékok nagy részét mar ma is mdsodnyersanyagkent
hasznositjak, szorgalmazva ezzel az anyag ¢és energia visszaforgatasat ¢és zart
anyagkorfolyamatok kiépitését. Ezt a tendenciat a nyersanyag-elokészités és -dusitds modern
technologiainak kifejlesztése, tovabba a masodnyersanyagok hasznositasa egyre hatékonyabb
lehetdségeinek megtalalasa mindinkabb alatamasztja.

Szigoru értelemben véve minden természetes eredetli vagy ember altal szintetizalt anyag része
lehet egy oOkologiai rendszernek, tehat velik kapcsolatban elsé kozelitésben a
kornyezetkemikalia elnevezést hasznalhatjuk. Kémiai szempontbol karos anyagga csak akkor
valnak, ha olyan mennyiségben ¢és koncentracioban fordulnak eld, hogy az ember szamara
veszElyt jelentenek, allatokat €s novényeket karositanak vagy a természeti kornyezetet €s annak
forgd Okolodgiai rendszer altal elviselni képes koncentracidtartomanyon kiviil — rendszerint
folotte — karos anyagga valhat, kiilondsen akkor, ha hatasuk additiv Gton vagy szinergetikusan
felerdsodik.

Jellemz0 hatasuk szerint a kdros anyagok a kdvetkezd csoportokba sorolhatok:

- mérgezd anyagok (zavarjak vagy megakadalyozzak az anyagcsere-folyamatokat, az
enzimek blokkolasa vagy a biol6giai membranok megtdmadésa révén),

- teratogén anyagok (az embriondlis fejlodést karositjak, az utdodoknal sziiletési hibak
Iépnek fel),

- mutagén anyagok (az 6roklodési informaciok irreverzibilis megvaltoztatasa),

- radkkelté anyagok (a genetikus rendszer megvaltoztatasa kovetkeztében karcinogén

megbetegedések 1épnek fel).

Az ¢élet minden formdjanak megdrzése ¢€s fennmaradasa a szervetlen épitdkdvek folytonos
ujrafelhasznéalasahoz és a szerves szubsztratumok folyamatos mineralizacidjadhoz kapcsolodik.
A mesterséges szerves anyagokbol évente globdlisan 200-300 Mt-t allitanak eld, ami a
biologiai uton képzddd ndvényi massza mintegy 0,2%-anak felel meg. Regiondlisan pl. az
északi félteke ipari orszagaiban szintetizalt szerves vegyiiletek mennyisége (50 gm2a?, illetve
150 kg a! f61) viszont csaknem eléri a fotoszintézis utjan létrejové biomassza 20%-at. A
természetes uton létrejovo anyagok biokémiai titon elbomlanak, és ezzel a korforgasban valo
ismételt részvételiikk lehetdvé valik. Ezzel ellentétben biologiailag aktiv, természetidegen
anyagok, amelyek gyakran jelentds perzisztenciaval rendelkeznek, az 6kologiai rendszerekben

feldasulnak. Perzisztencian egy kémiai vegylilet tartézkodasi idejét értjiik a természeti
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lebomlas sebességétdl fligg. A nagy perzisztenciaval rendelkezd anyagok az okologiai
rendszerek adott szubrégidiban feldiisulnak. Mindenekel6tt az organizmusok rendelkeznek
azzal a képességgel, hogy kornyezetkemikalidkat részben vagy teljes egészében felvegyenek

(biologiai

48. tablazat. Az antropogén szennyez6 anyagok forrasai és hatasuk

Szennyezd anyagok  Forrasok Hatas
por energia-eloallitas, nagy az albedo megnovelése,
hémérsékletii folyamatok, szennyezddes, kodképzodeés
kozlekedés karos hatas az él61ényekre
szennyez0 gazok energia-eloallitas, meleghazhatés, 6zonfogyasztas,
anyagatalakito iparagak fiistkdd, savas iilepedés, toxikus
hatas
fémvegyiiletek energia-cldallitas, fémkohaszat, akut és kronikus mérgezés,
kozlekedés, feliiletkezelés bioakkumulacid
savak/bazisok anyagatalakito iparagak pH-valtozas
szervetlen novényi mitragyaipar, mezdgazdasag eutrofizacio, oxigénfogyasztas
tapanyagok
sok sobanyaszat, szénbanyaszat, a felszini édesvizek els6zasa
kémiai iparok
peszticidek kémiai iparok, mez6gazdasag  toxikus hatas, a perzisztens
vegylletek akkumulacioja
tenzidek ipar, haztartasok oxigénfogyasztas, habképzddés, a
felszini vizek terhelése
szerves vegyiiletek anyagatalakito iparok oxigénfogyasztas
olajok asvanyolaj-kitermelés, -szallitas feldusulas a vizek felszini
és rétegében, a gazcserélodés
-feldolgozas, petrolkémia, akadalyozasa
kozlekedés
szinezékek, anyagatalakito iparok, oxigénfogyasztas, a felszini vizek
milanyagok, feldolgozoipar, haztartas szennyezése
oldoszerek
radionuklidok atomtechnika, atomfegyverek  a-, -, y-sugarzas,

a biomakromolekulak elbontasa,
az ¢l6lények karositasa

hulladék ipar, banyaszat, haztartas, tertliletek elfoglalasa, kultartajak
szennyviziszap karositasa

meddo banyaszat, érckitermelés er6zio, kultartajak karositasa

patogén csirdk egészségkarositas

vegyi fegyverek vegyi fegyverek gyartasa extrém toxicitas, tomeges

mergezes
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hozzaférhetoség), s ennek révén azok koncentraciojat az Oket korlilvevd szervetlen
kornyezetéhez képest tobb nagysdgrenddel megnoveljék (bioakkumulacio). Ez a hatds a
taplaléklanc mentén fokozdédik, €s a koncentracid Ujabb megsokszorozoédasahoz vezet
(biomagniftkacio). A 48. tablazat a karos, antropogén anyagok legfontosabb csoportjait
foglaltuk 0ssze, tovabba megadtuk keletkezési folyamataikat és feltlintettiik jellegzetes
hatasukat is.

A tomegmegmaradas torvényének alkalmazasa a természetes és mesterséges korfolyamatok
anyagmérlegére, meglepd kiilonbségeket tesz nyilvanvalova az egyes elemek globalis
korforgasaba vald emberi beavatkozas mértékét illetéen. A kéaros anyagok lokalis kibocsatasa
sz€lsOséges esetben kornyezeti katasztrofat idézhet eld. Ipari régiokban az antropogén
energiadramok intenzitasa a biotikusnak tobbszordse lehet.

A bioszféra egyes régioi kozott zajlo allandd anyagcsere és ezaltal az egyes régiok
Osszekapcsolodasa kovetkeztében a karos, antropogén anyagok tobb szféraban fejtik ki
hatasukat. Mégis, mivel a legtobb esetben megtigyelhetd, hogy a hatas szempontjabol az egyik
vagy masik szféranak meghatdroz6 szerepe van, az emberi beavatkozas kovetkezményeit

célszerli a globalis szférak — atmoszféra, hidroszféra, pedoszféra — szerint vizsgalnunk.

7.2. Antropogén szennyez6 anyagok az atmoszféraban

Az atmoszféra oly mértékii dntisztuldsi potenciallal rendelkezik, amely a természetes eredetii
szennyezO anyagok lebontadsara €s atlagos terhelés esetén a stacionarius allapot fenntartasara
elegend6. Az emberi aktivitas kovetkezményeként azonban — mindenekelott az
anyagatalakitasi, tovabba a kozép-, illetve nagy homérsékletii folyamatok eredményeként — az
atmoszféraba irdnyuld anyagaram jelentdsen megndvekedik. Ilyen koriilmények kozott, az
ontisztulasi kapacitas tullépésével maradandé valtozasok jonnek létre.

Emisszion a szennyezd anyagok kilépését értjilk pontszerli vagy nagy feliiletli forrasbol az
atmoszféraba. Az anyagkibocsatis természeti és antropogén forrasbol egyarant lejatszodhat.
Immisszionak azt a folyamatot nevezziik, amelynek sordn a szennyezd anyag egy Okolodgiai
rendszerbe belép, és ennek kdvetkeztében a rendszer biotikus és abiotikus tényezdire hatast
gyakorol. Az immissziés hatasok a transzportfolyamatok kovetkeztében az emisszios
forrasoktol olykor jelentds tavolsagban is érzékelhetdk.

Az atmoszféraba jutd szennyezd anyagokat — a szemcseméret fliggvényében — kolloidalis

(porok, illetve aeroszolok) és molekularis (gazok, illetve gdzok) dimenzidji anyagokra osztjuk.



7.2.1. Porok és aeroszolok

A por finom eloszlasu szilard anyag, amelyet a légmozgdsok diszpergalnak és szallitanak.
Jellemzésére kémiai €s dsvanytani Osszetétele, tovabba szemcseméret-eloszlasa szolgal.
Antropogén poremisszid szamos ipari folyamat kisérdjelensége; a forrasokat, a por milyenségét

¢s Osszetételének fobb adatait a 49. tablazat foglalja Ossze.

49, tablazat. Antropogén porok forrasai, fajtai és fo alkotorészei

Forras Fajta F6 alkotorészek

energia-cldallitas pernye, korom SiOz, 2 Ca0-Si0, Ca0, CaS04, CaCOs, szén,
kalcium-aluminatok

szénfeldolgozas  szénpor szén

fémkohaszat szall6 por féem-oxidok, fémek, adalékanyagok, ércpor

kémiai iparok ipari porok szulfat, klorid, foszfat, kokszpor, CaO, fém-

oxidok, miianyagszemcsék

épitéanyag-ipar  szalld por cement, mész, salakrészecskék
ivegipar szallo por kvarc, szilikatok, fém- és nemfém-oxidok
kozlekedés szallo por olaj;, korom- és  gumimaradvanyok,

szénhidrogén aeroszolok, 6lomvegyiiletek
mezdgazdasag mitragya-, termény ¢&s miitragya, ndvényveédo szerek
tapanyag szalld por
fafeldolgozas fiirészpor celluloz

textilipar a szalanyagok pora pamut, milanyag

Az aeroszolok a leveg6ben lebegd, finom eloszlasu, kolloidalis dimenzidja (dp < 1 um) részecskék,
amelyek metastabilis képzédmények, primer modon nem tilepednek, azonban kondenzécios
magként felh6-, illetve csapadékképzédést idéznek el6. Az aeroszol kifejezés jelenthet gazban
diszpergalt szilard és/vagy folyadék halmazallapotu részecskéket. A fiist megnevezést csak
akkor hasznalhatjuk, amikor gézban eloszlott szilard részecskékrdl van sz6. A kod elnevezés
Az ipari forrasokbdl szdrmazo globalis por- és aeroszol-emissziot mintegy 200 Mt a *-re becsiilik.
A részecskéket osztalyozhatjuk a szerint, hogy él6 vagy élettelen anyagrol van szé. El6

anyagnak tekinthetd részecskék a baktériumok, gombak, sporak, mig élettelen részecskék, pl.



a korom, por, tengeri so, stb. Ebben a fejezetben, tovabbiakban csak az élettelen részecskék
targyaldsara keriil sor.

A részecskék eredetét tekintve beszélhetiink elsddleges (valamilyen folyamat soran kdzvetleniil
részecske képzddik, pl. kondenzacid, er6zid) és masodlagos részecskékrdl (a részecskék
gazhalmazallapoti anyagokbol képzddnek).

Az atmoszféra részecske szennyezése az alabbi okok miatt érdemel figyelmet.

- Szémos részecske mélyebben hatol be a légzérendszerbe, mint a gdzhalmazallapotu
szennyezOk. Ennek az oka, hogy belélegzéskor mindazon részecskék, amelyek
méretiiknél fogva gyakorlatilag nem {ilepednek, ugyanakkor nagyobbak, mint a
molekuldk, az 4ramlas irdnydra merdleges, Brown mozgasbol szdrmazo
sebességkomponensiik kisebb, mint a molekuldké, igy a nedves nyalkahartyat csak
késObben ¢rik el, azaz mélyebbre jutnak el, mint a molekulak.

- Bizonyos részecskék fokozzdk a gazhalmazallapotu 1égszennyezOk toxicitasat. Az
elébb emlitett mérettartomanyba es6 részecskék feliiletére adszorbealddva a kén-dioxid,

nitrogén-dioxid stb. sokkal mélyebbre tud behatolni a 1égzérendszerbe.

- A részecskék novelik az atmoszféra zavarossagat csokkentve a lathatosagot és

korlatozzak a napsugarzas melegitd hatéasat is.

- A géazhalmazallapotu anyagokbol gyakran képzOdhetnek szilard részecskék. Az
ammoniabdl és kén-dioxidbol ammonium-szulfat részecske is képzdodhet, igy az

ammonia ¢€s a kén-dioxid a részecskeképzOddés prekurzorainak tekinthetok.

A részecskék mindegyike, mérettdl fliggetlentil végiil a foldfelszinen fejezik be palyafutasukat.
Eltérés csak az atmoszférdban vald tartozkodasi iddben van, amely erdsen fligg a részecske
méretétdl. A talajra valo érkezés két lehetdsége a szdraz kiiilepedés €s a nedves kicsapoddas. a
szaraz kililepedésre csak a 10 um-nél 1ényegesen nagyobb részecskék esetén van remény. Kis
iilepedési sebességeknél a troposzféra folytonos Ilégaramlatai miatt a talajra érkezés
valoszinlisége igen kevés. Szaraz kiiilepedéssel a részecskék kozelitdleg 20 %-ka tavozik az
atmoszférabol.

A nedves Kicsapodas valosziniisége (= 80% ) lényegesen nagyobb. Ennek két valtozata ismert
a kimosodas ¢és a kihulldas kondenzéaciés magképzdként. Az els§ esetben a részecskét a

foldfelszin irdnyaba mozgd esdcsepp befogja és a levegd részecsketartalma jelentdsen csokken.



Ilyen modon azonban csak a 0,1 um-nél nagyobb részecskék fogddnak be, a 0,1 um-nél kisebb
részecskék koncentracioja nem valtozik. Ugyanakkor a vizgdzzel taltelitett l€gtérben heterogén
kondenzacidt inditanak el, igy ezek a részecskék jelentds szerepet jatszanak a felhd, illetve az
esO képzddésében. A részecskék tavozasa egy kodszemcse, majd egy esOcsepp kialakulasan

keresztiil valosul meg.

Az atmoszféraban 1évé mikroszkopikus részecskék méret szerint harom jellemzé
nagysagrendbe oszthatok, melyek keletkezésiiket és viselkedésiiket tekintve egymastol
kiilonboznek (88. abra, WHITBY). Az Gn. Aitken-féle tartomanyba (dp < 0,3 nm) sorolhato
részecskék kondenzacios magokat képeznek, amelyek gazmolekulaként mozognak, vagy adott
feliileten megkotédnek. Kondenzacios folyamatokban keletkezhetnek €s nagyobb részecskéken
val6 adszorpcid révén tdvoznak az atmoszférabol. Az tn. akkumulacios tartomanyba esé (0,3
< dy/um < 3,0) szemcsék kisebb részecskék koagulacioja révén jonnek Iétre, transzportjuk a
Brown-féle mozgas Utjan torténik, s az atmoszférabol felhd-, illetve csapadékképzddés soran
tavoznak (rain-out, wash-out). Tartozkodasi idejiik gyakran sokkal kisebb annal, hogysem az
atmoszféraban uralkod6 koriilmények kozott nagyobb méretli részecskékké aggregalddjanak.
Az un. durva szemcseméret (dp > 3 um) tartomanyaba olyan részecskék tartoznak, amelyek
makroszkopikus testek mechanikus aprézodasa révén jonnek 1étre; az atmoszférabol iilepedési

folyamatok soran tdvoznak.

G6z0ok képzddése
gazrészecskék g6z0k
kondenzacid kondenzacio,
) 4 a kondenzacios
Kkodenzécio gocok por, tenger-
OCenzacios novekedése vizpermet,
e A vulkéni por
cseppek és hamu,

kialakulasa novényi ere-

Y detli részecskék

aggregatumok

formajaban,
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88. abra. Az atmoszféra por- és aeroszoltartalmanak részecskenagysag szerinti osztalyozasa (Whitby)



Az atmoszféraban megtalalhatd részecskék méreteivel kapcsolatban a 89. abra segitheti a
tajékozodast.
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89. abra. Részecskék mérettartomanya



A részecskék képzodése

A részecskék anyagi mindsége és képzddésiik folyamata jelentds mértékben fligg az emisszios
forrastol. A forras sok esetben eleve meghatarozza a részecske anyagi mindségét. A részecskék

gyakran tobb 6sszetevobdl allnak, pl. korom, hamu.
Korom

Széntartalomban das (55-80 %) 10-80 nm-es részecskék agglomeratumai, amelyek mérete
10um-nél is nagyobb lehet. A szénen kiviil a feliiletiikre kondenzalodott, adszorbealodott
szénhidrogéneket (pl. rakkeltd policiklusos aromas szénhidrogének), kén és nitrogén tartalmu
vegyiileteket, nyomelemeket tartalmaznak.

A széntartalmu anyagok égése soran gyakran képzodik korom a kérdés csak az a langban lesz
e elegendd id6 és oxigén, hogy a képzodott korom elégjen. A 90. abra a koromképzdodés

iddbeli, egyszerisitett folyamatait kivanja szemléltetni.
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acetilén polimerizacia aromas guiini részecske részecske részeczkék
szénhidrogén a langban aromas gyiiriivé novekedése molekularis tarttomany  tartomany novekedés osszetapadasa

a koromképziadés elorehaladasa az idoben

90. abra. A koromképzodés folyamata szénhidrogének égése soran.

A szénhidrogén vegyiilet a langban fokozatosan szegényedik hidrogénben és dusul oxigénben.
A termikus lanctorések és hidrogénvesztés soran acetilén képzddik. Az acetilén molekulak
aromas gylriivé kondenzalédhatnak és az induld aromas gylriire torténd tovabbi acetilén
polimerizacid sordn egyre nagyobb méretli policiklusos aromas szerkezetek alakulnak ki. Ezek
az egységek mar nemcsak a feliiletiikon ndvekednek, hanem Osszetapadva alkotjak a korom

részecskéket. A koromképzddés kezdeti szakasza megegyezik a korabban targyalt policiklusos



aromas szénhidrogénekével, igy nem véletlen, hogy a korom részecskék jelentés mennyiségii

karcinogén hatasti PAH vegyiileteket is tartalmazhatnak.

Hamu

Els6sorban a széntiizelés, kiilondsen a szénpor tiizelésli kazanok felelések a hamu részecskék
emissziojaért. A tiizeldanyag még nem tartalmaz hamut, hamu csak az égés soran a hamuképz6
alkotokbol képzddnek. A széntiizeléskor képzddo savas jellegii hamualkotok a szilicium-dioxid
¢s aluminium-oxid, bazikus jellegli alkotok a kalcium-oxid, vas-oxid, magnézium-oxid. A
biomassza tiizelésnél igen jelentés hamualkoto a kalium-oxid és a szilicium-dioxid.

A hamuképzo alkotok lehetnek a tiizeldanyagtol elkiiloniilé egyedi szemcesék, vagy az éghetd
anyagba beagyazodott részecskék, amelyek égéskor eltéréen viselkednek (91. abra).

Az egyedi asvanyi szemcsék gyorsan elkiiloniilnek, megolvadnak, péarolognak, a fiistjarat
hidegebb helyein a flistgdzban vagy szilard feliileten ( pl. hdcseréld csovei) amorf vagy

kristalyos formaban megszilardulnak.
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91. abra. A hamualkotok el6fordulasa és atalakulasai az égés folyaman a tiiztérben

A tilizelbanyagba bedgyazodott szemcsék a tiizeldanyag fogyasaval koncentralédnak majd
megolvadnak. Fémoxidokbdl a fém elemi formaban parologhat el, mivel a széntartalom elemi
fémmé redukalja az oxidokat. A fiistgazban a fémek azonban ismét oxidalodnak, a kis

részecskék Osszetapadnak.

50. tablazat. A fémek un. mobilizacios tényezdje Galloway szerint. (Az atmoszféraba iranyulé antropogén
anyagaram viszonya a természetes anyagaramhoz)



Mobilizacios

Fém . "
tenyezo

Pb 100

Ag 83

Mo 45

Sh 39

Zn 23

Cd 19

Cu 13

Sn 8

Se 5

As 3

\Y/ 3

Ni 3

Cr 2

Co 0,7

Mn 0,5

Hg 0,4

Az aeroszolok és porok kémiai Gsszetétele erGsen fligg a kdzepes részecskemérettdl. Benniik a
6 oxidkomponensek a kovetkezok: SiO2, A1,03, CaO.

Az atmoszféraban 1évO aeroszolok erdsen szennyezett teriiletek folott a finom eloszlasu
részecskék tartomanyaban (dp < 3 um) 25-50%-nyi ammonium-szulfatot tartalmaznak, ami
semlegesitési folyamatok kdvetkeztében jon létre. A porok és aeroszolok fém nyomelemeinek
hatasa toxikologiai szempontbdl igen Kkifejezett. Koncentracidjukat a fémvegyliletek
illékonysaga szabja meg. Ha a fémekre un. mobilizacios faktort hatarozunk meg, ami nem mas,
mint az antropogén anyagaram viszonya a természetes anyagaramhoz (50. tablazat), akkor a
konnyen mobilizalhato fémek (Cd, Pb, Zn, Cu, Sb) a kisméretii (dy < 0,25 um), a nehezebben
mobilizalhatok (Fe, Mn, Cr) pedig a nagyobb szemcsékben (dp > 2 pwm) dusulnak fel.

A porok ¢és aeroszolok a nehézfémek -eléforduldsdnak legfontosabb lel6helyei az
atmoszféraban. Ezen fémek koziil néhanynak szarmazasi helyét és a hatasat a 51. tablazat

adjuk meg. A levegd ezen szennyez6 anyagai az 6koldgiai rendszereket.



51. tablazat. Az atmoszféra fémszennyezésének forrasai €s hatasuk

Fém Forras Hatas

Ni  asvanyolaj- és szénfeldolgozas belégzés esetén karcinogén hatas

Be szénfeldolgozas, nuklearis akut és kronikus mérgezés
technologia

B szénfeldolgozas, liveggyartds  nagyobb koncentraciok esetén mérgezo

As  szénfeldolgozas, biocidek ¢és mérgezd
detergensek eldallitasa

Se  szén- és kénkémia mérgezd és karcinogén hatas

Hg  kémiai ipar, elektrotechnika erdsen toxikus

\Y asvanyolajipar, kémiai meérgezo
ipar(katalizatorok)

Cd  szénfeldolgozo ipar, anyagcserezavarok, vesekarosodas,
nemvasfémek metallurgidja enzimblokkol6 hatas

Pb  kozlekedés, festékek kronikus mérgezés

Cu  flstgazok, fémkohaszat mérgezd

Mn  banyaszat, ipar

Cr  galvantechnika karcinogén (Cr(VI))

Ag  fényképészet borelszinezddés

Zn  kohészat, fiistgdzok a bioldgiai rendszerek mitkodéséhez

alapvetden sziikséges, nagyobb
koncentraciok esetén karos

kiilonféle médon terhelik meg. Els6ként emlithetjiik, hogy az albedo megndvekedik, és ez azt
jelenti, hogy éves atlagban globalisan a napsugéarzds mintegy 0,4%-os csokkenésével
szamolhatunk, amihez még a kodképzésre vald hajlam fokozddasa jarul. A porokban és
aeroszolokban 1évé vegyiiletek kémiai ¢és mechanikai hatdsuk révén karositjdk az
organizmusokat, de az abiotikus kdrnyezet adott részeit is. A talajfelszinre valo lerakodas a talaj
pH-janak megvaltozasat eredményezheti (az energiatermelés kapcsan keletkez6 +hamu
alkalikus), s ezen az uton a novények feliiletén toxikus vegyiiletek halmozodhatnak fel
(nehézfémek, kondenzalt aromas vegyiiletek). Az emberre gyakorolt hatés is sokrétii.

Az emberi szervezetbe bejutd részecskék lehetnek Onmagukban toxikusak, vagy
tartalmazhatnak adszorbedlt toxikus anyagokat. A karos hatés jelentds mértékben méretfliggd.
A 89. abra feltiintetett 0,1-7 pm részecske-tartomany azért jelent vesz¢lyt a tiidére, mert az
ilyen méretli részecskék jutnak el a 1égz0 rendszeriink legmélyebb pontjaig a
légholyagocskakig. A 7 pm-nél nagyobb részecskék nagy része mar az orrban megkotddik vagy
a légeso felsd részein rakddik le. Ezen a részen a légesd falat azonban olyan csillosz8rok
boritjak, amelyek a lerakodott részecskéket allandé mozgasuk segitségével a garatba
tovabbitjak. A léghdlyagocskakban azonban ilyen Ontisztité mechanizmus nincs, az idaig lejutd

és lerakodo részecske a 1égholyagocska gazeserét biztositdé membréanjanak feliiletén telepszik



meg. A novekvo részecske fedettség csokkend oxigénfelvételt eredményez, amely a banyaszok
szilikozis nevli betegségének a f6 oka. A dohanyzdsnak tulajdonithatd tiidérakos
megbetegedések is a léghdlyagocskakban lerakddott karcinogén hatast policiklusos aromas
vegyiileteket is tartalmazo katrany kondenzatum részecskék okozzak. Egy csésze fekete kavé
vagy faszénen siilt hus PAH koncentracidja nagyobb, mint a cigaretta¢, de az
emésztorendszeren keresztiil viszonylag gyorsan és teljes mértékben kiliriilnek az emberi
testbol.

A 0,1 um-nél kisebb részecskék, mar olyan kicsik, hogy bar elérik a légholyagocskakat, de ott
nem lilepednek le, hanem ismét kilélegezziik dket.

A szilikozisndl is veszélyesebb az azbesztozis, amely az azbeszt poranak belélegzése miatt
alakul ki, amely nemcsak oxigénfelvételi nehézséget, hanem rakos megbetegedést is okozhat.
Az azbeszt tobbféle rostos asvanyi szilikat 6sszefoglaldo neve. Veszélyesebb a kék azbeszt
(amfibolit), kevésbé a fehér azbeszt (krizotil) Elterjedését szilard, hdallo, korrdzidoval szemben
ellenalld rostos szerkezetének koszonheti, kivaldo hdszigeteld, kiilondsen alkalmas surlodd
betétek pl, fekbetétek eldallitasara. Alkalmazasi teriiletei: hoallo textilidk, épiiletek, csovek,
fodémek, kabelek, kemencék szigetelése, fékbetétek, hengerfejtomitések, azbesztpala, eternit.
Az azbeszt hasznalatat veszélyessége miatt mar minden fejlett orszdgban betiltottdk, igy a

jovoben egyre kevesebb kornyezetvédelmi problémat jelent.

7.2.2. Gaz-halmazallapotu szennyez6 anyagok

Az atmoszféra ezen szennyez$ anyagai a gdzok és a gdzok. A karos hatast gazok olyan, a
kornyezetet kedvezotleniil befolydsold anyagok, amelyek kornyezeti feltételek mellett
gazhalmazallapotban fordulnak el6. A legfontosabb ilyen vegyiileteket, keletkezési helyeiket
¢s hatasukat a 52. tablazat tartalmazza. A kornyezetre gyakorolt hatas szempontjabdl azonban
azokat a folyadékokat és szilard anyagokat is szdmitasba kell venniink, amelyeknek
gbznyomasa elegendden nagy ahhoz, hogy a gdz- vagy gbzfazisba jutd mennyiségek kornyezeti

kémiai szempontbol is jelentdsek legyenek.



52. tablazat. Az atmoszféraba juté gazok forrasai és hatasuk

Globalis )
Gaz Forras emisszio Antropogen Hatas
- hanyad%
(Mta)
CO2 l1égzés, mineralizacié, 870 000 2 meleghazhatés
energiatermelés
SO energiatermelés 390 53 H2SOs-képzodés,
aeroszolok, redukalo
fustkod, savas
iilepedés
NOx energiatermelés, 170 33 az atmoszféra
kozlekedés folyamatainak
meggyorsitasa,
o0zonfogyas, oxidalo
fustkod, savas
iilepedés
fluor-klor-  hiitékozeg, hajtogaz 0,6 100 meleghdzhatés,
metanok ozonfogyas
CO ¢gésfolyamatok, 700 21 o0zonfogyas,
szénhidrogén- a troposzféra
oxidacid folyamatainak
megzavarasa
CH4 mezogazdasag, 350 16 meleghézhatas
foldgazfeldolgozas
nagyobb asvanyolaj- 1000 6 6zonfogyas
molekulatdé feldolgozas,
megl véggazok
szénhidro
gének
NHs ipar, mezdgazdasag meleghazhatés,
aeroszol-képzodés
N20 denitrifikacids 25 10 meleghazhatés,
folyamatok 6zonfogyas a
(miitragya) sztratoszféraban

A gazok globalis emissziojaban az antropogén hanyad igen kiilonb6zo lehet (52. tablazat). Bar
kén-dioxidbdl és néhany természetidegen, nyomnyi mennyiségli anyagb6l ez a hanyad

meghatarozo, a szén-monoxid, a szén-dioxid és a nitrogén-oxidok antropogén mennyiségei



okozzak az igazi gondot. Az energia eldallitdsanal és atalakitasanal (erdmiivek, jarmiivek)
pontszerli  forrasbol kiinduld, energiahordozé-specifikus szennyezdanyag-kibocsatast
figyelhetiink meg, amelynek kapcsan szembetlind lokalis és regiondlis hatasok jelentkeznek
(53. tablazat). Az antropogén forrasok mintegy kétharmada a foldfeliilet mindossze 5%-an
miikodik.

53. tablazat. Az energiatermelés jellegzetes szennyezé anyagai Allhorn szerint (kg TJ-1)

Energiahordozo Por SO2 NOx CO Fémek
kOszén 50 200...1000  200...1000 15 1
kOszén  (fluidizacios 20 200 220 15 1
tiizelés)
barnaszén 65 500 250 15 1
asvanyolaj 10 200...1500 50...500 15 0,1
foldgaz 10 100 30...300 15 0,1
Az atmoszféra hémérséklet-gradiensének (AT/Ah = — 6,5 K km™) a szokasostol vald eltérését

hémérséklet-inverzionak nevezzik (92. abra). Ennck az a kovetkezménye, hogy a levegdben a
vertikalis irdnyu anyagcsere gatolt. Ily moédon a foldkdzeli forrasbol szarmazd emisszio
felhigulasa nehezebbé valik, és az immissziés koncentraciok ndvekednek. A szennyezd
anyagok (NOy, SO, szénhidrogének) névekvé koncentracioi pedig ilyen koriilmények kozott

akut fustkod-kialakuldssal jarnak egyiitt.

A géaz-halmazallapotl szennyez6 anyagok az atmoszféra allapotara €s tulajdonsagaira primer
hatast fejtenek ki, amelyhez még klimatikus és meteorologiai valtozasok, tovabba a
novényekre, az allatokra és az emberre, valamint az abiotikus kdrnyezetre gyakorolt egyéb
kedvezdtlen hatadsok tarsulnak. A kovetkezOkben néhany meghatiroz6 géz-halmazallapota

szennyezd anyag jellemzo6i, forrdsai és lehetséges hatasai keriilnek bemutatasra.
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92. abra. A troposzféra homérsékletének valtozasa a magassaggal homérséklet-inverzio esetén

Szén-monoxid

Légszennyez0 anyagként az atmoszféraban a legnagyobb mennyiségben talalhat6. Ez azonban
nem jelenti azt, hogy ez a legveszélyesebb is. A szén-monoxid ellentétben mas szennyezo
anyagokkal (nitrogén-dioxid, kén-dioxid, 6zon) bizonyos koncentraciéo hatarok kozott csak
reverzibilis kdrosodast okoz.

A szén-monoxid koncentracié természetes hattér értéke 0,1 — 0,5 ppm, amely varosi

kornyezetben ennek tobbszorose is lehet 4 — 50 ppm.

Az atmoszféra szén-monoxid tartalma egyarant szdrmazik természetes €s antropogén azaz
emberi tevékenységhez kapcsolodo forrasokbdl. Az egymashoz viszonyitott aranyukrol pontos
képet nehéz alkotni, mivel az erre vonatkozd irodalmi becslések meglehetdsen szornak. A

humaén eredetli szén-monoxid mennyiségét a teljes emisszidhoz képest 10 és 50% kozott



feltételezik. Amennyiben a valosag az alacsonyabb 10%-hoz kozeli érték lenne, akkor sem

szabad az emberi tevékenységbdl szarmazd szén-monoxid emisszidt alabecsiilni, mivel az

antropogén eredetli szén-monoxid az alabbi két dologban eltér a természetes szén-monoxid
emisszioktol.

a./ A természetes forrasok kozelitéleg egyenletesen helyezkednek el a Fold felszinén, mig az
emberi forrdsok altalaban koncentraltak.

b./ Természetes koriilmények kozott a szén-monoxid képzddési sebessége kozelitdleg egyenld
az atmoszférabol torténd tavozas sebességével, mig a human forrasok kornyezetében
(véarosok, ipari teriiletek) a képzddés sebessége altalaban gyorsabb mint a tdvozasé, igy
jelentds felhalmozodas alakulhat ki.

Az elobbi megallapitds érvényes minden mdas olyan légszennyezdnek tekintett anyagra,

amelynek természetes és mesterséges forrasai is léteznek.

A mesterséges szén-monoxid forrasok koziil kiemelkedd szerepet jatszik a kozlekedés. A belsd
¢gésti és reaktiv motorok kidramlo flistgazainak szén-monoxidja a teljes human eredetii szén-
monoxid kozel kétharmadat teszi ki.

Mennyiségileg a masodik helyre kozelitdleg, 10%-o0s részesedéssel a mezd-gazdasagi égetés,
erddtiizek, szerkezeti anyagok tlizesetei sorolhatok.

Kozelitéleg hasonld nagysagrendii az ipari eredeti szén-monoxid kibocsatas (
koromgyartas, kéolajipar, vaskohaszat és hulladékkezelés, celluléziparban a feketelug
regeneralas).

A fosszilis tiizeldanyagot felhasznald erédmiivek viszonylag kevés szén-monoxid emisszioért
felelosek (kb. 1%), mivel a technologia érdekelt abban, hogy a viszonylag nagy fiitdértékkel
rendelkezd szén-monoxid minél kisebb hanyada tdvozzon a kéményen keresztiil.

A biomassza elégetésekor a laza szerkezetli tlizeldanyagok esetén, pl. szalmabdla, energiafi,
rézseapriték stb. jelentds mennyiségii szén-monoxid keletkezik mivel az égési folyamat
gyorsan behatol a tiizeldanyag belsejébe ahol a rendelkezésre 4116 levegd 1ényegesen kevesebb,
mint a sztochiometriailag sziikkséges mennyiség. Az eltér6 reakcidsebesség miatt szén-monoxid
képzddik abban az esetben is, ha mennyiségileg elegendd oxigéntartalmu levegét adagolunk az
¢goltérbe, de a tiizeldanyag és levegd keveredése nem tokéletes. Ilyenkor lokalis oxigénhianyos

teriiletek jonnek létre, amelyekben a szén-monoxid feldasul.



A szén-monoxid képzddését, még elegendd mennyiségli oxigén adagolasaval és tokéletes
keveredés biztositasa esetén sem tudjuk elkeriilni, mivel a szén-monoxid magas hdmérsékleten

disszocial az alabbi egyenlet szerint

CO, = CO+O

A homérséklet emelkedésével az egyensuly egyre inkabb a szén-monoxid képzddés iranyaba
tolodik el. Példaul 1745 °C-on a szén-dioxid 1 %-a, 1940 °C-on 5 %-a disszocial szén-
monoxidra.

A bels6égésti motorok flistgazaiban a disszociaciobdl szarmazo szén-monoxidnak
termodinamikai szempontbol vissza kellene alakulni szén-dioxidd4, mivel az atmoszféraba
tavozo flistgaz homérséklete nem ériel a 100 °C-ot. Ez a visszaalakulas azonban a fiistgaz gyors
lehtilése miatt nem kovetkezik be, mivel a folyamat sebessége lassu és 650 °C alatt a folyamat

nagy aktivacids energiasziikséglete miatt megall.

A novényekkel ellentétben az emberben a szén-monoxid kiilonbdzé mértéka
egészségkarosodast okozhat. Az egészség karosito hatas a szén-monoxid oxigén- felvételt gatlo
hatasabol ered. A vérben talalhatdo hemoglobin legfontosabb feladata az oxigén és a szén-dioxid
szallitasa. A hemoglobinhoz kot6dott szén-dioxid (CO2Hb) a tiidoben, oxigénben das
kornyezetben cserélédik oxigénre, mig a hemoglobin oxigéntartalma (O2Hb) a szén-dioxidban

disabb testszovetekben cseréldodik szén-dioxidra.

CO;Hb + O, = OyHb + CO»

Ennek az élet szempontjabol nélkiilozhetetlen egyensulyi folyamatnak a megvaldsuldsat
gatolja a szén-monoxid azaltal, hogy kb. 250 -szer er6sebben kotddik a hemoglobinhoz, mint
az oxigén és a szén-dioxid, igy a képzddott karboxi-hemoglobin (COHb) mér nem fog részt
venni az oxigénellatisban. A megndvekedett karboxi-hemoglobin-tartalomhoz bizonyos
mértékben hozza lehet szokni, pl. a dohdnyosok vére, munkaban 1évd taxivezetdk COHb%

értéke elérhet a 5-6-os értéket is.



Nitrogén-oxidok

Az atmoszféraban hét kiilonb6zd nitrogén-oxid létezhet (NO, NO2, NOs, N2O, N2O3, N20Os,
N20s), gyakorlatilag ezek koziil csak harom talalhato meg (NO, NO2, N2O) folyamatosan. A
tobbi oxid képzddése utan nagyon rovid id6 alatt elbomlik az emlitett harom oxid

valamelyikére, vagy vizgdz molekulaval 1ép reakcioba.

Az antropogén eredetli nitrogén-oxidok tobb, mint 90%-ka a fosszilis tiizeldanyagokat
felhasznald eromiivekbdl és a kozlekedésbdl szarmaznak kozelitdleg fele ardnyban, ha a
mesterséges talajerd utanpodtlast nem vessziik figyelembe. Mindkét forras esetén az égési
folyamatok révén foleg nitrogén-monoxid képzddik. Szintén nitrogén-monoxid képzddik a talaj
nitrogéntartalmi szerves ¢és szervetlen tragyazasa kovetkeztében megnovekedett bioldgiai
tevékenységnek koszonhetden. Dinitrogén-oxid szempontjabdl a legnagyobb mennyiségii
emisszid mezOgazdasagi tevékenység, a talaj szerves ¢€s nitrogéntartalmia szervetlen
tragyazasanak eredménye. Tovabbi forrasként emlitheté még a kozlekedés (katalizatoros
autok), fosszilis alapu erémiivek, és a vegyipar (a nejlon alapanyaganak az adipinsavnak a
gyartasa, salétromsav gyartds). A dinitrogén-oxid atmoszférikus koncentracidja évenként

0,2%-kal novekszik.

Az emberi tevékenységbdl szarmazo nitrogén-monoxid emisszid legfobb forrdsa a fosszilis
tiizeldanyagot felhasznalo erdmivek és a kozlekedés. Mindkét tevékenység kozos jellemzdje a
szerves anyag valamilyen modon torténd elégetése. Az égés soran a jelenlévo nitrogén a levegd

oxigénjével nitrogén-monoxidot képez, amelyre tobb lehetdség is 1étezik.

A nitrogénmolekula N> atomjai k6zott meglévo igen erés kotderd miatt (950 kJ/mol) az

oxigénmolekula még magas hdmérsékleten sem tudja kdzvetleniil megvalositani az alabbi

N2 + O2 = 2NO;

reakciot. A nitrogén-monoxid lancreakci6 eredményeképpen képzodik (Zeldovich
mechanizmus 1940), amelynek elinditgja a langban képzddott oxigén atomok és

hidroxilgyokok ( az oxigénmolekula Oz kotésenergiaja csak 490 kJ/mol).



N2+ O NO + N
N+O2 = NO+O
N++«OH=NO +H

Az els6 reakci6 nagy aktivalasi energiaja miatt (320 kJ/mol) dontden ez a folyamat szabja meg
a reakciosebességet. A reakcidhoz sziikséges oxigénatomok koncentracioja jelentds mértékben
fligg a hdmérséklettd], emiatt a termikus uton keletkezd nitrogén-oxidok mennyisége 1400 °C
folott valik szamottevove, majd a hdmeérseklet tovabbi emelkedésével gyakorlatilag az ezen az

uton képz6dd NO valik meghatarozova.

A tiizeldanyagok koziil kiilondsen a szén jelentés mennyiségli nitrogént tartalmaz kémiailag
kotott formaban. A kiilonbozé szerves molekulakhoz kotott nitrogén ( piridinben vagy
pirrolvazban, aminocsoportban ) kotési energidja 150 — 750 kJ/mol, amely joval kisebb, mint
a levegdben 1év0 nitrogénmolekuldkban meglévd kotderd, ennélfogva a szerves vegyiiletekben
talalhatdo nitrogén joval reakcioképesebb. A langhémérsékleten bomlo (pirolizaldodo)
nitrogéntartalmi tiizeléanyagbol kis molekulaju vegyiiletek képz6dnek, pl. hidrogén-cianid
(HCN) ¢és ammonia (NHz), amelyek nitrogén-monoxiddéa oxidalédnak. Nagy nitrogéntartalmu
fosszilis tiizeldanyagok égésekor (szén) a képz6dott nitrogén-monoxid 80%-ka is szarmazhat a
kémiailag kotott nitrogénbdl.

A fiistgazban meglehet6sen kevés, csak néhany szazalék nitrogén-dioxid talalhatd. Ennek egyik
oka, hogy az NO, mar 150 °C —on bomlani kezd, 620 °C felett pedig teljes mértékben elbomlik.
A lang alacsonyabb homérsékletli részein a nitrogén-monoxidot a kifejezetten ezen a térrészben

keletkez6 hidroperoxilgyokok oxidalhatjak.

A tiizeldanyag nitrogéntartalmanak kb. 10-50%-ka 800 °C — 900 °C kozétt dinitrogén-oxidda
alakulhat. Ez az égési hodmérséklet jellemzi a fluidizalt szénportiizelésti kazanokat, amelyek
igy ennek az liveghazhatasu gaz egyik forrasava valnak, mivel a fiistgaz N»O tartalma 50 — 150
ppmv. Miutan a dinitrogén-oxid képzddésnek kedvez az alacsonyabb langhdmérséklet, ennek
kovetkeztében mivel a langhdmérséklet a fiitéértékkel egyenesen aranyos, az alacsony
fiitéérteki tiizeldanyagoknal pl. biomassza fokozott mértékii N.O képzddéssel kell szamolni.

A dinitrogén-oxid emisszid egy masik lehetséges antropogén forrasa a katalizatoros autok.
Mennyiségét tekintve kevesebb, mint a mezdgazdasagi tevékenységbodl szarmazé N2O, de a

kibocsatas évrol évre novekszik. Az N2O a nitrogén-monoxid redukcidjara és a szén-monoxid,



szénhidrogének  oxidacidjara  hasznalt  harmashatasu  katalizdtorokban  lejatszodo
mellékreakciok terméke.

A folyamat a nitrogén-monoxidnak a katalizator feliiletén torténd adszorpcidjat kovetd
disszociacidja utan jatszodik le (93. dbra). Az oxigén atom reakcidja utan egyediil maradt
nitrogén atom nem egy masik nitrogén atommal alkot egy nitrogén molekulat (elsddleges
reakcid), hanem egy masik nem adszorbedlodott nitrogén-monoxid molekulaval képez

dinitrogén-oxidot (masodlagos reakcio).
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93. abra. A nitogén-monoxid atalakulasa a gépkocsik katalizatoran.

Ez utébbi reakcio elsésorban alacsony hémérsékleten 250 °C alatt 40-50 % konverzioval is
végbemehet. A hémérséklet emelésével 300 °C felett a dinitrogén-oxid képzddése jelentds

mértékben csokken.

Kén-oxidok

Az atmoszféraban a kén két oxidja jatszik jelentés szerepet a kén-dioxid és a kén-trioxid. A
kén-dioxid szintelen irritald szagh gaz (szagkiiszob érték 0,3-1 ppm), amely a vizben igen jol
oldodik. A kén-trioxid rendkiviili reakcidképessége miatt igen rovid életli az atmoszféraban,
mivel mar vizmolekulaval is azonnal kénsavat képez.

Az atmoszféraba kozvetleniil elsésorban kén-dioxid emittalodik és a teljes kénemisszidonak csak
néhany szazalékat teszi ki a kén-trioxid.

A kén-dioxid természetes hattér koncentracioja 1 ppb koriili mozog, mig varosi levegdben
mértek mar 1,5-2 ppm értéket is. Az atmoszféraban kén-trioxid gyakorlatilag nem mérhetd,

mivel a levegd nedvességtartalmaval azonnal kénsavat képez. Kéntartalmii anyagok



eltliizelésekor a flistgaz koriilményektdl fiiggd mértékben tartalmazhat néhany szazalék kén-
trioxidot.
Jelenleg a legtobb kornyezeti kar a kén-oxidok jelenlétének tulajdonithatd, annak ellenére, hogy

a kén-oxidok emissziojanak csokkentésében jelentds és eredményes erdfeszitéseket tesziink.

Az atmoszféra kozvetlen eredetli kén-dioxid tartalmaért dontéen az emberi tevékenység felelds.
Az antropogén emisszié mértéke akkor is meghaladja a természetes forrdsokét, ha a természetes
forrasok koz¢ soroljuk a kéntartalmt szerves anyagok bioldgiai bontidsa soran képzddott
kénvegyiileteket, amelyekbdl az atmoszféraban kén-dioxid lesz.

A legtobb kén-dioxid a fosszilis tiizeldanyagok kéntartalmabol szarmazik, amely az égetéskor
kén-dioxidda alakul. A szén, kdolaj valaha €16 anyag volt €és az ¢€let szempontjabol a kén
esszencialis elem, amely az 4talakulas soran nem tavozott el, hanem szerves kénvegyiiletként
alkotdja lett a szénnek, kdolajnak. A kdolaj és a szén kéntartalma kozott azonban jelentds
kiilonbség van. A kdolajban talalhato kénvegyiiletek jelentds részben szerves, heteroatomkeént
kenet tartalmazé molekulak szulfidok, merkaptanok, biszulfidok, tiofének. Ezek a vegyiiletek
viszonylag egyszerii katalitikus (katalizator: Mo,Co,Ni szulfid) kéntelenitési technologiaval
(hidrodeszulfurizalas) eltavolithatok.

A szilard szénben az elobb emlitett egyedi molekulak egy elagazo, Osszetett polimer lanc
tagjaiként egymadssal kémiai kotésben taldlhatok meg (matrix kén), igy a kén a szén molekularis
szerkezetének megbontasa nélkiil nem tavolithato el.

A nyers banyaszénben a matrix kén mellett még megtaldlhatd a pirit (FeS), amely fizikai
modszerrel, flotacioval tavolithatd el. Ezzel az eljarassal a szulfat kén (CaSQOas, FeSQOa) is
elvalaszthato. A szulfat kén kornyezetvédelmi szempontbol nem veszélyes mivel az égés
homérsékletén nem bomlik kén-dioxidra.

A kén-dioxid masik jelentds forrdsa a szinesfém kohdszat. Az iparilag fontos fémek, példaul a
réz, cink, kadmium, 6lom stb. gyakran szulfidos ércekként fordulnak eld a természetben,
amelyek kozvetleniil nem kohdsithatok. A szulfidokat levegén vald porkoléssel alakitjak at
kozvetleniil oxidokkd pl. cink, amelyek mar alkalmasak a szinfém eldallitdsara. Réz, nikkel
esetében a porkoléssel csak a fémtartalom dusitdsa érhetd el, a végleges kén eltdvolitas a
szulfidtartalmu olvadék levegdvel torténd fuvatdsaval érhetd el. A porkoléskor és levegd
beflivataskor azonban a kéntartalom kén-dioxiddé alakul, amelynek levegébe vald tavozasat az
izem fejlettségi szintjének megfeleld technologidval részben vagy kozel teljesen

megakadalyoznak. Sok esetben ezek az iizemek lakott teriiletekrdl tavol telepiilnek, azonban a



kén-dioxid szennyezés mara mar olyan mértékben valt globalis méretiivé, hogy ez a megoldas

nem fogadhato el.

Szénhidrogének

A légkori fizikai allapotukat molekulaszerkezetiik illetve szénatomszdmuk hatarozza meg.
Egytdl négy szénatomszamig troposzférikus koriilmények kozott gaz halmazallapotiiak. A
nagyobb szénatomszamuak gbéz halmazallapotban géznyomasuk fiiggvényében talalhatoak
meg, de folyadék vagy szilard részecskeként szintén alkot6i vagy szennyezdi lehetnek az
atmoszféranak.

A szénhidrogének osztalyozasa torténhet alifas vagy aromds szerkezetiik alapjan. Tovabbi
osztalyozas lehetséges a sz€n atomok kozotti egyszeres (telitett) vagy tobbszoros (telitetlen)
kotések alapjan. A telitetlen szénhidrogének kémiai szempontbol sokkal aktivabbak az
atmoszféraban, mivel szamos fotokémiai reakciokban vehetnek részt.

A kornyezetvédelemben a szénhidrogének megjeldlésére a (CH)x megjeldlést, tovabba a VOC
roviditést (volatile organic hydrocarbons) hasznaljuk. Kornyezeti hatds szempontjabol igen
fontosak a policiklusos aromds szénhidrogének, amelyek roviditése az angol kifejezés
(polycyclic aromatic hydrocarbons) alapjan PAH. Ezek a vegyliletek két vagy annal tobb
kondenzalt benzolgytiriit tartalmaznak. Koziiliik tobb rakkeltd tulajdonsagu, ahogy az késébb
részletesebb targyalasra kertil.

A nagyszamu policiklusos aromas vegyiiletek kezelhetdsége érdekében két csoportot definaltak
(U.S. Environmental Protection Agency), amely egy hetes (7-PAH) és egy tizenhatos (16-PAH)
csoportbol all (54. tablazat). A hetes csoport mindegyik tagja rakkeltd, mig a tizenhatos

csoportban nem rakkeltd vegyiiletek is szerepelnek a hetes csoport tagjain kiviil.

54. tablazat. Policikusos aromas szénhidrogének csoportjai

7-PAH 16-PAH
Benz[a]anthracén Acenaftén
Benzo[a]pirén Acenaftilén
Benzo[b]fluorantén Antracén
Benzo[k]fluorantén Benz[a]anthracén
Krizén Benzo[a]pirén
Dibenz[a,h]antracén | Benzo[b]fluorantén
Indeno[1,2,3-cd]pirén | Benzo[g,h,i]perilén
Benzo[k]fluorantén
Krizén
Dibenz[a,h]antracén




7-PAH 16-PAH
Fluorantén

Fluorén
Indeno[1,2,3-cd]pirén
Naftalin
Fenantrén

Pirén

Az emberi tevékenységbdl szarmazo szénhidrogének a koolajiparhoz (feldolgozas, szallitas) és
a kdolajipari termékek felhasznalasahoz (kozlekedés, ipar) kotddnek. A szénhidrogén emisszid
dontd tobbsége az elégetett motorhajtdéanyag, fiitdanyag fiistgazaibol szarmaznak. Jelentds tétel
tovabba a festékek elparolgod szerves olddszertartalma (toluol, xilol, alkanok, észterek), tovabba
a gumiipar altal felhasznalt korom gyartésa is.

A policiklusos aromas szénhidrogéneket néhany kivételtdl eltekintve (naftalin, antracén,
fluorantrén, fenantrén) iparilag nem allitunk eld, igy el6allitdsbol szdrmazd emisszid nincs. Az
emisszid egyéb emberi tevékenys€gbOl szarmazik, mint példaul kodolaj- és kdszénipari
termékek eldallitasa és felhaszndlasa, dohanyzas. Az egyik legerdsebben rakkeltd vegyiilet a
Benzo[a]pirén megtalalhatd a benzin- és dizelmotorok filistgazaiban, cigaretta flistben,
szénhidratok, aminosavak ¢és zsirsavak pirolizis termékeiben, kdszénkatranyban,
katranyolajokban, koromban, aszfaltban. A PAH emisszié szempontjabol kiemelkedd ipari
tevékenységek a kdszénfeldolgozas (szénleparlas, kokszgyartas szénelgazositas, szurok
felhasznalas), koéolaj-feldolgozas (bitumen gyartas), koromgyartas, aluminium- és elektroacél-
ipar (PAH emisszi6 szénelektrodbodl), bitumen felhasznalas (szigetelés, zsindely eldallitas,
utburkolat készités). A széntiizelésii erdmiivek filistgazaiban szamos policiklusos aromas
szénhidrogén megtalalhato. Jelentés a PAH emisszio a fatiizelésnél illetve az egyre terjedd

biomassza tiizelésnél is.

A szénhidrogén emisszio {0 feleldse a kozlekedés, amely a megfelelden bedllitott légfelesleg
tényezo ellenére is jelentds el nem égett szénhidrogént bocsat ki a 1égtérbe. Ennek az oka az
ugynevezett falhatds. A hengerfalhoz kozeli térrészében a hdmérséklet a fal hiitd hatasa miatt
alacsonyabb, mint a henger belsejében, igy a viszonylagosan hidegebb fal lassitja az oxidacio
sebességét €és a dugattyll hamarabb tolja ki a gézelegyet ebbdl a térrészbdl, mint a teljes
elégéshez sziikséges id6. A hdleado feliiletek valtozasaval magyardzhatd, hogy a kisebb tlizterti
kazanok sokkal tobb szénhidrogént, szénmonoxidot €és kormot emittalnak, mint a nagy tlizterii

kazanok, mivel a nagyobb tliztér esetén kisebb a felillet — tliztér viszony. A kis fltéértékii



biomassza égetésénél a keletkezd szénhidrogének mennyisége joval tobb mint a nagyobb

fiitéérték, igy nagyobb langhdmérsékletii gaztiizelésnél.

A policiklusos aromas szénhidrogének képzddése széntartalmi vegyiiletek égésekor 500 — 800
OC kozott varhatd. Magasabb langhémérsékleten elbomlanak. Emiatt a PAH vegyiiletek az
¢gotér hidegebb részein képzddnek és ebben az esetben is érvényes az elébbi megallapitas,
hogy a kisebb teljesitményi, kisebb tlizterti kazanoknal nagyobb a varhato policiklusos aromas
szénhidrogének emisszidja. PAH vegyliletek képzddnek a széntartalmii anyagok, szén, fa,
egyéb biomassza hevitésekor levegdtdl elzartan (szaraz leparlds, pirolizalas). Jelentds
mennyiségi eltérés mutatkozik a PAH vegyiiletek képzddése tekintetében a benzin illetve a
dizel lizemii motorok esetén. A benzin lizemii gépkocsik PAH emisszioja = 0,1 mg/km, mig a
dizelmotoros nehézgépjarmiiveknél ugyanez az érték =I1,3 mg/km. A kétiitemli motorok

kibocsatasa 25 — 50 szerese a négylitemiiekének.

Halogéntartalmu szénhidrogének

A levegébe keriild halogéntartalmii szénhidrogéneket a kornyezetre vald kiilonlegesen
veszélyes voltuk miatt kiilon targyaljuk, s hasonloképp a hidroszféra szennyezdi kozt is
emlitésre keriilnek. Ebben a 1égszennyez6 kategoriaban sikertilt a legkomolyabb eredményeket
elérni a jelentds szamu halogénezett szénhidrogének ipari és mezdgazdasagi alkalmazédsainak
betiltasaval az iparilag fejlett orszagokban. A felhasznalas jelentds csokkenése ellenére azonban
a korabbi emissziok hatasaival még hosszu éveken at szamolnunk kell.

A halogénezett szénhidrogének technologidkban vald alkalmazéasanak korlatozasa, betiltasa
azonban csak részben eredményezi az atmoszférikus szennyezés csokkenését, mivel
természetes anyagokkal torténd miveletek soran is képzddhetnek halogéntartalmu
szénhidrogének. Ezek kozill a legveszélyesebbek a poliklorozott-dibenzo-dioxinok (PCDD) és
poliklorozott-dibenzo-furanok (PCDF), melyek .

A halogéntartalmua szénhidrogéneket kornyezetvédelmi szempontbol két csoportra oszthatjuk,
a troposzféraban lebomlokra (pl. metil-klorid, metil-bromid stb.) és csak a sztratoszféraban
lebomlokra. A sztratoszféraban lebomlok jellemzdje, hogy hidrogén atomot, kettds kotést nem
tartalmaznak, ilyenek pl. a klor-fluor-karbon vegyiiletek. Ezek koziill a legnagyobb
mennyiségben a CFC-11 (CFCls) és CFC-12 (CF2Cly) keriilt felhasznalasra, és a felhasznalt

mennyiség tobb mint nyolcvan szdzaléka mar az atmoszféraban van.



A metil-klorid tiltott hasznalata miatt az emisszio jelentOs része a masodlagos forrasokra
tevodott at pl. biomassza égetés, amely mas konnyen ill6 klorozott szénhidrogének forrésa is.
Ellentétben a metil-kloriddal a metil-bromid esetében az emberi tevékenységbdl joval tobb
kibocsatas tortént. A metil-bromid legjelentdsebb felhasznaldoja a mezdgazdasag, ahol
talajfertdtlenito szerként hasznaltak.

A Kkloérozott szénhidrogének jelentés felhasznalasi teriiletei a zsirtalanitas (metil-kloroform,
széntetra-klorid, diklor-etan), szarazvegytisztitas (perklor-etilén), tovabba vegyipar,
gyogyszeripar. Osszetettebb szarmazékok az un. klorfluorkarbon vegyiiletek (CFC gazok),
amelyeket habositoként, hajtogazként, hiitégépek tolteteként hasznalnak. A bromozott
szénhidrogének jelentds felhasznalasi teriilete a tlizoltas és hasznalati targyakban égésgatlas
(tetrabromo-bisfenol A /TBBA/ és decabromo-difeniléter /DBDPE/.

A halogénezett szénhidrogének jelentds része ellendrzés nélkiili parolgas soran keriil az
atmoszféraba. Egy résziik azonban fosszilis energiahordozdk, biomassza, héztartasi és
veszélyes hulladék égetéskor képzddik. Ezek az anyagok valtozo klortartalommal rendelkeznek
s égéskor klorozott szénhidrogének ¢€s sosav képzodésével kell szamolni.

A halogénezett szénhidrogének kozvetett forrdsa a klortartalmii anyagok égetése. A fosszilis
tiizeldanyagok koziil a tézeg, lignit, k6szén, biomassza klortartalma éri el azt a mennyiséget,
amelybdl mar jelentdsebb emissziora lehet szamitani. A kommunalis €s egyes ipari hulladékok
jelentés klortartalma égetésiikkor szdmos technologiai €s kornyezetvédelmi problémat
okoznak. A

55. tablazat néhany jelentésebb éghetd anyag klortartalmat foglalja Gssze.

55. tablazat. Néhany égheté anyag klortartalma

Tiizeloanyag Klértartalom % Egethet6 anyag Klértartalom %

Lignit, szén 0.01-0,2 Kommunalis hulladék 0,05 -0,25

Tiizeldolaj 0,001 Korhazi hulladék 1-4
Biogaz 0,005 Elektronikai hulladék 0,1-35
Fakéreg 0,02-0,4 PVC 50

Papir, textil 0,1-0,25 Kommunalis szennyviz iszap 0,03-1

Fa 0,001
Lagyszarti névények 05-15

Foldgaz Nem jelent6s




A fosszilis tlizeldanyagokban és a biomasszdban a klor els6sorban kalium-, natrium- és
kalcium-klorid formajaban talalhatdé meg. A biogdzban széntetraklorid, a hulladékokban
szerves kotésben ( pl. polivinilklorid szarmazékok) fordul el a klor. Ezen anyagok égetésekor
a klor féleg sosav, elemi klor és alkali-kloridok formajaban jelenik meg a flistgazban.

A sosav és klor emisszid mérséklésének egyik lehetdsége a flistgdzba torténd szorbens
injektalasa, amely kalcium-karbonat, kalcium-oxid, kalcium-hidroxid, natrium-karbonat,
natrium-hidrogénkarbonat lehet. Az eljaras egyben a képzddd kén-dioxid megkdtésére is
alkalmas. Nagynyomasu elgazositasnal azonban a sosav mar nehezen kothetd meg 450 °C felett
a kalctum-oxid karbondtosoddsa miatt. A s6sav megkotésére sokkal célszeriibb az injektalast
a mar 350-500 °C-ra lehiilt fiistgazba végezni, amellyel sdsav koncentracié 10 - 60 %-kal
csokkenthetd. A flistgdz sosavtartalmanak masik lehetséges utja a fiistgaz mosasa. A
fiistgdzmoso a porlevalasztd utan €s a kén-dioxidmentesitd elott helyezkedik el a technologiai

folyamatban.

A dioxinok az egyik legtoxikusabb kdrnyezetszennyezd anyagok csoportja. A megnevezes
klérozott aromds szénhidrogén vegylileteket jelol, amelyeknek jelenleg két f6 csoportjat
ismerjiik, a poliklorozott-dibenzo-dioxinokat (PCDD) és a poliklorozott-dibenzo-furanokat
(PCDF). Ebben a fejezetben csak a légszennyezd dioxin forrasok targyaldsara kertiil sor.

Noha természetes forrasai is vannak, az emberi tevékenység révén joval tobb dioxin képzddhet,
elsésorban a hulladékégetés, termikus fémkohaszati eljardsok pl. szinterezés, fosszilis
tiizeldanyagok égetése (mind erdmiivekben, mind egyedi lakossagi tiizeloberendezésekben)
soran ¢és bizonyos kémiai technologiakban.

A dioxinok képzddési lehetdségei szempontjabol megkiilonboztetiink elsdédleges és masodlagos
forrasokat. Els6dleges forrasként tartjuk szamon a kémiai ipar eljarasait és termékeit, a termikus
hulladéktarolok, szennyezett talajok, tiledékek.

Az ipari eljarasok soran a klortartalmu szerves vegyiiletek gyartasakor mindig szdmolni kell
dioxin képzddéssel. A klorfenolok (gombadld fakonzervalé szer), poliklorozott bifenilek (ho és
nyomds kozvetitd folyadékok), kloranil vegyiiletek (textilszinezékek), diklorpropan
(ndvényvéddszer) ipari szintézisekor mellékreakcioban képz0dd dioxinok mennyisége 1 —1000
mg- os nagysagrendbe is eshet. A kiugréoan magas dioxin szennyez¢s lehetdsége miatt tiltottak
be a kloranil festékeket, a pentaklorfenol alapu kdzforgalomban kaphat6 fakonzervald szereket.

Dioxin képzddhet abban az esetben is, ha nem kdzvetleniil klortartalmt szerves vegyiiletet



akarunk eldallitani, hanem olyan technologiat alkalmazunk, amikor klor érintkezik szerves
anyaggal, pl. fehérités (papirgyartas, parafa kezelés).

A lakossagi szennyviziszap talajerd visszapotlasként valéd felhasznalasat korlatozhatja az iszap
dioxin tartalma. Bar a dioxin képzddés lehetdségét bakterialis uton is bizonyitottak, a dioxin
tartalom jelentds része szarmazhat a szennyvizbe keriild toalett papirbol. Ezt a papirtipust
altalaban ujrahasznositott papirbol allitjak eld €s a technoldgia soran jelentdés mennyiségti klort
hasznalnak fel a papir fertotlenitésére illetve fehéritésére. Mint azt mar korabban lattuk, elemi
klor és szerves anyag érintkezésekor mindig fennall a dioxin képzddés lehetdsége.

A szakszertitleniil vagy illegélisan megvalosuld veszélyes hulladéklerakok szamos esetben
valnak a dioxin szennyezés forrdsava. A nem kellden szigetelt lerakoknal a dioxin a talajba

keriilve kezdi meg vandorutjat.

A halogénezett szénhidrogének hasznalatdnak korlatozasa, illetve helyettesité szerek
alkalmazasa szamos teriileten eredményre vezetett. A flakonok halogéntartalmu hajtogazat, pl.
butanra cseréltiik, a hiitdszekrények CFC tartalma szobahdmérsékleten cseppfolydsithato
szénhidrogénekre modosult. A szaraz vegytisztitasban a perkloretilén helyettesitésre egyre tobb
teriileten alkalmaznak etanolt. A klérozott szénhidrogén tartalmi névényvédo szerek jelentds
részét a fejlett ipari allamokban betiltottak, a fejléddé orszagok néhany éves moratdériumot
kaptak. A kivaléo gomba6lé tulajdonsaggal rendelkezd klorfenolokat tartalmazé favédo szereket
ma mar kevésbé veszélyes, pl. bortartalmt anyagok valtjak fel.

Jelentds eldrelépés tortént a tlizoltdbanyagok esetében is. A nagykiterjedést, pl. reptilogép tiizek
estén alkalmazott un. konnytiviz olyan perfluorozott karbonsavakat tartalmaz, amely jelentdsen

csokkenti a viz feliileti fesziiltségét ugyanakkor a lang hdmérsékletén sem bomlik el.

7.2.3. Globalis felmelegedés

Az liveghazhatas a levegd hdvisszatartd, hotarolo képességén alapulod jelenség. Lényege, mint
azt targyaltuk, hogy a Napbdl érkezd rovidhullamu sugarakat (UV, lathatd) a 1égkor atengedi,
ezeket a felszin elnyeli és ezaltal felmelegszik. A felmelegedett felszin az alacsonyabb
hémérséklete miatt hosszuhulldmu (infravords) sugarzast bocsat ki, amelyet a levegd bizonyos
komponensei, szén-dioxid, vizgéz elnyelnek. Igy a kisugarzott energia jelentds részét a légkor
visszatartja. Az liveghdzhatashoz a levegé komponensei kiilonb6zd mértékben jarulnak hozza

(94. abra).



Hozzajarulas az liveghazhatashoz

Antropogén hozzajarulas

OVizgéz ECO2
BCO2 ONOXx
ONOX DCH4
OCH4 B freonok
Efreonok oo3
Oo3

94, abra. Légkori komponensek hozzajarulasa az iiveghazhatashoz és a globalis felmelegedéshez

Természetesen a légkor tovabbi (nem kivanatos) felmelegedését okozza, ha emberi tevékenység
hatasara megndvekszik a levegdben az tiveghdzhatasu gadzok koncentracioja. Az tiveghdzhatasu
gazok koziil a szén-dioxid a legkevésbé aktiv vegyiilet. Nala kb. 20-szer hatékonyabb a metén,
200-szor a dinitrogén-oxid, a freonok pedig 20 000-szer aktivabbak a sugarzasi energia
elnyelésében. Ennek ellenére viszonylag magas légkori koncentraciéja miatt a CO3
hozzéjaruldsa a legnagyobb a melegedési folyamatokhoz.

Az ipari forradalomtol kezd6dden egyre inkabb novekszik az emberiség energiasziikséglete,
amit donté hanyadban fosszilis tlizeldanyagok elégetésébdl fedeznek. Ugrasszeri ndvekedés
azonban a II. vilaghdbort utan kdvetkezett be (95. abra). Ennek eredményeképpen jelentdsen
megnovekedett az atmoszféra CO» koncentracidja. A ndvekedéshez hozzajarul még az
esOerdok irtasa, amelyek a COgz-ot a fotoszintézis soran legjelentdsebb mértékben tavolitjak el

az atmoszférabol.

CO: koncentracid/ ppm
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A felmelegedést okozd gazok felszaporodasa egybeesik azzal, hogy az elmult szaz évben 0,6
°C-kal emelkedett a Fold atlaghdmérséklete, ezért sok kutatd hajlik arra a feltételezésre, hogy
Osszefiiggés van a két jelenség kozott. A globalis évi kozéphdmérsékleti feljegyzések azt
mutatjak, hogy az utolsé 100 év 10 legmelegebb éve 1980 utan volt.

Az éghajlatvaltozasi tendencidkat szimuldld6 modellek segitségével egyre pontosabban tudjak
josolni az éghajlat varhat6 alakulasat. 1995-ben az IPCC (Intergovernmental Panel on Climate
Change) a globalis kozéphémérséklet tovabbi 0,8-3,5°C-os emelkedését josolta 2100-ra (3.15.
abra). Bar széles tartomanyt fog at a jelzett novekedés, a legalso €rtéke is gyorsabb melegedést
igér, mint amit eddig barmikor tapasztaltak.

A modellek jelzik azt is, hogy az éghajlat nem egyforman fog valtozni, a sarkvidékek
gyorsabban melegednek fel, mint az Egyenlité kornyéke, és a szarazfoldek hamarabb, mint az
oceani teriiletek. Ezt alatdmasztjdk a tapasztalatok is, pl. nagymértékli felmelegedés

tapasztalhaté az Antarktiszon, Szibéria ma melegebb, mint barmikor a kdzépkor 6ta.

torténeti korok
becsilt hdmérsékletei

a globalis atlaghémérséklet
valtozasanak varhaté menete
(az egyes gorbék kilénbézo
éghajlati modellek altal
elbrejelzett ertékeket mutatnak)
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96. abra. A foldfelszin atlagos h6mérsékleti anomaliaja az elmult 150 ezer évben, és a kovetkezé 100 évben
(Forras: IPCC jelentés, 2001. Klimavaltozasok Kormanykozi Bizottsaga)

Eszak-Eurépa meleg telek sorozatét éli at, ezzel fiigg dssze az alpi-gleccserek visszahtizodasa.
India belsd teriiletein pedig hatalmas kanikulak vannak.
Mas jelek is utalnak a klimavaltozas globalis jellegére. Egy foldkoriili palyara allitott

radarallomas évi 3 mm-es tengerszint-emelkedést detektal, ami Osszhangban van a



felmelegedést kiséré hotagulassal. Mas kutatok az évszakok eltolodasat hozzak osszefiiggésbe
A legnagyobb gond azonban nem a kozéphdmérséklet emelkedés, hanem az iddjarast
szabalyozo 1égkori és Oceani rendszerek varhatd felborulasa. Ennek egyik Ilehetséges
kovetkezménye az aszalyok gyakoribbd véldsa. A kronikus vizhidny a Vilagbank szerint 80
orszagot €s az emberiség 40%-at sujtja. Bar a globalis melegedéssel tobb lesz a parolgas és a
csapadék, a modellek azt mutatjak, hogy a hatdsok egyenldtlenek lesznek, egyes, ma esés
teriiletek szarazabba véalhatnak, masokon tobb csapadék fog hullani.

Az lveghazhatasii gézok kibocsatdsanak szabalyozdsara vonatkozoan a legjelentdsebb
nemzetkdzi megéllapodas a kiotdi egyezmény, ami 1997-ben sziiletett meg. Célja az volt hogy
a fejlett ipari orszagok csokkentsék az atmoszféraba bocsatott iiveghdzhatast okozo anyagok
mennyiségét. Az jegyzOkonyvet ratifikalo orszagoknak 2012-ig egyiittesen 5,2%-kal kell(ett
volna) csokkentenie a légkorbe bocsatott gazok mennyiségét az 1990-es allapothoz képest.

Az egyezmény ¢letbelépéséhez az kellett, hogy 55 olyan orszag ratifikdlja az egyezményt,
amely egylittesen a karosanyag-kibocsatas tobb mint 55%-ért felelds (1990-es bazisévhez
viszonyitva). Az Amerikai Egyesiilt Allamok 2001-ben kilépett az egyezménybdl, igy az csak

2005-ben Iépett ¢letbe, miutan Oroszorszag ratifikalta az egyezményt.

7.2.4. A sztratoszféra 6zonkoncentraciéjanak csokkenése

Az utobbi évtizedekben megfigyelhetd a sztratoszféraban az 6zonkoncentracié csokkenése.
Ezért els6sorban sztratoszféraba keriild, hossza élettartami fluoro-kloro-szénhidrogének, a
freonok feleldsek, mindenekel6tt a CFClz (Freon-11) és a CF2Cly (Freon-12). Bar ma mar
gyartasuk és felhasznalasuk tiltott, a troposzféraban nagyon stabilak, tartozkodasi idejiik tobb
szaz év. A sztratoszféraba diffundalva a nagy energiaju fény hatasara (A<230nm) bomlanak,
reaktiv kloratomok keletkeznek, amelyek az 6zonnal reagalva eldsegitik annak bomlasat, a
keletkezd hipoklorit gydk pedig az oxigénatomok befogisdval megakaddlyozza az 6zon

ujratermelddését, raadasul kozben a kloratom is visszaképzddik.

CLCF, " s CF,Cl+ ClI
Cl+ 03— CIO+ 0
CIO+0 —->Cl+02



Egy elszabadulo kloratom(klorgydk) mintegy tizezerszer vesz részt az 6zonbont6 ciklusban,
amig valamilyen rekombindcioés reakcioban stabilizalodik.
Természetesen a képzodd kloratom, vagy klormonoxid egyéb reakcidban is részt vehet és

kevésbé reaktiv anyagokkd alakulhat at. Példaként alljon itt két reakcio

CH4+ Cl - HCIl + CH;s
CIO + NO2 — CIONO:

Mar az 1970-es években felmeriilt a gyanu, hogy antropogén eredeti gazok is okozhatjak az
ozonritkulast. Eloszor a 10 km feletti magassagban repiild szuperszonikus repiilok altal
kibocsatott nitrogén-oxidok (NOx) és vizgdz voltak a feltételezett szennyez6dések, amelyek az
o0zon bomlasahoz vezetnek, azonban ezek csak kisebb mértékben felelosek a sztratoszféra
szénhidrogéneket tette feleldssé a karos folyamatért. Kozismert roviditésiik CFC, a mindennapi
szOhasznalatban pedig a freon gyujtéfogalom a leggyakoribb. (A freon név mellé
megkiilonboztetésiil egy szamot tesznek, pl.: freon 11, freonl2 stb.)

A freonok termelése az 1960-as ¢években novekedett meg ugrasszertien felhasznalasuk
szempontjabol nagyon kedvezd tulajdonsagaik miatt. Tekintettel arra, hogy forraspontjuk alig
van a szobahOmérséklet alatt, konnyen, csekély atmoszférikus tulnyomassal
cseppfolydsithatok, ezért jol hasznalhatok voltak aeroszolok (spray-k) vivogazaként
kozmetikumokhoz ¢és festékekhez. Kiilonosen azért is, mert jol oldjak a szerves aroma- és
festék-anyagokat. Mechanikai szilardsag szempontjabol igénytelen (tehat olcsd) anyagokbol
készitett palackokban tarolhatok voltak. Nem tlizveszélyesek, nem toxikusak, ezért
felhasznalasuknak sem egészségiigyi, sem technikai kockazata nincs. Ezen tulajdonsagaik miatt
jo6l hasznalhatok ruhdk vegytisztitasara 1s. Széles korben hasznaltak hiitégépek
(hiitészekrények, klimaberendezések) hiitokozegeként, mert a felsorolt tulajdonsdgaikon
talmenden, kelléen nagy a hdkapacitisuk. Eldszeretettel alkalmaztik szigeteldanyagok
(habositott milanyagok) habképzé gazaként is. Felhasznaldsuk ugrdsszerli megndvelésénél
azonban nem gondoltdk &t azon kedvezdtlen tulajdonsdgaikat, amelyek folyamatos
felhalmozodasukhoz vezettek az atmoszféraban és valdszinilileg nem lattak ezen felhalmozddas
hosszitava, karos kornyezeti hatasait. A freonok ugyanis nagyon rosszul adszorbe4lodnak a
levegd lebegd szennyezésein, tovabba nagyon rosszul olddodnak vizben. Kiiilepedésiik (az
esdvel vald kimosddasuk) igy gyakorlatilag nem megy végbe. Raadasul kémiailag és

biologiailag nagyon ellenalléak, aminek kovetkeztében lebomlasuk sem megy végbe.



Mindezek kovetkeztében a levegdben felhalmozddnak, és bizonyos hanyaduk (difftzidval,
légmozgassal) feljut a sztratoszféraba is. Ennek kovetkeztében, a globalis felmelegedéshez valo

crer

ezaltal a foldfelszinre jutdo UV-sugarzas intenzitasat.

A halogéntartalmi vegyiiletek kiilonb6z6 mértékben veszélyesek az o6zon rétegre. A
veszélyesség mennyiségi kifejezésére szolgal az ,, ozone depletion potential” (ODP), amely
CFC-11-hez, mint egységhez képest mutatja az 6zonréteg csokkentd képességet (56. tablazat).
A tablazatban feltiintetett GWP a ,,global warming potential” réviditése.

56. tablazat. CFC vegyiiletek 6zonréteg csokkenté (ODP) és globalis felmelegito (GWP) potencialjai

Vegyiilet | Elettartam (év) | ODP | GWP*
CO; 0 1
CFC-11 50 1.0 | 4680
CFC-12 102 0,82 | 7100
CFC-113 |85 0,9 |6030
HCFC-141b | 9,4 01 |[713
CFs4 >50000 0 6500
CH3Br 1,3 06 |[144

*Téajékoztato jellegl adatok.

A tablazat adataibol megallapithat6d, hogy a hidrogén atomot tartalmazé CFC vegyiiletek
viszonylag kevésbé artalmasak, tovabba a perfludrozott szénhidrogénekkel (PFC) pl. CF4
torténd helyettesités nem jelent megoldast, mivel az egyik karos kornyezeti hatast egy masikkal,

a fokozott liveghdzhatassal helyettesitjiik.

A sztratoszféra ozon rétegének (,,0zonpajzs”) védelmében a probléma felismerése utan
viszonylag gyors nemzetk6zi 6sszefogas alakult ki, ami az in. Montredli egyezményben (1987)
realizalodott. Az egyezmény elsd fazisdban az 6zonbontd gazok felhasznalasi szintjének
befagyasztasara vonatkoztak. Hamar felismerték azonban, hogy ez nem lesz elegendd, ezért
tobbszor kiegészitették (London 1990, Koppenhaga 1992 és Peking 1999), végiil is az 6zont
kéarositd anyagok kibocsatasanak teljes tilalmaban egyeztek meg. Az 6zonbontd gazokra

vonatkozo6 un. zér6 emisszio 2003-ban kezd6dott el.



A Montredli egyezmény végrehajtdsa egyértelmiien sikertorténetnek szamitott Nyugat-
Eurdpaban, ahol az 6zonkarositd anyagok felhasznalasa gyorsabb iitemben csokkent (1989 ¢és
1999 koz6tt tobb, mint 90 %-kal), mint ahogy azt az egyezmény eldirja. Ugyanakkor a HCFC-
k (klorozott-fluorozott szénhidrogének) termelése — amelyeknek 6zonkarosito hatasa kicsi, de
jelentésen hozzajarulhatnak a globalis felmelegedéshez — novekedik.

Mindazonaltal a freonok hossza 1égkori tartdozkodasi ideje azt jelenti, hogy az 6zonréteg
valosziniileg nem all teljesen helyre 2050 elétt, még a karositd anyagok gyorsabb iitemii

kivonasa ellenére sem (97. abra).
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97. abra. A sztratoszféra atlagos 6zonkoncentraciéjanak mért és becsiilt valtozasa

Ko6zép- és Kelet-Europaban és a KEKKA-orszagokban az utdbbi 6t évben szintén csokkent az
6zonkarosité anyagok termelése és felhaszndldsa egyarant. Az ezzel kapcsolatos feladatok

jelenleg az 6zonkarositdé anyagok meglévo készleteinek kezelése, a csempészet és a szabadba



keriilés megelézése és a kevesebb karos kornyezeti hatdssal jard helyettesitdé anyagok
fejlesztésének Osztonzése. A 98. abra a Montredli egyezmény ¢és kiegészitéseinek hatdsat
szemlélteti erre az évszdzadra vonatkozoan. A felsé részen a sztratoszféraban eléfordulod

crer

része a becsiilhetd borrakos megbetegedések szamat szemlélteti.

20000 | e m— — p— —
| Effective stratospherlc
= chlorine ]
S
= ] Montreal |
= 15000 f= 1987 =
T ]
:—L} =
5 ]
= I
& 10000
g L No Protocol
2 [
0]
% 5000 =
T [ Copenhagen T
i B 1992

L]
-—I-
o
s
[}
1
]
=]
| m
=
[ 5]
L,
[]
o |
=i

in
=
=

@ Excess skin Montreal

o 1987
;_2; ook cancer cases ’/ |
;L No Protocol London
s 1990
@ S00F \ -
=
s
= 200 |
g Copenhagen
3 100 /1992
3

1
2080 2100

0 I
1980 2000 2020

1 1
2040 2060

98. abra. A Montreali egyezmény és kiegészitésinek becsiilt hatisa a sztratoszférikus klérkoncentraciéra
és a bekovetkezo borrakos megbetegedésekre



Osszességében annyit érdemes megjegyezni, hogy volt az emberiség torténetében egy kozel
harminc éves peridodus, ami alatt 6zonbonté gazokat bocsatott ki (ugyan feltételezhetden
kornyezeti hatasait csak késon felismerve). Ennek eredményeképpen el kell telnie tobb, mint
szaz évnek, amig remélhetdleg visszadll az eredeti allapot (de csak az elsddleges hatasokat
illetoen).

Az Antartisz felett képz6do ,,0zonlyuk”

Az 1970-es évektdl az Antarktiszon azt tapasztaltak a kutatok, hogy az ottani tavasz idején
kiugré mértékben megnovekedik az UV-sugarzas intenzitdsa. Nem sokkal ezutdn ezt a
jelenséget kapcsolatban hoztdk az Antratisz feletti sztratoszférikus o6zonkoncentracio
csokkenéssel, amit késobb mérésekkel is igazoltak. Az évi rendszerességgel jelentkezd
ozonritkulast "6zonlyuknak" szoktak nevezni, ekintettel hogy az 6zonkoncentraciot
rétegegyenértékekkel (Dobson egység) mérik. Az o6zonkoncentracid évszakok szerint is
valtozik: augusztus végén és szeptemberben fokozatosan csokken az Antarktisz f0lott,
oktdberben az alacsony szint stabilizdlodik, majd novemberben nd, €s lassan visszaall a sokévi

atlaghoz kozelit6 értékre (99. abra).
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99. abra. Az Antarktisz feletti 6zonkoncentracio szezonalis valtozasa



Ennek oka, hogy a nagy hideg miatt a fagyos kontinens folott a sztratoszféraban a déli félteke
telén egy zart 1égorvény alakul ki (polar vortex). Az egyenlitd irdnyabdl a magaslégkorben
érkezd és a sark felett lefele mozgd, nagyon hideg légtomegekben az 6zonbontd anyagok
kondenzalédnak és igynevezett sarki sztratoszferikus felhd (polar stratospheric clouds, PSCs)
alakul ki. A 190 K homérsékletii, nagyon hideg 1égtomegekben a komponensek kifagynak (a

kondenzalodo jégkristalyok feliiletén is és heterogén fazisban atalakulhatnak a

HCI + CIONO2 — Cl, + HNOs

H20 + CIONO2 — HOCI + HNO3
reakciokban. Ennek hatdsira az Antarktisz feletti légtomegekben ezek az anyagok
felhalmozodnak. A sarki tél elmultaval a légmozgasok megvaltozna, ¢és a kezdddo
felmelegedésben ¢s (napfelkeltében) a megvildgitds hatasdra a tarold vegyiiletekbdl

kiszabadulnak az 6zonbont6 gyokdk a

Clz+hv —Cl+Cl
HOCI + hv - HO + ClI

gyors reakcioban felszabadulnak és koncentraciojuk Iényegesen nagyobb lesz, mint egyébként
a sztratoszféra egyéb helyein. Ennek hatdsara dramatikus o6zonkoncentracid csdkkenés
(,,0zonlyuk™) kovetkezik be. A 1égmozgéasok természetesen lassan eltavolitjak és lecsokkentik
tavasz végére visszaall az 6zon koncentracioja az eredeti értékére.

Az Eszaki—sark felett is tapasztalhat6 hasonlé jellegii valtozas, de a valtozas lényegesen kisebb
mértékll, mint az Antarktisz felett. Ennek oka az, hogy a sarki szratoszférikus felhdk
homérseklet lényegesen magasabb itt a 1ényegesen nagyobb légmozgasok miatt, mint a Déli-

sark felett, ezért nincs lehetdség a légtérben az 6zonbontd vegyiiletek raktarozasara.
7.2.5. Savas esok
Az atmoszféraba jutd gazok jelentds része vizben oldodva savas kémhatasu. A természetes

forrasbol szarmazd géazok (szén-dioxid, kén-dioxid, nitrogén-oxidok) a csapadékba vald

oldodasa okozza, hogy az esdviz pH-ja természetes koriilmények kozott is savas, kb. pH=5,65.



Az emberi tevékenység kovetkeztében megndtt kén-dioxid és nitrogén-oxid emissziok
kovetkeztében ez az érték jelentdsen csOkkenhet, 4,0-4,2-es értékre, ekkor beszéliink savas
esordl. Ennél kisebb értékek sem ritkak, eléfordult, hogy (pl. Kindban) 2-es pH-t mértek az
esOvizben.

A 1égkdrbe jutott szennyez6 anyagok sorsa kétféle lehet: Kémiai atalakulas nélkiil letilepednek
a talaj vagy a viz felszinére, itt reakcioba 1épve a vizzel (vagy talajnedvességgel) savképzodés
jatszodik le. Szaraz viszonyok kozott a napsugarzas altal inditott fotokémiai reakciok a
jellemzdéek. Az atalakulasok soran keletkezett vegyliletek szaraz lilepedéssel a felszinre
keriilnek, vagy bekapcsolédnak a nedves atalakulds folyamataiba. Nedves viszonyok kozott

mar a légkorben savak keletkeznek, ezek a csapadékkel érkeznek a felszinre (nedves iilepedés).
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100. abra. A savas es6 kialakulasanak, kihullasanak és kovetkezményeinek sematikus abraja

Fosszilis tiizeldanyagok elégetése sordn felszabaduld kén-dioxid a légmozgésokkal nagy
tavolsagokat is megtehet, ezért a savas es6k hatasai globalis problémanak tekinthetdk.
Becslések és modellszamitasok szerint példaul a nyugat-eurdpai orszdgok kénkibocsatasanak
szamottevé hanyada kelet-eurdpai orszagokban lilepedik ki (és forditva).

A savas es6k felhalmozddnak a folyo- és foleg az allovizekben, aminek hatdsara jelentésen

karositjak a vizek élovilagat, tobbek kozott a hidrogénkarbonat egyensuly kedvezdtlen irdnyu



megvaltoztatasaval. Minden természetes eredetli viz jellemzdje a hidrokarbonat egyensuly,
amely a hidrogénionok mennyiségének ndvekedésekor a szén-dioxid képzddés iranyaba
tolodik el.

H* + HCO;~ = H;0 + CO,
A megnovekedett, fizikailag oldott allapotban 1év6 szén-dioxid mennyisége jelentdsen rontja a
viz oxigéntartalmat felhasznald éllények 1égzését. Az oldott oxigén mennyisége a folyamatban
nem valtozik csak a O, / CO; aranya romlik. A megnovekedett szén-dioxid tartalmu vizben a
halak sokkal nehezebben tudjak a kopoltyujukban a hemoglobinjuk szén-dioxidtartalmat
oxigénre cserélni. Ez az €lovilagra veszélyes jelenség kiilondsen tavasszal fordul eld, amikor a
nagymennyiségll savas holé a természetes vizgyiijtobe keriil.
Jelentds pufferkapacitassal rendelkezd természetes viztestekben (mészkd, dolomit jelenléte) a
pH nem valtozik, az é161ények pusztulasat a képz6do szén-dioxid okozza.
Gyenge puffer hatds esetén ( kevés kalcium- és magnézim-hidrokarbonat tartalom) nem
els6sorban az oldott szén-dioxid, hanem a megvaltozott pH okozza az egyes egyedek

pusztulasat.

0 1 2 3 4 ] 6 7 8 9 10 11 12 13 14

= =

bakténumok

rizinovények . algak

ponty, harcza, pioca

sugeér, naphal

csigak. kagylok

pizztrang
szitakoltdo
larvak
békak
[ [

7y z

101. abra. Vizi élolények pH tiir6képessége



A csigak, kagylok lassu mozgasuak, pH tiirdképességiik viszonylag sziik savra korlatozodik

(101. abra), igy eléfordulasuk valtozatossaga, egyedszamuk mindsitheti a viz szennyezettségét.

A savas esok jelentds karos hatdsa az erddpusztulds. A savas esOk két oldalrol is tdmadjak az
erdoket. Egyfelol a levélzet karositasaval a klorofill roncsoldsaval kozvetleniil gatoljak a
fotoszintészist, masfeldl a talajsavanyodast okoznak. A talaj pH-janak csokkenésével a talajban
1év6, a vizben egyébként rosszul oldodd fémionok vizoldhatova valnak, migracioval a talaj
mélyebb rétegeibe, a gyokerek altal nem elérhetd mélységbe keriilnek. A savanyodas a talajok
vizvisszatartd képessegének a csokkenését is eredményezik a szerves talajalkotok kioldasaval.
Az elmondott okok miatt a mezOgazdasagban is jelentds termékkieséshez vezet a
talajsavanyodéds. Egy masik nemkivanatos jelenség is bekovetkezhet a talaj pH-janak
csokkenésével; a talajban kotott nehézfémek vizoldhatd allapotba kerililnek és azokat a
novények is felvehetik és beépitik szervezetiikbe. A novény elfogyasztasdval a nehézfémek
bekeriilnek a taplaléklancba, karositjak az allatok, €s végsd soron az ember egészségét.

A talaj pH értékének csokkenésével az agyagasvanyokbol felszabaduld szabad AIP* ion
koncentracid jelentdsen megndvekszik. Savas talajokndl ez a veszély fokozott mértékben
jelentkezik, mivel sokkal kisebb a pufferkapacitas. Az AI** ion gyokérméreg, roncsolja a
szallitoszoveteket, gatolja a gyoOkérsejtek osztodasat és jelentésen gyengiti a novény

immunrendszerét. A ndvények igy gyakran masodlagos fertézések miatt pusztulnak el.

A savas esok er0sen rongaljdk az épitett kornyezetet is. A fémes szerkezeti anyagok
korrodalodnak, az asvanyi épitdanyagokat (homokkd, mészkd) erodalodnak, ezaltal példaul az
épiiletek esztétikai és statikai allaga romlik, az antik kulturalis értékeket fokozott karosodas érte
az elmilt évtizedekben.

Az elektrokémiai korrdzid 1étrejottéhez a savas esd nagyon jol disszociald elektrolitot és a
hidrogéniont mint redukcios depolarizatort biztositja.

A kalcium-karbonat tartalmu anyagba beszivargo kénsavtartalmu eséviz a kalcium-karbonat
kristalyait kalcium-szulfatta alakitja. Bar a reakcio soran egy szilard anyagbol (CaCOz) egy
masik szilard anyag keletkezik (CaSOa), azonban a kalcium-szulfat lényegesen jobban oldodik
vizben. ( A kalcium-karbonat oldhat6saga 25 °C-on 0,015 g/100g viz mig a kalcium-szulfat
oldhatosaga 0,2 g/100 g viz).

A kalcium-szulfatta valo atalakulas tovabbi karosito hatassal is rendelkezik, ugyanis a kalcium-

karbonat kristalyok kozott képzodd kalcium-szulfat kristaly nagyobb kristalytérfogattal



rendelkezik, igy a szilard anyagban jelentds feszité erdk ébrednek, amely repedésekhez
vezethet, a feliilet morzsalékossa valik. Miiemlékeink egyre gyorsuld iitemi pusztulasa emiatt
kovetkezik be.

A légkdér megnovekedett kén-dioxid tartalma kiillondsen veszélyes a boOrarukra,
celluloztermékekre, kiilondsen a papirra. A papir eldszor megsargul majd torékennyé¢ valik. A
papir felszinét mikroszkoppal vizsgalva szalas szerkezetet lathatunk, amelyen a kén-dioxid
adszorbealodhat. A nagyfeliiletii szalas szerkezet azonban vizet is megkot és a kialakuld
kénessav tovabbi sorsatol fiigg a papir degradéacidja. A papir szerkezete nem valtozik, ha a
kénessav elbomlik vizre €és kén-dioxidra. A karosito hatas akkor jelentkezik, ha a papirban
olyan katalizator talalhat6, amely katalizalja a kénessav és oxigén kénsavva torténd oxidaciojat.
A keletkez6 kénsav mar nem bomlik el, viszont koncentralodva hidrolizélja a celluloz kotéseit,
a papir elsargul, torékennyé valik. A katalizator hatast, altalaban vas vegyiiletek fejtik ki. Az
1800-as éveknél korabban gyartott papirok sokkal ellenallobbnak mutatkoznak kén-dioxiddal
szemben, mivel ekkor még a technoldogiaban nem alkalmaztak natrium-hidroxidot, amely

mindig tartalmaz vastartalmu szennyezddéseket.

A kén-dioxid nagyon jo vizoldhatdsaga miatt kedvez6tlen hatasa a fels6légutakra és a szem
nyalkahartyajara korlatozodik. Normalis 1égzés esetén kb. 25 ppm koncentracioig nem tud
mélyen lejutni a tiidébe. Mar néhany tized ppm kén-dioxid koncentraciot is érzékeliink, 10 ppm
felett pedig jelenlétét hatarozottan irritalonak érezziik.

szempontjabol, mig 0,125 mg/m? 24 érara, 0,05 mg/dm? 1 évre (WHO Air Quality Guidelines
for Europe).

A varosi szennyezett levegd kén-dioxid tartalma kovetkeztében, ha akut hatdssal nem is, de
kronikus hatassal mindenképpen szamolni kell. A felsé 1égutak mérsékelt irritacidja eldsegitheti
a légutak gyakoribb fertdzddését. A levegd kén-dioxid tartalma kiilondsen veszélyes azokra,
akik valamilyen probléma miatt szajon keresztiil 1élegeznek, igy ugyanis a kén-dioxid sokkal
mélyebben tud behatolni a 1égzérendszerbe.

A szennyezett varosi levegdben a kén-oxidok mellett a beldliik képz6dd kénsav részecskék is
megjelennek, amelyeket gyiijté néven szulfat-aeroszoloknak neveziink. A szulfat-aeroszolok
(hidrogén-, natrium-, és ammonium-szulfat) 1égzdszervet irritald, karositod hatdsa elsdsorban a

kénsavtdl szarmazik.



A savas esOk okozta karok csokkentése érdekében nemzeti és nemzetkdzi megallapodasok
sziilettek. Ennek koszonhetden a SOz és NOx kibocsatas kezd csokkeni, legalabbis néhany

orszagban. Ezt szemlélteti a 102. abra.
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102. abra. A kénkibocsatas valtozasa az elmult hisz évben (millié tonna/év egységekben)

A kénkibocsatas Europaban 1990 és 1998 kozott 44 %-kal csokkent. A nitrogén-oxidok
emisszioja 21 %-kal csokkent ugyanebben a periddusban, mig az ammonia kibocsatas mintegy
15 %-kal. Az USA ¢és Kanada 28 %-0s SO; kibocsatas csokkenést hajtott végre 1980 és 1995
kozott, és Anglidban a kénkibocsatas szintén 32 %-kal csokkent az 1979 és 1993 kozotti
iddszakban. Példaul Spanyolorszagban néhany erdmil a sajat magas kéntartalmt lignitjét
felcserélte import szénre, ami hatod részére csokkentette le a kénkibocsatast. Csehorszagban az
ipar Ujraalakitasaval a teljes SOz kibocsatas az 1989-2000-es években mintegy 55 %-Kkal
csokkent; mig Lengyelorszagban 1992-2000 kozott a csokkenés elérte a 46 %-ot.



7.2.6. Fiistkod (szmog) képzodés

Az atmoszféra alacsonyabb régidiban talalhatd savas kémhatasu anyagok dontd szerepldi a
fiistkodok kialakulasanak is. A fiistkod (smog = smoke +fog) a nagyvarosok és ipari teriiletek
folott esetenként létrejovo, flistbdl, porbol és gyakran reaktiv kémiai komponensekbdl alld
szennyezddés.

A szmog kialkuldsat részben a meteorologiai viszonyok hatarozzak meg, mint a szélsegbesség,
turbulencia ¢€s diffuzids paraméterek vagy az inverzios iddjarasi helyzet, amikor az alacsony
emittalo forrasokbodl szarmazo emisszidk feldisulnak az inverzids rétegek alatt, ezaltal az

immissziokoncentraciok nagymértékben megnének (103. abra).
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103. abra. Gazterjedési modok oOsszehasonlitasa. a) szétterjedés normalis koriilmények kozott; b)
szétterjedés inverzios iddjarasi korillmények kozott.

Kétféle flistkodot kiilonboztetiink meg, az Gn. redukalé (Londoni tipusu) és az oxidalo (Los
Angeles-tipust) flistkodot. A redukalo flistkod alacsony homérsékleten, por és
koromszemcsékkel szennyezett levegdben alakulhat ki. A levegdnek viszonylag magas lesz a
kén-dioxid- és szén-monoxid-koncentracidja. Altaldban hajnalban alakul ki, de kedvezétlen
koriilmények kozott eléfordulhat, hogy délre sem oszlik fel, és akar 4-5 napig is eltarthat, ami
légszennyezddési katasztréfahoz vezethet. A 104. abra mutatja az 1952 decemberében
Londonban kialakult fiistkod idején a kén-dioxid koncentracié és a haldlozasi adatok kozotti
osszefliggést. Frdemes annyit megjegyezni, hogy a bemutatott idészakban semmiféle
katasztrofa, tomegbaleset nem fordult eld, ami a halalozasi ardnyszamot megnovelte volna. A

két adatsor kozotti korreldcid nem kétséges.
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104. abra. A halalozasok szama, illetve a levego kén-dioxid és fiistkoncentraciéja (London, 1952)

Az oxidalé (Los Angeles-tipust) fiistkdd lényegében ciklikus fotokémiai folyamatok
kovetkezménye, amelyet a hdmérséklet inverzid miatti mozdulatlan levegdrétegekben
figyelhetiink meg. A reakciopartnerek a kovetkezok: 6zon, nitrogén-oxidok €s szénhidrogének.
Ezek a flistkod kialakuldsa soran megnovekedett koncentracioban lesznek jelen (pl. nagy
varosokban és akkor, ha eléggé intenziv a napsugarzas). A fotokémiai fiistkdd jellegzetes
reakcidit mutatja a 105. abra.

A fotokémiai fiistkodok jellegzetessége; hogy benne az egyes oxidadléanyagok koncentracioja
id6ben eltolva jelentkezik. A koncentracidprofil napi valtozasa gyakran a 106. abra bemutatott
szerint megy végbe: A flistkodben 1€vé 6zont az €jszaka folyaman az atmoszféra redukalo
tulajdonsagi anyagai elbontjak. A napkelte idején keletkezé 6zon a nitrogén-monoxidot
nitrogén dioxidda oxidalja; ndvekvo erdsségli UV-sugdrzas az 6zonkoncentracié névekedését
idézi elo, majd a redukald komponensek okozta 6zonfogyés keriil tilsulyba. Fotokémiai

flistkodben, mint maximalis értéket, mar 0,1 ppm 6zonkoncentraciot is mértek.
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Az o6zon ¢és nitrogén-oxidok mellett a jelentdsen megnovekszik a szénhidrogének
oxigénszarmazékainak (aldehidek, ketonok, savak) koncentracidja, jelentds mennyiségben
keletkezik a mar emlitett peroxi-acetil-nitrat (PAN), peroxi-benzoil-nitrat (PBN), salétromsav,
dialkil-peroxidok, alkil-hidro-peroxidok. A PAN koncentraci6ja, ha nagyobb, mint 0,02 ppm,
orakon beliil karositja a vegetaciot.

A fotokémiai folyamatokban a napsugarzas jelentGs szerepe miatt a nyalkahartya irritald
vegyiiletek ( 6zon, peroxi-acilnitratok, aldehidek) koncentracidja a déli orakban éri el a
maximumat és napnyugtaval jelentds mértékben csokken. A fotokémiai szmog erdsddésével a
levegd vOrdses barna arnyalatu lesz, mivel a napsugarzas kék komponensét a nitrogén-dioxid

elnyeli.

7.3. Antropogén szennyez6 anyagok a hidroszféraban

A viz, amely a legkiilonfélébb anyagok szamara j6 olddszer, az antropogén szeny-nyezo
anyagok szallitasa és eloszlasanak kialakulasa szempontjabol is rendkiviil fontos szerepet jatszik.
A felszini vizekben a kémiai anyagok szazezrei taldlhatok, amelyek oldott, molekularis
dimenzidji vagy kolloidalisan oldott, illetve szuszpendalt, nagyobb méretli részecskeként
fordulnak el6. A viz az antropogén felhasznalas soran szennyvizz¢ valik. A kommunalis és az
ipari szennyvizben 1€évé szennyezd anyagok eldtarolokba, folydkba, tavakba és tengerekbe
jutnak, ahol nagyon gyakran a természetes vizek Ontisztuld képességét meghaladd terhelést
idéznek eld.

Bar a vizi rendszerekben szallitott anyagok (xenobiotika) legnagyobb része felhasznalhato
lenne, hatékony visszanyerésiik a technika jelenlegi allasa mellett nem mindig lehetséges. Ily
modon koltséges biologiai, kémiai és fizikai szennyvizkezelo eljardasok kidolgozasa sziikséges,
hogy a természetes vizkészletek mindségét megdrizziik.

Elvileg valamennyi technologiai folyamatban részt vevo kémiai anyag bejuthat a hidroszféraba.
Az éaltaluk okozott hatds milyensége és id6tartama azutan koncentracidjuktol, mérgezd
hatasuktol, perzisztencidjuktol és attol fligg, hogy milyen mértékben képesek eloszlani a
hidroszféraban. A kovetkezd oldalakon a vizbe jutd szennyezd anyagok néhany fontos

csoportjat részletesebben is bemutatjuk.



7.3.1. A hidroszféra szennyez6 anyagainak fajtai és azok hatasa

Novényi tapanyagok

A nitrogén, a foszfor és a kalium szervetlen kémiai technologidja napjainkban 1ényegében véve
a mitragyagyartassal kapcsolodik 6ssze. A mitragyakrol az emberiség taplaléksziikségletének
biztositasa érdekében jelenleg és a belathatd jovoben nem mondhatunk le, hiszen a novények
tapanyagsziikségletét — a szén, a hidrogén és az oxigén mellett fontos fo tdpanyagokat,
nitrogént, foszfort, kaliumot, tovabba nyomelemeket — a kivant mennyiségben csak igy
elégithetjiik ki. Latnunk kell azonban, hogy a felhasznalt miitragyak mennyisége és a ndvények
altal felvett hanyad nem azonos, hiszen a tdpanyag egy része a talajbol kiligozodva a
talajszemcséken megkotddve vagy az atmoszféraba jutva az abiotikus kornyezetben
visszamarad.

A szervetlen tapanyagok (foszfatok, ammoniumsok, karbamid, nitratok és kaliumsok) bejutva
mennyiségének a felszini vizekben bekdvetkezd, mértéken feliili megnovekedését nevezziik,
amely ezen vizkészletek biologiai egyenstlyanak megbomlasahoz vezet. A biomassza
novekedését rendszerint a foszfat limitalja, ily modon a folyamatot a kommunalis szennyvizek,
tovabba a foszfattartalmii mosdszerek nagy mennyiségben vald alkalmazdsa jelentosen
felerdsiti. Az eutrofizacié eredményeként képzddott biomassza — elhalasa utan — az oxidativ
mineralizacidhoz lényegesen tobb oldott oxigént haszndl fel, mint ami diffuzido Utjan az
atmoszférabol az ¢élovizbe juthat. Ennek megfelelden lokalisan — kiilondsen az iiledékréteg
kozelében — az oxigénhiany olyan nagy lehet, hogy a redukaldo anyagok (H2S, NHz3)
koncentracidja megnovekedik, és alacsony pe-értékek esetén redukcios reakciok indulnak be.
A redukal6 kozeg egyik hatasa abban nyilvanul meg, hogy a nehezen oldodé vas(III)-foszfat
jobban o0ld6do vas(I1)-foszfatta redukalodik, s ennek révén az iiledékbdl a foszfat HPO4? -ionok
formajaban remobilizalodik. Mig a metalimnion kialakulasa a nagy redoxipotencialt felszini
rétegek és a mélyebben fekvd, kisebb redoxipotencidli rétegek keveredését megakadalyozza, a
tavasszal és Osszel bekdvetkezd cirkuldcid tovabbi tapanyagokat juttat a bioldgiailag aktiv
felszinkozeli zondba. Ez azzal a kdvetkezménnyel jar, hogy az eutrofizaciotol mar érintett
felszini vizekben a kedvezdtlen irdnyt folyamatok potlolagos tapanyagbejutas nélkiil is tovabb
zajlanak, s ez a vizi €é10vilag kihalasdhoz vezethet.

A nitrogénmiitragyak két nagy csoportjat allitjak eld, amelyek egymastol a benniik 1év6 nitrogén
hatdsmechanizmusaban kiilonboznek (gyorsan hato nitratnitrogén, illetve lassan hato karbamid-

vagy ammoOniumnitrogén). A miitragyaként hasznalatos nitrogénvegyiiletek egyik legfontosabb



jellemzdje nagy vizoldhatosaguk, amely a felszini vizek és a talajviz szennyezddése
szempontjabdl kitiintetett figyelmet érdemel. Mindenekel6tt az alig adszorbealddd, erdsen
hidrofil nitration jut jelentds mennyiségben az élvizekbe; a folyovizek nitrattartalma pl.
Osszefiiggést mutat az illetd orszdg miitragyagyartasinak mennyiségével. A karbamid és az
ammoniumvegyiiletek a felszini vizekben enzimkatalizalt reakciok lancolatan at (biologiai
nitrifikdcié) a nitrition koztitermék kozbeiktatdsaval nitratta oxidalodnak. Ez a vizsgalt
részecskefajtadk koncentracidprofiljanak jellemzdé valtozasat idézi el az id6 fiiggvényében
(107. abra). Az oxidacidhoz sziikséges oxigén (4,57 g a +3 oxidaciofoku nitrogén 1 g-jahoz)

az ¢lovizek oldott oxigéntartalékat oly mértékben csokkenti, hogy tartds oxigénhiany lép fel.
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NH; NO3
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107. abra. Nitrogéntartalmu részecskefajtak kocentraciéprofilja vizi rendszerekben

A nitrogénmiitragyak gyartasanak és alkalmazésanak nagy volumene azzal a kovetkezménnyel
is jar, hogy az ivovizek nitrattartalma megndvekedik, €s a higiéniailag meghatarozott 40 mg 1~
1 NOs™ hatérértéket részben jelentésen tullépi. Az ivovizben 1évé nitrat harom jellemzé hatést
mutat (PUTZIEN). A csekély mértékii els6dleges hatas mellett (nagy koncentracioban irritalja a
belek nyalkahartyajat) elsésorban a gyomorban és a bélcsatorndban lejatszodé mikrobiologiai
reakcio sordn képzddo nitrit okoz gondot. A reszorbealt nitrit a csecsemdk vérében 1€vo fetalis

hemoglobin F molekuldt methemoglobinna alakitja 4t, amely az oxigén megkdtésére és



szallitisara mar nem alkalmas. A kovetkezmény: akut oxigénhidny a vérben és a

methemoglobinémia:

4 HDFe Oy + 4 NOy +2 HoO — 4 HbFe OH + 4 NOs + O,
hemoglobin F methemoglobin

Végiil megemlitendd még, hogy a nitrit gyengén savas kozegben a szekunder aminokat és
amidokat nitrozaminokka alakitja at, amelyek allatkisérletek soran karcinogén, mutagén és
teratogén hatast mutattak:

RoNH + HNO> H+ _H20 + RaN-NO.

pH<4

Oxigénfogyaszto szennyezo anyagok

A vizben talalhat6 valamennyi szerves anyag — fliggetleniil esetleges jellemzd karosito hatasatol
— potencialis oxigénfogyasztonak tekinthetd, minthogy az atmoszféraval egyensulyban 1évo
¢loviz redoxi viszonyai kozott termodinamikailag nem stabilis. Ezen vegyiiletek oxidativ
atalakulasa azonban, amelyet rendszerint mikroorganizmusok katalizdlnak, oly mértékig gatolt
lehet, hogy még ilyen koriilmények kozott is jelentds perzisztenciat mutathatnak. A 57.
tablazataz ¢lovizekben talalhatd szerves vegyliletek kiilonbdzd csoportjait allitottuk Gssze,

jellegzetes képviseldik feltiintetésével.

57. tablazat. Szerves vegyiiletek a felszini vizekben és a talajvizben

Tipus Vegyiilet

szénhidrogének ciklohexan, hexadekan, benzin-szénhidrogének;
benzol, toluol, sztirol, benzo[a]pirén, krizén,

halogénezett naftalin

szénhidrogének kloroform, vinil-klorid, tetraklor-etén; hexaklor-

poliklor-dibenzo-dioxinok
szerves foszforvegytiletek
SZerves
nitrogénvegyiiletek
fémorganikus vegyiiletek
szerves kénvegyiiletek
tenzidek

alkoholok és éterek
aldehidek, ketonok, savak
fenolok

természetes anyagok

ciklohexan, hexaklor-benzol,
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Szénhidrogének

Az alifas és cikloalifas szénhidrogének (alkanok, alkének, alkinok, naftének) mint az
asvanyolaj alkotoi a banyaszat, a szallitas, a feldolgozas és a felhasznalas komplex lancolatan
haladnak keresztiil. Az 6ceanokba bejutd dsvanyolaj-szarmazékok éves mennyiségét mintegy
6 Mt-ra becsiilik. Ennek mindossze 10%-a természeti eredetiil, a maradék szennyvizekbol és
folyokbol (> 30%) jut a tengerekbe, illetve aeroszolok lecsapddasabol, valamint tankhajok
oblitésébdl és hajokatasztrofakbol szarmazik. Az olajszennyezés karos hatdsanak lényege
abban fogalmazhat6é meg, hogy a viz feliiletén emulzios réteg képzodik, amelybdl szilard €s
folyékony szénhidrogén-aggregatumok csapddnak ki. A viz—levegd hatarfeliilet hidrofobba
valik, és az atmoszféra €s a hidroszféra kozott a gazesere korlatozodik (,,0lajpestis™), a tengeri
madarak és emlosok, valamint a halak életfeltételei drasztikusan romlanak. Az alkanok és a
cikloalkanok biologiai lebomlasanak sebességét a szénlanc szerkezete hatarozza meg. Eldgazas
nélkiili, rovid, illetve kozepes szénlancok mikroorganizmusok hatdsara gyorsan metabolizalnak;
az elbomlas leggyakrabban az egyik terminalis metilcsoport oxidacidjaval kezdddik, s primer
alkoholon, aldehiden keresztiil karbonsavhoz vezet, amely azutan [-oxidacid révén
tovabbalakul. Ezzel szemben az elagazo szénldnct szénhidrogének perzisztencidja az elagazas
fokatol fliggden jelentésen megndvekedhet. Ezen utobbiak jelenléte elsdsorban az értékes, nagy

oktanszamu motorhajt6 anyagokra jellemzo.

A viszonylag kis molekulatomegli aromas szénhidrogének (Cs—Cio-aromasok: benzol, toluol,
xilol, etil-benzol, sztirol, naftalin) a szerves kémiai technologia fontos kozbiilsG-, illetve
végtermékei. Azt feltételezik, hogy ezekbdl évente 1,5-2 Mt jut a tengervizbe. A kis
molekulatdmegli aromasok — vizben val6 részleges oldhatdsaguk kovetkeztében (100-1800 g
m~3 20 °C-0n) — a tengervizzel nagy tavolsagokra is eljuthatnak. A felszini vizekben és az
ivovizben eddig tobb mint szaz, kiilonbozd benzolszdrmazékot azonositottak. Az illékony
aromasok hatédsa elsdsorban abban nyilvanul meg, hogy a viznek kellemetlen izt és szagot
kolesondznek. A mikroorganizmusok ezeket, a csak nagyobb koncentracioban fitotoxikus
szarmazékokat lebontjak. Ezzel szemben ismeretes a benzolszarmazékok sokirdnyu mérgezd
hatasa az emlOsokre és az emberre. A kronikus és akut intoxikacid szamos esectét leirtak,
amelyek a kozponti idegrendszert karositd hatasra, karcinogén és mutagén elvaltozasra,

leukémiara, a szem irritdlasara és bormegbetegedésre utalnak.



Policiklusos aromas szénhidrogéneket (PAH) céliranyosan csak igen kevés esetben allitanak
elé, azonban mindig keletkeznek, ha szén- és hidrogéntartalmu kiindulasi anyagokat
dehidrogénezd koriilmények kozott >700 °C hdmérsékletre hevitiink (pirolizis, tokéletlen égés,
kokszositas). Ilyenkor gazfazisban terjednek tova, a talajokra kiiilepednek, és csekély
vizoldhatosaguk ellenére (< 5 pg I'?) a felszini vizekben nagy teriileten szétoszlanak, mivel a
kolloidalis szemcsék adszorbealjak vagy feliiletaktiv anyagok oldatba viszik 6ket. A kondenzalt
aromas vegyiiletek gyakran erds lipofil hatast mutatnak, s ennek kovetkeztében a szovetekben
nagy bioakkumulacios faktorral feldisulnak. A bioszférabol ezek a szarmazékok foként

fotokémiai oxidacio (z12 =~ 1 d) vagy mikrobioldgiai atalakulas révén tavoznak.

A policiklusos aromas vegyliletek — mindenekel6tt néhany képviseldjiik bizonyitott karcinogén
hatasa miatt — Okologiai szempontbol kiemelt figyelmet érdemelnek. Azok a vizsgalatok,
amelyek arra irdnyultak, hogy a policiklus elektronszerkezete és karcinogén megbetegedést
kivalté szerepe kozott elméleti Gsszefliggést allapitsanak meg — szerkezet-biologiai hatas — a
legutobbi idokben bizonyos sikerre vezettek (LOWE és SILVERMAN). Ezt tekintve a
benzo[a]pirén és a 6.8 abran bemutatott vegyiiletek hatasa jelentds, amelyeknek koncentracioja
a feliileti vizekben < 0,4 pg kg2, vizi organizmusokban < 100 pg kg2, talajokban 3 nug kg™ és
erésen iparosodott teriiletek vizi iiledékeiben akar 3000 g kg™ is lehet. A benzo[a]pirén
karcinogén aktivitdsa mechanizmusanak magyardzatara azt feltételezik, hogy enzimkatalizalt
metabolizacidja soran epoxidacid, oxigénezddés, majd ismét epoxidacid révén trihidroxi-
karbo-kation alakul ki, amely a DNS nukleofil komponenseivel (elsésorban a guaninnal) vagy

a RNS-val reagal (108. abra).
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108. abra. Karcinogén hatasu policiklusos aromas vegyiiletek és a benzo[a]pirén valészinii
hatasmechanizmusa

Klorozott szerves vegyiiletek

A kornyezeti kémia szempontjabdl fontos szerves klorvegyliletek a kdvetkezok: klorozott Ci
¢s Cz-szénhidrogének, poliklor-bifenilek (PCB), klortartalmt peszticidek, klérozott fenolok,
valamint a részben rendkiviil mérgez6 poliklor-dibenzo-dioxinok (PCDD) és poliklor-dibenzo-
furanok (PCDF).

A kis molekulatomegli halogénezett szerves vegyiiletek koziil mindenekelott a nagy
mennyiségben eléallitott klor-metanok (Ha xCCly), a vinil-klorid és az oldoszer 1,2-diklor-etan,
tetraklor-etén és a triklor-etén a legfontosabbak, amelyekbdl évente, globalisan mintegy 30 Mt-
t allitanak el6. Ezeket els6sorban oldoszerként hasznaljadk, s ha ehhez hozzavessziik
illékonysagukat, akkor nagy valdsziniiséggel igaz az a feltételezés, hogy az eldallitott
mennyiségnek tobb mint 25%-a a természeti kdrnyezetbe keriil. Az ivovizek csiramentesitésére
hasznalt klor a humuszanyagok lebontésa sordn halogénmetdnok, mindenekel6tt triklor-metan
képzddését idézi el6. A kis molekulatomegii klorozott szénhidrogének lebomlasa az
atmoszféraban elsdsorban 6zonnal és hidroxilgyokkel lejatszodo, fotokémiai tton inicialt
reakciokban megy végbe, a hidroszféraban pedig hidrolizisiik és mikrobiologiai lebontasuk a
meghatarozo.

A polihalogénezett bifenilek Ci2HionXn (X = Cl, Br) szamos helyzeti izomer (> 200)
keverékeként fordulnak eld, és kémiai, valamint termikus stabilitdsuk miatt szigeteld- ¢€s

hiitokozegként, lagyitoként, tovabba hidraulikus folyadékként széleskoriien alkalmazzak dket.



Minthogy kémiailag allandok, vizoldhatésaguk csekély (< 1 mg I'Y) és lipofil anyagok, a
biotikus rendszerekben foként a zsirszovetekben halmozodnak fel, ahol a bioakkumulacios
tényezd pl. a viz és a hal kozott 10° vagy még ennél is nagyobb lehet. Az a jelentds
perzisztencia, ami kiillondsen a magas klortartalmu szarmazékokra jellemzd, rendkiviil hossza
tartozkodasi idot enged meg szamukra a bioszféraban, és megmagyarazza azt a tényt is, hogy a
kiilonbozo kornyezeti régidkban ezeknek az anyagoknak koncentracidja az elmult évtizedben
kimutathatéban novekszik (58. tablazat). Bar a poliklor-bifenilek toxicitasa nyilvanvaldéan

csekély, felhalmozddasuk a majban hosszabb tavon egészségkarosodast okozhat.

58. tablazat. Halogénezett szénhidrogének koncentracidja a kornyezetben (ug kg—1) Pearson szerint

Feliileti ]
Tengerv Tengeri  Ember
vizek Plankton  Halak
iz emlésok  (zsirszovet)
iledékek
CHCIs 0,015 0,3 05 5 100 20 60
CCls 0,005 0,1 05 05 40 15 20
C2HCls 0,010 0,5 05 1 50 6 30
CoCly 0,010 0,5 1,0 3 40 20 30
H3C-CCl3 0,010 0,1 0,25 10 15 25 25
PCB 0,1 3 1 2000 25 108 10 000
000
hexaklor- 0,01 0,05 - 0,3 20 1000 1500
benzol 000

Szamos klorszubsztitualt szerves vegyiiletet biocidként (biologiailag aktiv vegyiilet)
hasznalnak; igy pl. a herbicid 2,4-diklér-fenoxi-ecetsav (2,4-D) és 2,4,5-triklor-fenoxi-ecetsav
(2,4,5-T), a fungicid pentaklor-fenol (PCP) és az inszekticid DDT, valamint a y-hexaklor-
ciklohexan (HCH) és aldrin stb.
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Ezekre a vegyiiletekre az jellemzd, hogy a kérnyezetben mutatott perzisztenciajuk a C—Cl
kotések szamanak novekedésével egyre kifejezettebb. A maldria és a sargalaz korokozoja ellen
kivalo rovardlé szernek bizonyult 1,1,1-triklor-2,2-bisz(4-klor-fenil)-etan (DDT) pl. hosszabb
ideig tart6 hasznalata alatt a melegvériiek zsirszoveteiben kimutathatéan felhalmozodott. Bar
ezekre a szarmazékokra kémiai €s biologiai lebomlasi és metabolizaciés mechanizmus
ismeretes, a poliklorszarmazékok peszticidként vald tovabbi alkalmazasa lipofil tulajdonsaguk,
perzisztencidjuk és szamos metabolizacids termékiik ma még nem teljesen felderitett biologiai
hatasa miatt erésen kérdésessé valt.

A dibenzo-dioxin és a dibenzo-furan poliklorszarmazékai az ember altal elballitott olyan
rendkiviil mérgezd hatasu szerves klorvegyiiletek, amelyek a természetben nem fordulnak eld,
és értelmes technikai felhasznalasuk sem ismeretes. Koziilik a 2,3,7,8-tetraklor-szarmazékok
(TCDD, TCDF) valosziniileg a leginkdbb mérgezd izomerek, amelyekre az LDso-érték
(patkanyok esetében) 1-100 pg kg ! kozott véltozik.
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A tobbi izomer nagysagrendekkel kevésbé mérgezd. Mivel ezek a vegyiiletek vizi iledékekben,
talajban, a biologiai rendszerek lipofil régidiban felhalmozodnak, bioldgiailag nem
lebonthatok, és extrém nagy kémiai stabilitdssal rendelkeznek, un. szupermérgek, amelyek
képzddési, illetve a természeti kornyezetben megvaldsuld eloszlasi mechanizmusanak
felderitése kiilonleges figyelmet érdemel. Poliklor-dioxinok és -furanok 900 °C-ig lejatszodo
olyan termikus reakciokban keletkeznek, amelyekben megfeleld kiindulasi anyagok (klor-
fenolok, klorfenoxi-karbonsavak, klorozott difenil-éterek, klor-benzolok és poliklor-bifenilek)
vesznek részt. Ezen anyagok rendkiviil mérgezd hatésa kiilonb6zo esetek kapcsan valt ismertté
(Seveso-katasztrofa, 1976; az amerikai fegyveres erdk altal Vietnamban hasznalt lombtalanito
anyag, illetve vegyi fegyver, Agent Orange). A TCDD-vegyiiletek irreverzibilis maj- és

idegkarosodast, kloraknét, hepatitiszt és karcinogén elvaltozasokat idéznek eld.

Peszticidek

A klorozott szerves szénhidrogének és mas szerves klorszdrmazékok mellett kémiai
novenyvédo és rovarélo szerként szamos mas vegyliletcsoport tagjai is ismeretesek. Kozejiik
tartoznak pl. a szerves foszforsav- és foszforsav-szarmazékok, karbamoilvegyiiletek, triazinok
€s még sok mas vegyiilet. A tobbé-kevésbé idealis biologiailag aktiv vegyiiletnek specifikus és
szelektiv hatasunak, humantoxikologiai szempontbdl teljességgel artalmatlannak kell lennie, és
tovabbi feltétel, hogy a kornyezetben természetes anyagokka valo atalakuldsa lehetdleg gyorsan
lejatszodjék. Az eldallitas és az alkalmazas soran nem okozhat nem kivant mellékhatasokat. A
ma alkalmazott peszticidek koziil szamos — a kivalasztasi és fejlesztési kritériumok ellenére —
nem képes ezen kdvetelményeknek eleget tenni.

Tekintettel a peszticidek kornyezetben valdé mozgasara és eloszlasara, illetve hatoanyaguk,
tovabba lebomlasi termékeik felhalmozodéasara a téplaléklancban, az integralt novény- ¢és
élelmiszer-védelem egyre nagyobb jelentdségre tesz szert. A szdmitastechnika segitségével
megvalositott karfelderités révén lehetdség adodik kombindlt kémiai-biologiai mddszerek
alkalmazasara a kartevék elleni kiizdelemben, és ily mddon az alkalmazott peszticid
mennyiségének optimalizalasara, illetve minimalizaldsdra. Ehhez az is hozzatartozik, hogy

céltudatos tenyésztd munkéaval a haszonnovények ellenalld képességét a kartevokkel szemben



noveljik. A jelenlegi tendencidk arra utalnak, hogy a jovo peszticidjei minden valdsziniliség
szerint biogén eredetiick lesznek, s mint biologiailag aktiv biocid tulajdonsagu természetes
vegyiiletek (mikrobioldgiai hatéanyag) vagy ¢€l6 mikroorganizmusok (mikrobiologiai
novényveédo szer) lehetové teszik, hogy a kartevok és a gyomok szaporodasat és novekedését

biologiai uton kontrollaljuk.

Tenzidek (detergensek)

A tenzidek vizben részben jol oldodo feliiletaktiv anyagok, amelyek a feliileti fesziiltséget
csokkentik, s ezen tulajdonsaguk révén szamos ipari folyamatban és a haztartasban (mosas,
emulgealas, diszpergalas, flotalas, haloképzes stb.) alkalmazast nyernek. Szerkezetiik alapvetéen
aszimmetrikus: hidrofil (polaris) fejcsoportbol és hidrofob (apolaris) szénhidrogénlancbol
allnak, amely utobbi hosszusdga az egész molekula tulajdonsagat befolyasolja (HLB:
hydrophilic-lipophilic balance). A polaris csoport milyensége szerint anionos, kationos,
nemionos ¢és amfoter detergenseket kiilonboztetiink meg.

A kiilonbozé tenzidekbdl évenként globalisan mintegy 25 Mt-t allitanak eld. A legnagyobb
mennyiségben alkalmazott detergensek a kovetkezok: alkil-benzol-szulfonatok, R—CeHs—SO3"
Na*; alkan-szulfonatok, R-SOs Na* és -karboxilatok, R—-COO Na*; alkil-szulfatok, R—-O-SO3~
Na*; R-COO(CH.CH20):H, zsirsav-polietilén-glikol-észterek;  zsiralkohol-polietilén-
glikoléterek, R—-O(CH2CH.0),H; alkil-fenol-polietilén-glikoléterek, R—CsHs—O(CH2CH20),H
és alkil-ammonium-sok, Rx<NH4 xX", ahol R > Cg, n = 6-50 és x = 1-4.

A kereskedelmi moso- ¢és tisztitoszerekben mintegy 1000 kiilonféle anyag talalhatd. A
tulajdonképpeni tenzid hatéoanyag mellett komplexképzdket (builder: trifoszfat, zeolit, nitrilo-
triacetat, etilén-diamin-tetraacetat), fehérité adalékot (peroxo-boratok), korrozios inhibitort és
stabilizatort (natrium- és magnézium-szilikat), segédanyagot (optikai deritdket, lagyitokat),
illatosito adalékot, enzimeket és toltéanyagot (Na2SOs stb.) tartalmaznak.

A tenzidek szennyvizzel valo kijuttatdsa gyakorlatilag elkeriilhetetlen, mivel tulajdonképpen az
alkalmazas folyamdn kvantitative nem haszndlodnak el. A viz feliileti fesziiltségének
csokkentése és a habképzddés szamos él6lény szaméara végzetes. Eppen ezért értheté a
mososzergyartok és -alkalmazok torekvése, hogy olyan detergenseket allitsanak eld, illetve
alkalmazzanak, amelyek bioldgiailag gyorsan bomlanak. Ezt a célt az egyenes lancu alkil-
benzol-szulfonatok kifejlesztésével messzemenden elérték, amelyek az elagazo lanctakkal
ellentétben mikrobiologiai iton, a termindlis metilcsoport oxidacidja, ezt kdvetden S-oxidacio,
majd az aromas gylrl lebomlasa révén gyorsan mineralizalodnak. Az alkil-benzol-szulfonatok

mérgezd hatasa a halakra a szénlanc novekedésével erdteljesen csokken. A hadrom 6 kritérium



— mérgezd hatds, tenzidhatds, bioldgiai degradacid6 — alapjan a szénldnc hosszusagara
optimumot hatarozhatunk meg. A szénatomok optimalis szama 10—14 kozott van.

Ipari teriileteken a folyovizek tenzidkoncentricidja a < 0,05 mg I értéket is elérheti. A ma
gyartott mosodszerek esetében dkologiai szempontbdl indokolt kiilonleges korlatozasok nem
szilkkségesek. Ezek — mas szerves anyagokhoz hasonldoan — oxigénfogyast, tovabba
komplexképz6é adalékaik miatt eutrofizacios veszélyt idéznek el. A foszfatok zeolitokkal
(natriumaluminium-szilikatok) torténd részleges vagy teljes kicserélése a mososzerekben a

kommunalis szennyvizek eutrofizacids potencialjat tovabb csokkenti.

Fémvegyiiletek

Az édesvizek és a tengerviz nehézfémtartalma a kornyezet antropogén terhelésének kiilonosen
érzékeny indikatora, minthogy a fémszennyezddés — bar transzportja ¢€s kiiilepedése
bekovetkezik — biologiailag nem tavolithatod el. A fémek a hidroszféraban oldott €s szilard
részecske (adszorbealt) formajaban, tovabba vizi liledékekben és a biomasszaban fordulnak el
(SALOMONS és FORSTNER); az antropogén dusulasi tényez6 a folyokban a természetes szinthez
viszonyitva 10?-10° értéket is elérhet. A mérgezd hatasu tipikus nehézfémeknek a
folyovizekben csupan alig tobb mint 10%-a fordul eld ionos formdban; ez a hanyad
komplexképz6 ligandumok jelenlétében lényegesen nagyobb Iehet. A folyadékfazis és az
iiledék kozott az egyenstly beallasat a nagy aramlasi sebesség késlelteti, a pH és a hdmérséklet
valtozasa pedig befolyasolja. A felszini vizekben gyakorlatilag valamennyi fémre az egyedi
részecskefajtak sokasaga jellemzO, amelyek mozgasi sebessége, biologiai felvehetdsége és
okologiai hatasa gyakran igen jelentdsen eltér. A folydk tobbségére az jellemzd, hogy
nehézfémtartalmuk az elmult évszazad sordn allanddan novekedett. A természeti vizek ndvekvo
fémkoncentracioja lehetdséget teremt ahhoz, hogy a fémek a taplaléklancban feldisuljanak.
Néhany fém ndvényi vagy allati taplalék formajaban magasabb rendii organizmusokba keriilve
allatra vagy emberre mar olyan koncentracioban is kedvezdtlen hatést gyakorol, ami a novények
novekedését kimutathatoan még nem befolyasolja. Azok a Japanban tomeges mérgezéshez
vezetd dramai esetek, amelyek a banyavizekbdl eredd, a ndvényi taplalékkal felvett kadmiumtol
(ltai-itai-kor), masrészt az ipari miiveletek kapcsan feldusuld metil-higany vegyiiletektol
(Minamata-kor) szarmaztak, egyértelmiien arra utalnak, hogy a természeti vizek toxikus

fémekkel torténd ellendrizhetetlen szennyezése komoly kovetkezményekkel jar.



Radionuklidok (Radioaktiv szennyez6 anyagok)

Az antropogén eredetli radioaktiv anyagok a biolégiai rendszerekre a levegdn, a vizen és a
talajon keresztiil egyarant befolyast gyakorolhatnak. Hatasuk lényege abban fogalmazhat6 meg,
hogy mint ionizaldo sugarzas (a-, B-, y-sugarzas) kibocsatdi, az életfontossagii biologiai
molekuldk egyes kotéseit felhasitjak, s ezzel mutaciot, 6roklodési hibat vagy karcinogén
megbetegedést valtanak ki. A nagyobb dézis pedig kozvetleniil halalt okoz. A biologiai
rendszerek érzékenysége radioaktiv sugarzassal szemben az ¢€l6lény rendiiségével egyiitt
novekedik; igy pl. az emldsok érzékenyebbek, mint a tobbi gerinces, s joval érzékenyebbek a
rovaroknal.

A radioaktiv sugarzas alapszintje természetes folyamatok soran jon létre, pl. a kozmikus

sugarzasban 1évé neutronok vagy a természetben el6forduld radioaktiv nuklidok bomlasa

kovetkeztében. A neutronok és az '3 N -nuklidok kolcsdnhatésa radioaktiv triciumot hoz létre;

hasonlé médon *;C -, i - vagy 1K -nuklidok is keletkezhetnek:

14 1 12 3
N +on — 5C + 5T

Az 23U bomlasa 21°Pb, 23°Th és 2**Th magok képzddéséhez vezet.

Az antropogén radioaktiv sugarzas forrasai a kovetkezOk: atomfegyverek, atomreaktorok, a
hasaddanyagok el0készitése és feldolgozasa. A maghasadas soran keletkezd neutronok és
deutérium reakciojaban tricium keletkezik, amely radioaktiv vizmolekulaként, (HTO) jut a

hidroszféraba:

2 1 3
D +on =T

Ezen folyamatok eredményeként a természeti vizek HTO-ra visszavezethetd kdzepes
radioaktivitdsa 0,2-0,9 Bq It értékrdl (1 Bq = 1 radioaktiv bomlds masodpercenként) az
atomfegyverek koranak kezdetétdl napjainkra 200 Bq I-re ndvekedett. Antropogén radioaktiv
sugarzas forrasai még a kovetkezd nuklidok is: 8Ky, 90gy, 131] 137Cg 239p 140Bg 97y 141Ce,
18Ry és ®°Co. A ?®Ra nagy homérsékletli energiatermelési folyamatok, tovabba
foszfatércfeltdras soran keletkezik. Valamennyi radioaktiv nuklid megtalalhatd a
hidroszféraban is, és a kémiai és biologiai dusulasi folyamatokat tekintve semmiben sem
kiilonboznek a megfeleld nemsugarzé nuklidoktol; igy pl. a csontvaz apatitjaban 1évo

kalciumionokat %°Sr?*-ionok helyettesithetik. Ezen folyamatok kdvetkezménye, hogy a



radioaktiv fémek koncentracidja a tengeri allatokban nagysagrendekkel nagyobb, mint a
kdrnyezd tengervizben.

A targyaltak mellett a felszini és a mélységi vizek tovabbi szennyezd anyagokat is
tartalmazhatnak: szervetlen és szerves savak, bazisok és sok, tovabba specialis mérgez6
anyagok (HzS és szulfidok, cianidok, patogén csirak stb.). Ily modon ezek a vizek bonyolult
reakciokozegként viselkednek. A hidroszféra allapotat a hulladékho is befolyasolja, hiszen a
hémérséklet ndvekedésével az oldott oxigén mennyisége csokken, a biologiai ndvekedés

felgyorsul, tovabba az egyes vizrétegek kozotti anyagtranszport korlatozodik.

7.3.2. A vizek allapotanak jellemzése o6sszegparaméterek segitségével

A természeti vizekben talalhato rendkiviil sokféle anyag az egyes komponensek kvantitativ
meghatarozasat nehéz analitikai feladatta teszi. A teljes analizis azonban az esetek jo részében
nem sziikséges, minthogy a viz mindségét megfeleld, un. dsszegparaméterek segitségével sok
szempontbol kielégité modon leirhatjuk. Az Osszegparaméterekkel valo jellemzés célja az,
hogy meghatarozzuk azokat a specifikus jegyeket, amelyek az egyes anyagcsoportok
Pontosan ismert Osszetételii, szintetikus Gton eléallitott Gin. modellviz esetén pl. a benne oldott
anyagok teljes oxidaciojahoz sziikséges oxigénmennyiséget mint elméletileg sziikséges kémiai
oxigénigényt (KOI) minden gond nélkiil kiszamithatjuk (mg I"* O2). A reélis viz jellemzéséhez
viszont kisérleti adatokat hataroznak meg, amelyek az elméletileg szamitott értéktdl esetenként
jelentdsen kiilonbozhetnek. Ilyen, kisérletileg meghatarozhatd 6sszegparaméter pl.
- pH-érték; a hidratalt hidrogén-, illetve hidroxidionok aktivitasa az oldatban;
|1

- a molekularis oxigén oldott mennyisége mg | *-ben, illetve az oxigén telitési

crcr

crer

vizes fazisban;

- a viz keménysége; az alkalifoldfém-kationok (Mg?*, Ca?*) és az ekvivalens anionok
(karbonat-, illetve valtozd keménység: COs?, HCOs; nemkarbonét-, vagy allando
keménység: SO+, CI, humat stb.) koncentracioja;

- biokémiai oxigénigény (BOI, illetve BOD, mg I'* oxigénmennyiség): az oldott oxigén
azon mennyiségét adja meg, ami az alkalmazott mikroorganizmusok szamara sziikséges

ahhoz, hogy a vizben 1év6 anyagok oxidativ biokémiai lebontasa n napon (rendszerint



crer

reakciokoriilményektdl, és csak ritkan felel meg az elméleti KOI értéknek);

- a kémiai oxigénigény (KOI, illetve COD, mg I'! oxigénmennyiség): erés oxidaloszerek
(KMnOs, K2Cr.07) azon oxigénre vonatkoztatott mennyisége, amely a vizben 1évé
anyagok adott feltételek mellett lejatszodo oxidaciojahoz sziikséges;

- a viz széntartalma (mg 1Y), amelyet teljes karbonium- (TC: Total Carbon) vagy
gyakrabban teljes szerves karbonium- (TOC: Total Organic Carbon), illetve oldott
szerves karbonium-mennyiség (DOC: Dissolved Organic Carbon) forméjaban adunk
meg;

- atobbielem (pl. N, P, S, B stb.) teljes mennyisége;

- @ zavarossag foka: a kolloidalis allapoty, illetve kis szemcsedtmérdjii részecskék
koncentracidja;

- aszuszpendalt, illetve oldott szildrd anyagok mennyisége;

- akloroformmal extrahalhaté anyagok mennyisége;

- az extrahalhato szerves halogénvegyiiletek (EOX) koncentracioja;

- acsiraszam: a patogén csirdk mennyisége a vizben;

- a iz foxicitdsa reprezentativ organizmusokkal szemben;

- a viz tenzidkoncentracioja; adott esetben kationos, anionos ¢és nemionos hanyadra
0sztva;

- a Bqg I*-ben megadott radioaktivitis: a vizes fazisban 1évé sugarzé nuklidok
koncentracidja;

- UV-ldthato-spektrum bizonyos anyagcsoportok detektalasa céljabol, valamint az
abszorbancia mértéke jol megvalasztott hullamhossznal (pl. 4 = 254nm).

A targyalt modszereket, egyéb vizsgald moddszerekkel egyiitt manapsag rutinanalizisként,
szabvanyositott, tobbnyire automatizadlt formdban kiterjedten alkalmazzdk. Az egyes
Osszegparaméterek kozott a vizsgalt viz Osszetételétdl fliggden tobbé-kevésbé egyértelmil

linearis korrelaciot talaltak.

7.4. Antropogén szennyez6 anyagok a pedoszféraban

A pedoszféraba jutd antropogén szennyezd anyagokat dkologiai szempontbdl ugyantgy kell
vizsgalnunk, mint a hidroszféra vagy az atmoszféra szennyezddéseit. Mindazon anyagok,
amelyeket a sz¢l vagy a viz szallit, a talajzonaba is bekeriilhetnek. Az el6zéek mellett a talajt a

termelés ¢és fogyasztas olyan hulladékai is terhelik, amelyek szilard formaban keletkeznek, és



szeméttelepeken kerililnek elhelyezésre (kommunalis és ipari hulladék, biomassza-
maradvanyok). A pedoszférat terheld szennyezdanyag-koncentracio, kiilondsen a hasznalaton
kiviili, az ellendrizetlen és a miikddo szemétlerako helyek tajékan atlagon feliili. A korabban —
gyakran minden szakértelem nélkiil — Iétesitett vagy illegalis lerakohelyek igen jelentds
mértéki 6kologiai veszElyt rejtenck magukban, mivel nagysaguk és szennyezanyag-tartalmuk
ismeretlen, a kornyez$ talajviz vagy feliileti vizek kozvetlen szennyezOdését okozzak,
ismeretlen mindségli és mennyiségli szennyezé anyag (szénhidrogének, halogénezett
szénhidrogének, fenolok, kénvegyiiletek, fémvegyiiletek stb.) mobilizaciojat idézik eld,
valamint a benniik lejatszodo kémiai reakciok vagy esetleges égésfolyamatok soran veszélyes
meérgek képzOdhetnek. A régen haszndlt telepek szanalasat végre kell hajtani, azonban
kézenfekvd, hogy valamennyi tipusra altaldnosan alkalmazhatd eljards nem ismeretes.
Lehetséges kezelési mod a telep izolaldsa vagy atalakitasa rendezetté, talajcsere, fizikai-kémiai
modszerek alkalmazasa (extrakcid, égetés, oldhatdsagesokkentés stb.), tovabba a szennyezd
anyag biologiai megsemmisitése, amelyet mechanikai Uton kiilonvalasztva vagy in situ
hajthatunk végre.

Mig a régi szeméttelepek szanalasa a hulladékkezelési technologiak terén korabban elkdvetett
mulasztasok helyrehozasat jelenti, addig az ilyen telepek mai kialakitasa egyértelmii
bizonyitéka annak, hogy a hulladékok kezelését illetben a probléma kielégité megoldasa
tudomanyos-technikai vagy 6kondémiai szempontbol jelenleg nem lehetséges. Ahhoz, hogy a
lerakohely megfeleld legyen, a telephely kivalasztasanal, az alap tomoritésénél, a koztes
foldrétegek ¢€s a fedoréteg kialakitasanal, a feliileti és a csapadékviz, tovabba a szivargd vizek
elvezetésénél és kezelésénél nagy gonddal kell eljarnunk.

A jelenleg kialakult elhelyezési formak a kovetkezok: fold feletti, fold alatti és szelektiv
hulladékelhelyezés. A fold feletti esetben banyagddrok, mélyedések vagy arkok johetnek
szamitasba, s ezek els@sorban a szilard hulladékok elhelyezésére elénydsek (tormelék, hamu,
¢pitési hulladék, bioiszap). Ha a hulladéklerakdban mikrobioldgiai aktivitdsra lehetdség van, a
keletkezd géazok Osszetételét (CO2, CH4, NHas, H2S stb.) az anaerob, illetve aerob biokémiai
folyamatok hatarozzak meg. Az elmondottak egyébként azt is jelenthetik, hogy a teriilet
rekultivacidja viszonylag gyorsan bekovetkezik, ha a hulladékok és a szemét elhelyezése
megfelelé modon tortént, és a biologiai lebontashoz a feltételek adottak (TAUCHNITZ és masok).
A hulladék f6ld alatti elhelyezése — gyakran folyadékok vagy iszapok formajaban —
megkoveteli, hogy elézdleg alapos vizsgalatokat végezziink a szoban forgd hulladék és a jelen
lévd kozetek, valamint rétegviz kolcsonhatasanak fizikai-kémiai vonatkozésait illetden. A

lehetséges kolcsonhatasok a kovetkezOk: a rétegviz és a hulladék egymadsrahatasa



csapadékképzddést idéz eld az oldhatdsagi szorzat tullépése kovetkeztében; pH-valtozas miatt
bekovetkezd gazfejlodés; kdzetalkotok oldodéasa és kiligozodasa; agyagasvanyok duzzadasa;
szorpcids ¢és diffuzios folyamatok, tovabba az energiaallapotot érinté valtozasok. A jelzett
folyamatok felderitése a fold alatti tarold felvevoképességének, valamint a beuvitt,
leggyakrabban folyé¢kony halmazallapotu hulladék tovabbi sorsdnak alakulasa szempontjabol
meghatarozo jelentdségi.

Azoknak a hulladékoknak szelektiv elhelyezésénél, amelyek kémiailag egységesek és nagy
tomegben keletkeznek (miianyag, autdabroncs, textilhulladék, fémtartalmi maradékok stb.),
figyelembe kell venniink, hogy masodnyersanyagként a jovoben felhasznéalasra keriilnek-e. A
tarolas kapcsan ebben az esetben is alaposan meg kell vizsgalni, hogy a kornyezo talajzona
szennyezddését mi modon csokkenthetjlik, illetdleg keriilhetjiik el.

A talaj hosszabb ideig azoknak az anyagoknak a tarolasara képes, amelyeknek az oldhatosaga
¢€s gbznyomasa csekély €s perzisztenciajuk nagy. Az eddig targyalt vegyiiletek koziil a nagyobb
molekulatomegii peszticidek, policiklusos szénhidrogének, fémek, dibenzo-dioxinok, illetve -
furdnok, perzisztens miianyagok, azbeszt, radioaktiv nuklidok stb. tartoznak ide. Ezekkel az
anyagokkal kiilonosen szennyezett eléforduldsi helyek a kovetkezOk: ellendrzés nélkiili
kommunalis és ipari lerakohelyek, ipartelepek taroloi, vasttvonalak és orszagutak.

A nagy fajlagos feliileti talajszemcséken adszorptive a kdnnyen mozgd vegyiiletek is
megkotddnek. A savas csapadékok hatasara, bar pufferolasuk a talajban végbemehet, hosszabb
tavon a talajban uralkodo6 egyensuly eltolodhat.

A talajszennyezddés a novényekre, az allatokra és az emberre kozvetleniil toxikus hatast
gyakorol, a vizkészletek kozvetlen felhasznalasat megakadélyozza, valtozasokat idéz el6 a
talajban zajlo biologiai folyamatokban, a talaj fizikai-kémiai tulajdonsagait kedvez6tleniil
befolyasolja és a szarazfoldi taplaléklanc mentén felhalmozddhat.

A talaj Gsszetett természete abbol is lathatd, hogy megtisztitdsa — a vizzel és a levegdvel
ellentétben — technikai uton meglehetdsen korlatozott. Ebbdl egyenesen kovetkezik, hogy a
talajmindség megdrzésében a legnagyobb szerepe a talaj Ontisztuld képességének maganak van.
Ezt a kémiai és mikrobiologiai atalakulasok, a szennyezd anyagok reakcidi adszorbedlt
allapotban vagy mas szféra irdnydba lejatszodd transzlokacids folyamatok segitik. Filigg
tovabba a szennyezd anyag jellemzditdl, a specifikus helyi koriilményektdl és az esetleges
antropogén intézkedésektdl. Azok a jelentésebb mechanizmusok, amelyek a talaj szennyezd
anyagainak Aatalakuldsa szempontjabol meghatdrozo szerepet jatszanak a kovetkezok:
hidrolizis, oxidacid, dekarboxilezddés, alkilezés, dealkilezés, dehidrohalogénezés, gytiri- és

éterhasadassal jaro reakciok, amelyek kémiai, fotokémiai vagy mikrobiologiai Giton indithatok



el. Az elmondottakhoz tartozik még a ndvények és az allatok altal torténd felvétel, azaz a
szennyez0 anyagok beépiilése a ndvényi €s allati biomakromolekulakba.

A talaj szlir6- és megkotoképessége a hidroszféra €s az atmoszféra védelme szempontjabol
dontd jelentdségli. Ennek ellenére, ha a kémiai anyagok ellendrizetlen és mérték nélkiili bevitele
a talajba a jovoben is folytatodik, hossza tdvon a talaj mint élettér és a vele egyensulyban 1év6
szférdk sulyos szennyezddésével kell szamolnunk. Az elmondottak alapjan arra a
kovetkeztetésre kell jutnunk, hogy a pedoszféra kornyezetiink szennyezd anyagoktol

legnagyobb mértékben veszélyeztetett tartomanya.

7.5. Antropogén beavatkozas a bioldgiai rendszerekbe

A miitragyak, a ndvekedésszabalyozok ¢€s a specifikus hatast névényveédd, valamint rovardlo
szerek eldzOekben mar targyalt kifejlesztése és alkalmazasa valojaban az emberiség kényszerti
cselekvése, hiszen ezek nélkiil a taplalékellatas jelenlegi szintje globalis 1éptékben nem lenne
tarthatd. Ebbe az irdnyba hat a bio- és géntechnologiai eljardsok kifejlesztése is, amelyek
alkalmazasa szintén lehetséges, ha a veliik kapcsolatos 6koldgiai konzekvenciakkal szamolunk.
Ezzel szemben a kémiai mérgek katonai célokra vald kifejlesztése (vegyi fegyverek) akar a
kozvetlen emberdlés, akar a kornyezet szétrombolasa céljabol, a természettudomanyos-
technikai kutatasok szornyii tévutjat jelentik. Ezeket a fegyvereket elsé izben 1915-ben
alkalmaztak — eldbb a klorgazt, késobb a mustargazt —, €s az azota eltelt kereken kilencven
évben szamos uj fajtajukat fejlesztették ki. Ma mar egész arzenal all rendelkezésre a borre hatod
mérgekbdl (Lost, Yperit), az idegmérgekbdl (foszforsav-szarmazékok), a konnyeztetd
harcgazokbol és a pszichologiai mérgekbdl. Az Gn. biner vegyi fegyverek kifejlesztésével pedig,
amelyek a nagy toxicitasu anyagot két viszonylag artalmatlan vegyiilet kémiai reakcidjaval a
bevetés soran allitjak eld, s ily mddon az extrém mérgezd anyagok szallitasaval és tarolasaval
kapcsolatos nehézségeket csokkentik, az emberiség szamara a habor lehetOsége vegyi
fegyverekkel igen kozel keriilt (LOHS).

Az okologiai-kémiai kérdések vizsgalata kapcsan arra a kovetkeztetésre kell jutnunk, hogy
ezeknek az anyagoknak a gyartasat és felhalmozodasat meg kell sziintetni, a meglévdket pedig
megsemmisiteni. Ha arra gondolunk, hogy egyes allamokban ezekbdl az anyagokbol jelentds
mennyiségeket tarolnak, technologiai kérdések egész sorat kell megoldani ahhoz, hogy
megsemmisitésiiket a kornyezetre artalmatlan modon hajthassak végre.

A nukledris fegyverek bevetése a Foldon és a kozmikus térségben szintén roppant stlyos

okologiai kovetkezményekkel jarna. Az emberiség jelentés hanyadanak és az anyagi javaknak



megsemmisiilése mellett az atomhdboru nyoman keletkezd hatalmas por- és fiistfelhd a
Fold/atmoszféra rendszer energiamérlegére gyakorolt hatdsa eredményeként hossza tavu
klimatikus valtozasok is bekovetkeznének (nuklearis tél). Egy nukledris haboru természeti
kornyezetiinkre gyakorolt valdsagos hatdsat csak megkozelitdleg tudjuk megbecsiilni.
Szamitogép segitségével végzett modellvizsgalatok arra engednek kovetkeztetni, hogy az
atomfegyverek bevetése soran a radioaktiv terhelés mellett felszabaduld hatalmas energidk, az
esOzések okozta anyagkimosddas, a toxikus kemikalidk globalis transzportja az alsé és a
kozépso troposzférarétegekben az atmoszféra fotooxidacios folyamatainak teljes megzavarasat,
s extrém nagy aeroszol-képzddés kovetkeztében nagy tavon hato iddjaras-valtozast idézne eld.
Ehhez tarsulna a bioszférara hatd tartds, az atlagot joval meghaladd stresszhatds is. Még
becstilni sem lehet, hogy a nuklearis haborua stjtotta természeti kdrnyezet mennyi id6 €s milyen
folyamatok révén juthatna vissza eredeti allapotéba.

Az elmondottakhoz azonban hozzd kell flizniink, hogy ezek a valtozdsok mar messze
talmutatnak a kornyezetvédelem klasszikus fogalomkoérén ¢€s az antropogén hatasra

bekdvetkezd kornyezeti atalakulasokon.



8. Az antropogén szennyezo6 anyagok transzportfolyamatai és

atalakulasa az okoszféraban

A tudomany feladata kettds: mikozben
ismereteinket boviti, gondosan iigyel
azok rendszerezésére.

NIELS BOHR

8.1. Bevezeto attekintés

A kornyezetbe keriild antropogén vegyiiletek az 6koszféraba vald bejutasuk helyétdl kiindulva
tovaterjednek, €és sok esetben globalis eloszlast mutatnak. Az utobbi kialakulasa széles korben
elterjedt gyartasuk és alkalmazasuk, tovabba gyors transzportfolyamataik kovetkezménye az
atmoszféran ¢és a hidroszféran at. Egy tetszéleges vegyiilet koncentracidja a bioszféra egy
résztartomanyaban az emisszids forrasok szamatdl és anyagkibocsatasatol, az anyagatviteli és
-keveredési folyamatok hatékonysagatol, tovabba a kémiai és biokémiai atalakulas sebességétol
fligg. Az anyagaramokat gyakran geofizikai tényezoktol fliggd tovaterjedésre, valamint az €16
sejtekben, illetve organizmusokban lejatszodo diffuzios folyamatokra és a taplaléklancban
lezajlo egyedi komponens mozgéasokra oszthatjuk fel. Ahhoz, hogy az Okokemikalidk
kornyezetre gyakorolt hatasat és ezzel egyiitt a kornyezet antropogén terhelését megitélhessiik,
tovaterjedésiik €s atalakulasuk megbizhat6 elorejelzése alapvetd fontossagu.

tényezOok (légaramlas, vizsodras, illetve reakciopartner, redoxiallapot, hodmérséklet, pH stb.)
fiiggvénye. Valamennyi tényezd figyelembevétele matematikai modellezéssel csatolt,
nemlinearis, parcialis differencidlegyenletekhez vezet, amelyek numerikus modszerekkel
oldhaték meg. A meghatarozott szamu allapot-, illetve folyamatvaltozéra toérténd redukciora
gyakran lehetdség nyilik, és ily médon a matematikai probléma jelentdsen egyszeriisodik. Egy
tetszOleges szennyezd anyag haromdimenzids térben valé mozgasanak leirdsahoz pl. Un.
rdcsmodellt alkalmazhatunk, ami azt jelenti, hogy a teret onkényesen valasztott nagysagu,
meghatarozott szdmu térfogatelemre osztjuk fel. A fizikai transzportfolyamatok azutdn a
térelemek hatarfeliiletén mint anyagatmenet jatszodnak le, mig a kémiai reakciok a részterek

belsejében mennek végbe.



Amikor pontszeri forrasbol, allandé emisszios sebességgel kibocsatott 1 szennyezé anyag
mozgasardl van szo6, amely X, Y, z koordinatakkal jellemezhetd haromdimenzios térben, kiilsd
hajtoeré hatasara, meghatarozott iranyban (x) (pl. szélirany) torténik, stacionarius feltételek

mellett a kovetkez6 mérlegegyenlet irhato fel (RENNER, ROLLE):

W20 (p %), (%) o
OX ay ay 0z 0z

Az egyenletben u a kozepes transzportsebességet, Dy és D; az vy, illetve z iranyt diffuzios
koefficienseket jelenti. Ri megadja i id6beli azon koncentraciovaltozasat, ami tetszéleges szamu

kémiai reakciora () vezethetd vissza. Ezt a kovetkezd formalkinetikai egyenlettel fejezhetjiik
ki:

dc. R K
R = vk (M) e ™ .
j=1 k=1

Azt a koncentracidvaltozast pedig, ami nem kémiai atalakulastol szarmazik, hanem fizikai-
kémiai okok eredménye, Si-vel jeloljik.

A vazolt egyenletrendszer kezelése viszonylag egyszeri, abban az esetben, ha a
koncentracidovaltozas hajtderejét csupan egy-egy kémiai reakcid, illetve kevés szamu nem

kémiai forras vagy nyel6 adja.
8.2. Kemodinamika

Kemodinamikanak — az antropogén vegyiiletek fizikai és fizikai-kémiai sajatsagaibol
szarmaztathatd — azon ismeretek Osszességét nevezziik, amelynek alapjan adott vegyiilet
eloszlasat az ¢l és élettelen kornyezetben megjosolhatjuk, illetve leirhatjuk. A szoban forgo
vegyiilet megoszlasa els@sorban a kérdéses kozeg transzportfolyamataitdl fligg. Ily mddon pl.
az antropogén vegyiileteket oldott, szuszpendalt vagy adszorbealt formaban az édesviz-, illetve
tengeraramlasok szallithatjdk, ahol a mozgas hidrologiai tényezdk fiiggvénye. Hasonldan az
okokemikalidk transzportja az atmoszférdban gézok, porok vagy aeroszol-részecskék
formajaban a légaramlasoktdl fligg. Az egyik szférabol a masik szféraba torténd
anyagatmenetet viszont dontd modon a vegyiilet fizikai, illetve fizikai-kémiai sajatsagai
hatarozzak meg, s ezek termodinamikai és kinetikai tényezdk fliggvényében valtoznak. Ezek a

sajatsagok a kovetkezok: oldhatosdg, oldodéasi €s kristalyosodéasi sebesség, géznyomds,



parolgasi sebesség, ionizacios allapot, mint a hidrogénion-aktivitds fliggvénye, adszorpcios
egyensulyok, adszorpcio- és deszorpciosebesség, a hidrofil és hidroféb kozegek kozotti
megoszlds és az ehhez kapcsolodd diffuzidsebesség stb. Azt, hogy a rendszer realis
viselkedésének leirasat termodinamikai (egyensulyi allapot) vagy kinetikai (anyagtranszport)
oldalrdl kozelithetjiik, a lejatsz6do folyamatok relativ sebessége donti el.

A hidroszféra ¢és az atmoszféra kozotti atmenet esetében a vegyiilet géznyomasa, illetve
vizoldhatésdga a meghataroz6. A pedoszféra és a hidroszféra kozotti kvaziegyensulyt
adszorpcios és deszorpcids folyamatok, tovabba az 6kokemikalia vizoldhatésaga befolyasolja.
Néhany esetben szerephez juthat a szilard fizisban vald abszorpcid is. Az atmoszféra és a
pedoszféra kozotti atmenet kiilondsen bonyolult, minthogy ebben az esetben a gdznyomas és
az adszorpcios viselkedés mellett az allanddan jelen 1évo talajviznek mint potlolagos fazisnak
a szerepét is figyelembe kell venniink. A fizikai €és biologiai rendszerek kozotti rendkiviili
jelentéséggel rendelkezd anyagatmenetet membranfolyamatok segitségével jellemezhetjiik,
amelyeket kiillonb6z6 modellek irnak le.

A kovetkezOkben megvizsgaljuk, hogy a felsorolt tulajdonsagok koziil néhany hogyan

befolyéasolja a peszticidek egyes szférak kozotti megoszlasat.

8.2.1. Goznyomas és parolgasi sebesség

Egy szilard anyag vagy folyadék géznyomasanak azt a nyomast nevezziik, amely a gaztérben a
folyékony vagy szilard fazissal egyensulyban adott homérsékleten kialakul. Az elparolgas,
elgdzolés vagy szublimacio azok a folyamatok, amelyek adott anyag transzportjat szildrd vagy
folyékony fazisbol a gazfazisba (pl. atmoszféra) leirjak. Ez az atmenet lejatszodhat a vegytilet
forraspontjan, de annal lényegesen kisebb homérsékleteken is, tovabba tiszta vagy keverék
fazisbol is bekovetkezhet.

Sok okokemikalia kornyezeti sorsa szempontjabol a gézfazisba valdé atmenet meghatarozo
kornyezetkémiai 1épés. Az antropogén vegyliletek szétoszlasat az atmoszféran keresztiil a nagy
gbznyomads, ezzel egyiitt az elparolgasi folyamat nagy hajtoereje segiti eld. A peszticidek
esetében ily modon fontos kritérium, hogy gbéznyomasuk viszonylag kicsi legyen (59.
tablazat). Még ebben az esetben is — tekintettel a kiszort mennyiségekre — jelentds hanyad keriil

a gazfazisba.



59. tablazat. Néhany peszticid egyensulyi goznyomasa és telitési koncentracigja a levegében

Moléris tomeg GoOznyomas  Telitési koncentracio

Veeytle @mol’)  (Pa) (ug 1)
hexaklér-benzol 284.8 1,45-103 0,17
paration 291,3 7,7-107 0,92
DDT 354,5 1,3-10°° 0,002
lindan (y-HCH) 290,8 9,410 0,11
aldrin 364,9 2,3:10°3 0,34
dieldrin 380,9 1,610 0,0025
diklérfosz 221,0 1,6 145
1-naftil-metil-karbamat 201,2 0,6 49,5

A parolgési folyamatoknal megfigyelhetd molaris anyagsilirliség a szoban forgd komponens
kémiai potencialja kondenzalt fazisban, illetve gazfazisban mutatott értékének kiillonbségével
aranyos, ily modon a géznyomas €s az anyagatmenet sebessége kozott osszefliggés all fenn. A
109. abra ezt a viselkedést szemléltetjiik a halogénezett szénhidrogének 25 °C-on mért
parolgasi sebességének példajan, azonos koriilmények kozott. A tomegatviteli egylitthatot a
folyadékfazis turbulencidgjanak mértéke, tovabba az egyes fazishatar-rétegekben fellépd
diffizios ellendllas hatarozza meg. Alacsony forraspontu folyadékok vizes oldatbol torténd
elparolgasat, amely kornyezetkémiai szempontbo6l kiilondsen fontos folyamat, kvantitative a
Whitman-féle kettésfilm-elmélettel értelmezhetjik. Ez utobbi két, a gaz-, illetve
folyadékoldalra vonatkozo anyagatviteli egyiitthatobol, kg és ki indul ki. Egy illékony vegyiilet

crcr

diffundal, a kdvetkez6 Gsszefliggés érvényes:

1 RT 1.4 p
J=(—+—")"(c——
(kL H'kG) ( H‘)

25 °C (R = 8,314 Pam® K1 mol?) és ka/ki >10? esetén a kialakuld transzportellenallast a giz
oldhatosaga hatarozza meg. Ha a Henry-féle egyiitthato
H' > 1000 Pa m® mol* (nagy illékonysag), a folyadékfazisu diffuzio, H' < 1 Pam? mol? esetén

viszont (nagy oldhatosag) a gazfazisu diffuzioé a folyamatot meghatarozo tényezo.
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109. abra. Halogénezett szénhidrogének parolgasi sebessége 25 °C-on (Tinsley)

A talajbol val6 elparolgas kapcsan kiilondsen bonyolult mechanizmusokkal kell szdmolnunk,
mivel ebben az esetben adszorptiv kolcsonhatasokat vagy a transzportalandé anyag egymast
kovetd diffuzios lépéseit kell figyelembe venniink a talajoldatban ¢és a talajatmoszféraban. Az
anyagatviteli sebességek ezen tilmenden a talaj heterogenitasatol is fliggenek; a folyamat

laboratériumi szimulacidja ennek megfeleléen csak kozelité eredményeket szolgaltat.

8.2.2. Oldhatosag és diffuzio

A napjainkban a kornyezetbe keriild anyagok jelentds hanyadénak vizoldhatosaga viszonylag
csekély (60. tablazat), ezért az oldhatésag pontos meghatarozasa nagy koriiltekintést igényl6
feladat. Mint ismeretes, az oldhatdsdgot idegen anyagok jelenléte erdsen befolydsolja. A
potencialis elektrolitok esetében a pH valtozasa az oldhatosagra jelentds hatést gyakorol, és

ezen vegyiileteknél ionos részecskefajtak képzédésével kell szamolnunk.



60. tablazat. Szerves klorvegyiiletek oldhatésaga vizben 20 °C-on

) Oldhatosag
Vegylilet (mg 1)
klér-metan 7250
diklor-metan 13200
triklor-metan 8200
tetraklor-metan 785
klor-etén 60
1,1-diklor etén 400
triklor-etén 1100
tetraklor-etén 150
klor-etan 5740
1,2-diklor-etan 8800
hexaklor-etan 50
klor-benzol 500
1,2-dikl6r-benzol 135
hexaklor-benzol 0,007
pentaklor-fenol 20
2,2°,5,5 -tetraklor-bifenil 0,04
DDT 0,0055
lindan 7,8
toxafén 3
aldrin 0,027
2,4-D (sav) 0,07

2,3,7,8-tetraklor-dibenzo-dioxin ~ 0,0002

A kemikalidk mozgasat a talajban diffuzios és extrakcios folyamatok (kiligozddas, kimosodas)
hatarozzdk meg. A 61. tablazat kiilonboz6 vegyiiletek vizben és talajban vald transzportjanak
diffuzios koefficienseit tiintettiik fel. A talajban megtigyelhetd difftizids folyamatokat a szilard
talajrészecskékkel valo specifikus kdlesonhatasok (adszorpcid) erdsen befolyasoljak.

A kimosoddas (kiligozodas) porozus talajokban az anyagtranszportot tekintve az egyik
legfontosabb folyamat. Ez azt jelenti, hogy szerves és szervetlen vegyiiletek a talaj feliiletérdl
vagy a feliilethez kozeli rétegekbdl atszivargd viz hatasara az allando talajvizszintig, illetve az

elontési szintig jutnak. Ezen folyamatok sordn a talajviz és a felszini vizek antropogén



vegyiiletekkel szennyezddnek. A szennyezd anyagok vandorlasa a pedoszféraban a vizes fazis
segitségével elsdsorban az oldhatdsag fliggvénye, de az anyagvandorlast mas termodinamikai
tényezok (megoszlasi és adszorpcids egyiitthatd), valamint a diffundald részecskefajta toltése
is befolyasoljak. Ezek az ismeretek a novényvédod szerek alkalmazasa esetében rendkiviil
fontosak, hiszen pl. azok a peszticidek, amelyeknek transzportsebessége csekély, lassan jutnak
a mélyebb talajrétegekben. lonos vegyiiletek esetén a mértéke attol is fiigg, hogy a talajban
vannak-e kationcseréld tulajdonsaggal rendelkez6 agyagasvanyok vagy szerves komponensek,
amelyek a kationokat megkotik. A nitrationoknak az ammonium-ionokéndl nagysagrendekkel
gyorsabb diffuzidja, illetve perkolacioja (kimosddasa) a talajvizbe j6 példa az agyagasvanyok

folyamatban jatszott szerepére.

61. tablazat. Néhany anyag diffiiziéallandoja (D) vizben és talajban (25 °C)

D

Anyag Kozeg (s
0 NaCl-oldat (1 %) 2,0-107°
CHs viz 1,9-107°
gliikéz viz 6,8-10710
karbamid viz 1,3-107°
etanol viz 1,0-107°
acetamid viz 1,1-107°
NaCl viz 1,6-107°
lindan talaj 1,9-101
dieldrin talaj 9,6-10713

2,4-D homok 1,6-107¢
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110. abra. A kationcsere mechanizmusa montmorilloniton

8.2.3. Adszorpcio és deszorpcio

Az adszorpcios ¢€s deszorpcios folyamatok, valamint ezek Osszekapcsolodasa a vizes
oldatokban lejatszodod sav-bazis reakcidkkal minden valdszinliség szerint az antropogén
vegyliletek szdmara mind az {iledékekben, mind a talajban a legfontosabb megoszlasi
mechanizmusokat képviselik. A gyengén adszorbealdd6 anyagokat a viz kdnnyen extrahalja,
¢€s nagy tavolsagra szallitja. A talaj er6zidja révén pedig ezek a vegyiiletek az atmoszféraba is
bejuthatnak. Ezzel szemben az erdsen adszorbedlodd anyagok a szilard talajrészecskéken
kolcsonhatas soran gyorsan megkotddnek, és ennek kdvetkeztében artalmatlannd valnak.

Az adszorpcid mértéke az adszorbens fizikai ¢és kémiai tulajdonsagaitol (fajlagos feliilet, a
feliileti csoportok mindsége, az aktiv centrumok szama és jellege), valamint az adszorbealodo
anyag sajatsagaitol (vizoldhatdsag, polaritas, funkcionalis csoportok, ionos allapot) fliigg. A

fontosabb adszorptiv kdlcsonhatasok a kdvetkezok:

- kemiszorpcio (kémiai kotés kialakulasa az adszorbens ¢és az adszorptivum kozott,
kolcsonhatasi energia 80-400 kJ mol?),

- ligandumcsere-reakciok kémiailag hasonlo ionok és molekulak k6zott az adszorbens
feliiletén,

- van der Waals-féle erdk (indukcios, orientacios és diszperzios kdlcsonhatasi energia 5—
20 kJ mol?),



- hidrofob kolcsonhatas (hidrofob csoportokkal rendelkez6 molekulak kiszoritasa a vizes
fazisbol, ¢és az eredeti vizszerkezet ujraképzddése, amely a folyadékfazis
entropiandvekedésével jar egyiitt),

- hidrogeénkotés kialakulasa az adszorbens OH-csoportjai és az adszorbealodé molekula
OH-, illetve NH-csoportjai kozott,

- dipol-dipol kolcsonhatas szerves molekuldk és az adszorbens feliilete kozott.

Az utobbi négy kolcsonhatastipust —a csekély adszorpcios energia miatt — fizikai adszorpcionak
(fiziszorpcio) nevezziik.

A kolcsonhatasok ezen osztalyozdsa némileg onkényes, mivel a kdrnyezetben a viszonyok
lényegesen bonyolultabbak. Ily modon pl. a nagy térfogati szerves kationok egyidejiileg
ioncserére, dipol-dip6l és hidrofob kolcsonhatdsra képesek, s a befolydsold tényezdk
Osszess€gétol fligg, hogy melyik mechanizmus a meghatarozo.

Sok természetes €s antropogén szennyezd anyag adszorpcids €s deszorpcios folyamatanak
egyensulyat és lejatszodasat a kozeg protonaktivitasa jelentdsen befolyasolja. A talaj pH-ja
altalaban 4,5 ¢és 9,0 kozott valtozik. A protonaktivitds szempontjabdl az agyagasvanyok
deprotonalodasa, tovabba néhany kation (Fe**, AIP*), oxid és hidroxid szolvolizise meghatarozo
szerepet jatszik. Ezenkiviil a mikrobiologiai folyamatok soran a talajba kertilé savakat, valamint
a savas hatasu vegyszereket is figyelembe kell venniink. A talajviz pH-janak megfelelden a
potencialis adszorptivumok kiilonb6z6é részecskefajtak alakjaban vannak jelen, amelyeknek
adszorpcios sajatsagai egymastol Iényegesen eltérdek lehetnek. Ahhoz, hogy az adszorpcios
kolcsonhatas mértékét és annak pH-fliggését megbecsiilhessiik, ismerniink kell a meghatarozé
hatarfeliileti mechanizmust. Mig az ioncsere-folyamatok abban a pH-tartomanyban részesiilnek
elonyben, amelyben az ionos részecskefajtdk koncentracidja kiilondsen nagy, a fizikai
adszorpcid optimumat leginkabb pH = pKs esetében éri el, és az adszorptivum ndvekvd
egyensulyanak matematikai leirasabol az adodik (lasd 4.3 fejezet), hogy az ionos—nemionos
atmenet mintegy hadrom egységre terjedd pH-intervallumban teljes mértékben lejatszodik. A 111.
abraa benzoesav (pKs = 4,19) esetében mutatjuk be az ionizacios allapot és az adszorpcids

kapacitas valtozasat szintetikusan eldallitott adszorberpolimeren.



62. tablazat. A pH hatasa savak és bazisok talajszemcséken torténd adszorpcidjara

Vegylilet Uralkod¢ részecskefajta Hatas
Kis «— pH — nagy
erds savak anion anion jelentéktelen
gyenge savak molekula anion erds: csokkend adszorpcid pH > pKs esetén

csokkend adszorpcid igen kis pH-nal

erds bazisok kation kation erds: csokkend adszorpcio pH < pKs esetén
gyenge bazisok  Kkation molekula csekély
csekély
polaris molekula molekula molekula
apolaris molekula molekula
molekula
pH=1,2

a=0,00

pH=4,5
a=0,67

a=0,99
pH=16,2

—pr— > —a=1
o3 T oH - ;)(z)t
| O O— O O—or P
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111. abra. Az adszorpcios kapacitas (a) valtozasa a pH fiiggvényében a benzoesav adszorbenspolimeren
torténé adszorpcidja soran és a benzoesav disszocidciofoka (o) (pKs = 4,19)

Az elmondottak alapjan varhato, hogy adott szerves vegyiilet oldhatdsaga és adszorpciora valo
hajlama kozott forditott Osszefliggés all fenn, amely az adszorpcios tulajdonsdgok pH-

fliggésének elézetes becslésére hasznalhaté (ROSENE és MANES). A felszini vizekben 1évo,



Osszevethetd szerkezetli molekuldk adszorpcidja soran jelentds szubsztituens hatést figyeltek
meg. A 112. abra azt mutatja be, hogy alkil-amino-szubsztitualt 2-klor-s-triazinok
adszorpcidjanal vizb6l linedris poliamidra a kiillonb6zé szubsztituensek mi modon
befolyasoljak az adszorpcié Henry-izotermajanak meredekségét (WARD és HOLLY). Az
adszorpcid novekedése az alkilszubsztituensek szamaval és hosszusagaval jo korrelacidban van

a csokkend vizoldhatosaggal.
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112. abra. Szubsztituensek hatasa a Henry-féle izotermara 2-klor-s-triazin poliamidon

Az adszorpci6 és a forditott iranya deszorpcié realis koriilmények kozott gyakran kinetikailag

gatolt. Az adszorpcid folyamatanak egymas utan kovetkezd 1épései koziil:

- az adszorptivum szabad konvekcioja vagy diffuzioja az oldatban a hatarfilm kiilsd
rétegébe;

- az oldott részecske difflizidja az adszorbensmagot koriilvevd hatarfilmen keresztiil
(filmdiffuzio),

- diffazié a porust kitdltd in. porusvizben (porusdiffiizio) avagy adszorbealt allapotban a
pérus belso feliilete mentén (feliileti diffuizio),

- adszorpcios kotés kialakuldsa a belsé adszorbensfeliileten;



az elso és az utolsé altalaban megfeleld gyorsasaggal jatszodik le, ily moédon a folyamatban a
transzportellenallds mindenekeldtt a film-, illetve a feliileti porusdiffuzidbol szdrmazik. A
fizikai adszorpcio6 altalaban kisebb aktivalasi energiat igényel, mint a kemiszorpcio.

Mivel az adszorpcid olyan termikus elvélasztdsi folyamat, amelynek hatasfoka a kis
koncentraciok esetében a legnagyobb, a nagy fajlagos feliiletii szilard anyagokon lejatsz6do
adszorpcio kitlind modszer arra, hogy segitségével az araml6 levegdbdl és vizbdl az antropogén
szennyezd anyagokat megkossiik €s eltavolitsuk. Ezt az eljarast technikailag széles korben ki

is hasznaljak.

8.2.4. Transzportfolyamatok a biologiai rendszerekben

A kémiai anyagok élettelen kornyezetiinkben lejatszodo transzportjat fizikai-kémiai tényezok
szabalyozzdk. A kemodinamika masik, Okokémiai szempontbol fontos mechanizmusit a
vegylileteknek a biologiai rendszerekben torténd megoszlasa jelenti. Mielétt az exogén
vegyitiletek a biologiai rendszerekben transzportalodnak és feldusulnak, at kell, hogy haladjanak
a sejtfalon, illetve a sejteken beliili membranokon. Az ekkor végbemend folyamatok a
diffizidhoz hasonlitanak, és az illetd részecskefajta fizikai-kémiai tulajdonsagaitol fliggenek,
bar szelektivitasuk gyakran sokkal nagyobb, mint az abiotikus kozegben lejatszodd
transzportfolyamatoké.

A sejtmembranok fehérjékbol (25-80%, leggyakrabban 40-60%) és lipidekbdl (mindenekeldtt
foszfolipidekbdl) allnak. Szerkezetiiket, amely kétdimenzios, kettdsréteg-elrendezodést mutat,
a 113. abra tiintettiik fel. A kettds rétegek szendvicsszerii elrendezddést vehetnek fel vagy
gombszerli struktirakkd zarulhatnak, amelyeknek belsejében vizes fazis foglal helyet. Az
abrabol jol kivehetd, hogy a membranok kiilonb6zd polaritdsu tartomdnyokbol allnak. A
lipidmolekuldk polaris fejcsoportjaikkal a vizes fazis fel¢ fordulnak, mig a hidrofob
szénhidrogénlancok a membran belsejében anizotrop apolaris teret alakitanak ki. A
sejtmembranok viz, elektrolitok és hidrofil anyagok szamara hatdsos gatként viselkednek;
csupan a nagy oktanol/viz megoszlasi hanyadossal rendelkezd hidrofob részecskék szdmara
atjarhatok. A membranok feliiletén 1év0 receptorok képesek arra, hogy kiilonbdzé anyagokat
szelektive megkossenek, és azokat a membran belsejébe szallitsdk. A membranok ezen utdbbi
képessége szempontjabol az aszimmetrikusan elhelyezkedd fehérjemolekuldk meghatarozo

szerepet jatszanak (113. 4abra). Ezek a membran teljes keresztmetszetében is



elhelyezkedhetnek, s a lipidekkel kdlcsonhatasba 1épve enzimként vagy transzportfehérjeként

szerepelnek.

113. abra. Kettés rétegii sejtmembran sematikus szerkezete a beékel6dott fehérjékkel (Singer és Nicolson)

A sejtek teljes anyagcseréjét a membranok szabalyozzak. Ebben kiilonboz6é mechanizmusok
jatszanak szerepet, ahol a membranban helyet foglald transzportkatalizatorok (hordozok)
szelektald funkcidval rendelkeznek. Feladatuk abban all, hogy a szallitand6 anyagot kémiailag
atalakitva membranoldhatéva és ezzel erdsen hidrofobba tegyék, s ezaltal diffizidsebessége a
membranon 4t nagyobb legyen, mint az eredeti anyagé. Az elmondottakat illetden passziv és
aktiv transzportot kiilonboztethetiink meg. A passziv transzport esetében egy adott részecske
mozgasa (hordozdval vagy anélkiil) a membranon keresztiil a két membran-hatérfeliilet kozott
fennalld koncentraciokiilonbségtdl fiigg. Aktiv transzport esetében viszont az 4tviendd

részecske az alacsonyabb koncentracioju térrészbdl a nagyobb koncentracioji térrész felé halad.



Ez azonban csak akkor mehet végbe, ha a transzport energiatermelé folyamattal kapcsolodik
Ossze, pl. egy masik komponens kémiai potencidljanak gradiensével (co-transport vagy
counter-transport) vagy az adenozin-trifoszfat hidrolizisével. Valamennyi
transzportfolyamatra, amelyek hordozé segitségével mennek végbe, az jellemzd, hogy
szubsztratumspecifikusak, amely a biologiai rendszerekben igen jelentds mértékii anyagatvitelt

és feldusulast okoz.

8.3. A szennyez6 anyagok kémiai és biokémiai atalakulasa

Az antropogén vegyiiletek eloszlasat kornyezetiinkben fizikai-kémiai tulajdonségaik
egyértelmiien meghatarozzak. Ahhoz, hogy megjosolhassuk, milyen vegyiiletekké bomlanak és
mivé alakulnak at, igen fontos tisztazni a lehetséges reakcidutakat, és megmérni a fontosabb
reakciok sebességét. Ez tesziugyanis lehetdvé annak az idétartamnak a meghatarozasat, amikor
mar az emberi aktivitas kapcsan kibocsatott szennyezd anyagok a természetes korfolyamatokat
megzavarjak. Sok esetben az is megitélhetd, hogy a bomlds kozti- és végtermékei
toxikusabbak-e a kiindulasi anyagnal. Erre jo példa a fotokémiai fiistkod képzddése, amikor az
egyébként sem artalmatlan nitrogén-oxidokbol és szénhidrogénekbdl ultraibolya sugérzas
hatasara igen roncsold hatasu peroxi-acil-nitratok keletkeznek.

Foldi koriilmények kozott a leggyakoribb szennyezd anyagok a kdvetkezd reakciotipusokban

alakulhatnak at:

- fotokémiai folyamatok, a Nap energiaban gazdag spektrumtartomanya révén;

- redoxireakciok foként a triplett, illetve szingulett molekularis és atomos oxigén, tovabba
az 6zon segitségével;

- kiilonboz6é pH-tartomanyokban lejatsz6do hidrolizis reakciok;

- reakciok a biologiai rendszerekben, amelyek az energiatermeld 1égzési folyamatokhoz

kapcsolodva exergonikusan és endergonikusan is végbemehetnek.
A gyors ¢és teljes atalakulashoz vezetd folyamatok esetében a kornyezetszennyezddés veszélye
kicsi, az antropogén anyagok tokéletlen atalakuldsa azonban a szennyezd anyag feldusulasat

eredményezheti.

8.3.1. Fotokémiai reakciok



A kornyezetben lejatszodo fotokémiai reakciokat a 250 < A/nm < 700 tartomanyba esé
ultraibolya, illetve lathatdé fény inditja el. Ha a kérdéses anyag ebben a tartomanyban
abszorbedl, akkor energidban gazdagabb, gerjesztett allapotba kerii, amelyb6l mind
intermolekularis, mind intramolekularis atalakulas révén dezaktivalodhat. Ezen tulmenden
gyakran van lehetéség arra is, hogy fotokémiai uton létrejovo, gerjesztett troposzféra-
alkotorészekkel (O3, 102, 20 stb.) jatszodjék le reakcid.

A peszticidek fotokémiai lebomlasat laboratériumi  koriilmények  kozott  vagy
terepkisérletekben szimuldlhatjuk. A kimutatott kozti-, illetve végtermékek segitségével

tisztazni tudjuk az atalakulas f6 reakcidlépéseit.

A DDT fotokémiai lebomlasa

A DDT ultraibolya abszorpcios spektruma (114. abra) A = 260, 270 és 280 nm-nél mutat
maximumot. Ha a rendszert 1 = 254 nm-es ultraibolya fénnyel sugarozzuk be, a vegyiilet
gyorsan elbomlik. A bomlastermékek kozott 1,1-diklor-2,2-bisz(4-klor-fenil)etant (DDD), 1,1-
diklor-2,2-bisz(4-klor-fenil)etént (DDE) és ketonokat azonosithatunk. Ezek alapjan
feltételezhetjiik, hogy elsé 1épésben a C—Cl kotés homolitikus hasadasa kovetkezik be, majd a
képz6dott gyokok hidrogénlehasitas, illetve -atvitel kozben sosavat, DDD-t és DDE-t adnak.

R R R R
| hv | -HCI | |
H—C—CCly ———» H—C—CCh + Cl- — = H—C—CHCl, + -C—CCl
| B + |
R R R R
DDT DDD
R R
| |
H—C—CCls + Cl: ——— HCI + C—CCl
R R
/—\tku
-HCl
R R cl
. N /
H—C—CCl, “c=c

ﬁ\_‘rc/ R \Cl
R,— CClI
or =)

-DDT DDE



Ezek a bomlastermékek ugyanazok, mint amelyek a DDT mikrobiologiai lebontdsa soran

anyagcseretermékekként keletkeznek.

€

250 260 270 280 290 300
A (nm) )

114. abra. A DDT ultraibolya abszorpcioés spektruma

A 2,4-diklor-fenoxi-ecetsav (2,4-D) fotokémiai datalakuldsa

Ha 2,4-D natriumso6janak vizes oldatat A A < 254nm-es fénnyel besugarozzak, kiilonb6zo
szubsztitualt klor-fenolok elegye és huminsavanalogok keletkeznek (CROSBY és TUTASS).
Feltételezhetd, hogy a fotolizis soran az éterhid felhasadasa vagy — viz jelenlétében — az aromas
gylrQi klératomjainak 1épcsdzetes szubsztiticidja jatszodik le. A huminsavszerii vegyiiletek
azutan a trihidroxi-benzol polikondenzacids reakcidiban keletkeznek.

Mivel a 2,4-D viz tavollétében fotokémiailag nehezen bomlik el, ebb6l arra kovetkeztethetiink,

hogy a reakcié végbemeneteléhez protonforrasra van sziikség.
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Az atrazin fotokémiai atalakulasa
Az atrazin (2-klor-4-izopropil-amino-6-etil-amino-1,3,5-triazin) fotokémiai elbomlasa a klératom

OH-csoport altal torténd szubsztitucidjaval kezdédik (KHAN és SCHNITZER):
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A tovabbi Iépésben, amely els6sorban fulvosavak jelenlétében megy végbe, fokozatos
dealkilez6dés soran ammelin keletkezik. Minthogy a hidroxiatrazin fotolizise fulvosavak
jelenlétében a mar emlitett dealkilezett termékeket adja, ezen vegyiiletek vagy fotolizistermékeik

az atrazin 1épcsdzetes N-dealkilezésében fontos szerepet jatszanak.

Peszticidek fotokémiai lebomlasa kornyezeti koriilmények kozott

A peszticidek fotokémiai atalakuldsanak el6zOekben bemutatott, laboratoriumi koriilmények
kozott nyert adatait nem feltétlentil hasznalhatjuk fel 6kologiai koriilmények kozott lejatszodo
bomlasfolyamataik jellemzésére. A természeti kornyezetben a Nap az egyediili ultraibolya
sugarforras. A napsugar kolcsonhatasa az atmoszféra komponenseivel viszont azt eredményezi,
hogy a 2 < 290 nm-es fénykvantumok intenzitasa a Fold felszinén csekély. Jollehet, a
vegyliletekben a kémiai kotéseket ennél nagyobb hullamhosszisagu sugarzas is képes
szerepet.

Hangsulyoznunk kell tovabba azt is, hogy a peszticidek abszorpcios spektruma az ultraibolya
tartomanyban — kiilonésen azoké, amelyek aromas gyiirtiket is tartalmaznak — elektronos
kolcsonhatasok kovetkeztében, tehat akkor, ha a vegyiilet pl. adszorbealt (aeroszolok,
kolcsonhatas szilard testek feliiletével) vagy oldott allapotban van, megvaltozik. igy pl. a
pentaklor-fenol és més aromas klorvegyiiletek egyes abszorpcios savjai 10—30 nm-es batokrom
(hosszahullamu) eltolodast mutatnak adszorbedlt allapotban. Ez tehat azt jelenti, hogy azok az
okokemikalidk, amelyek troposzferikus koriilmények kozott fotokémiai titon egyébként nem
gerjeszthetOk, adszorbedlt allapotban nagyobb hullamhosszisagu ultraibolya fénnyel
kolcsonhatasba  léphetnek, ¢és ennek kovetkeztében fotokémiai reakcidlancokban
reakciopartnerként  szerepelhetnek.  Gerjesztett  allapotukbol  kiindulva  azutan
kotésfelhasadasra, izomerizaciora, atrendezddésre ¢€s fragmentalodasra nyilik lehetdség.
Oxigén, illetve gerjesztett allapot oxigén jelenlétében pedig a fotokémiai folyamatot termikus
reakciok kovethetik. A DDT fotolizise ilyen koriilmények kozott legalabb tiz kiilonbozé — pl.
poliklor-bifenil — termék keletkezéséhez vezet. A szilard feliileten adszorbealodott DDT pedig
A > 290 nm-es fénykvantumok hatasara teljességgel szén-dioxidda és sdsavva alakul at.

A szerves Okokemikaliak kornyezeti koriilmények kozott mutatott fotokémiai reakcidinak
soksziniiségével szemben a szervetlen vegyliletek elsdsorban csak fotooxidacids reakcidkban

vesznek részt.



8.3.2. Redoxireakciok

A redoxireakciok az antropogén vegyliletek Okoszféraban torténd lebontasat tekintve
kiemelked6 jelentdségliek. A redoxifolyamatok nagy része enzimkatalizalt, és a biologiai
rendszerekben jatszodik le. Ismeriink azonban szamos redoxireakciot, amelyek az élettelen
természetben uralkodd redoxi-nemegyensulyi allapotok kovetkeztében mennek végbe mind
gazfazisban, mind pedig vizes oldatokban. A szerves és szervetlen vegyiiletek kornyezetben
lejatsz6do redoxireakcioinak két jellegzetessége van. Adott vegyiilet oxidalt és redukalt formaja
sok esetben egészen eltérd okologiai vagy toxikus tulajdonsaggal rendelkezik, tovabba az egyes
redoxi-rendszerek egyensulyat a kornyezeti kozeg redoxiallapotanak megvaltozasa eltolhatja.
Ez a valtozas elsGsorban azokra a szervetlen redoxirendszerekre (fémvegyiiletek) jellemzd,
amelyek a kérdéses elemet tobb, stabilis oxidaciofoku allapotban tartalmazhatjak. Igy pl. a
higany a kornyezetben +2 és 0, esetleg +1 oxidacioszamu allapotban fordulhat eld. A Hg?*-
ionok szamos anionnal nehezen old6do csapadékot képeznek, amelyek az abiotikus
kornyezetben nehezen mobilizalodnak, bakterialis hatdsra viszont metil-higany-vegyiiletté
alakulnak 4t, s ezen az uton a bioldgiai rendszerekbe beépiilhetnek. Mdasrészt fémhigany
képzddése és bejutasa az atmoszféraba redukald kornyezet jelenlétét feltételezi. A kdrnyezet
redoxiintenzitasanak és -kapacitasanak leirasara sziikséges a pe fogalmanak bevezetése.
A Fe?*IFe** redoxiegyensily a kérnyezetben
A kornyezeti kémiai szempontbol fontos Fe?*/Fe** redoxipar a kovetkezé egyenlettel
jellemezhetd:

Fe3*ag + 6 =—= Fe* () Un® = +0,77 V.

A folyamat hipotetikus egyensulyi allandéja

K+ _ aFe2+
aFe‘“ae*
Ha pe=-lga_,
és
U _R K*,
zF

akkor T =298,15 K esetén

K+ :10p{:0 :1016,92U2 :1013’

‘hba 0 Apest Apest
tovabba pe=pe’ +lg——=13,0+Ilg——.

Fe?* aFez*



EbbSl az egyenletbl a Fed*- és Fe?*-ionok elméleti molaranya kiilonbozé kornyezeti
koriilmények kozott kiszdmithatd. Ezt az aranyt Cee = 1072 mol I teljes vaskoncentracié esetén
a 115. abra mutatja be, mig a 63. tablazat a Fe®*/Fe?" molaranyt levegével telitett viz esetében,
pH = 7,0 (pe = 13,62) értéknél, valamint néhany kis redoxipotencialu rendszerben tiinteti fel. A
megadott koncentracioviszonyokat redlis kornyezeti koriilmények kozott szimultan reakciok

(csapadék- és komplexképzddés) modosithatjak.

109

102 | Fe2+ Fe3+
= 104
=
g
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10—10 - Fe3+ F62+

| | | 1 l

pE —»

115. abra. A Fe3+/Fe2+ molarany vizes oldatokban a pe fiiggvényében

63. tablazat. Redoxiintenzitas, pe és a Fe3+/Fe2+-arany a kornyezetben

pe Kozeg Cror/Cpeae
13,62 levegével telitett viz (pH=7) 4.2

12,6 levegével telitett 0ceanviz (pH=8) 04

10,0 mélytenger 103
4,0 anaerob iszap 10°Y

A nitrogénvegyiiletek oxidacios dllapota a felszini vizekben




A nitrogénvegyiiletek redoxiallapotanak ismerete a természetes vizekben kornyezeti kémiai
szempontbol rendkiviil fontos, hiszen az oxigénfogyas és toxikus koztitermékek keletkezése
ezekben az Okologiai rendszerekben a mezdgazdasagi termelés (novények, allatok)
fokozasanak  kovetkezménye. A kiilonbozé  oxidaciofoktt  nitrogént  tartalmazo
nitrogénvegyiiletek — —3 (NHs, illetve NH4"), +3 (NO2") és +5 (NO3") — redoxireakcioi minden

esetben a kozeg protonaktivitasatol figgenek:

NOs +2H*"+2e == NO; + H.0,

pe = 14,15 — pH pe(pH =7) =7,15;
NOs + 10H"+8e =—= NH4" + 3 H,0,
pe = 14,9 — 1,25pH pe(pH = 7) = 6,15;
NO, + 8H*+6 e === NH;" + 2 H,0,
pe = 15,14 — 1,33pH pe(pH = 7) =5,82.
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116. abra. A nitrogénvegyiiletek oxidacios allapota vizes oldatokban a pg fiiggvényében

A pe—pH gorbék meredeksége a korrespondeald redoxiparokra vonatkozolag az egyenletekben

szerepld protonok és elektronok egyiitthatoinak aranyabol adodik. Adott pH-érték esetén a



szamolt pe-érték olyan allapotnak felel meg, amelyben az oxidalt és redukalt forma azonos
aktivitas. A 8.8 dbra, cn = 1073 mol I'! teljes nitrogénkoncentracié esetén mutatja be az egyes
egyértelmiien az adodik, hogy a kornyezetben leggyakrabban fellépd redoxikoriilmények
kozott (pe > 10) termodinamikailag a nitration a legstabilisabb. A nitritionok csupéan viszonylag
sziik pe-tartomanyban létezhetnek. A nitrogénvegyiiletek okoszféraban valo mozgésa is az
elmondottak szerint jatszodik le, minthogy a nitratok a nitriteknél €s az ammoniumséoknal joval
konnyebben lugozodnak ki.

Szervetlen és szerves vegyiiletek abiotikus redoxireakcioi

Az eddig targyaltakon kiviil abiotikus kornyezeti feltételek mellett mas szervetlen és szerves
anyagok redoxireakcioi is megfigyelhetok. Az atmoszféraban, mint oxidaldo kozegben pl.
szamos antropogén szennyezO anyag oxidalodik. A redukald és oxidaldé szmog kialakulasaért
és elbomlasaért felelds kén- és nitrogén-oxidok reakcioi, a szénhidrogének és a szén-monoxid
OH-gyokok altal torténd oxidacidja, tovabba szerves oxigénvegyiiletek képzodése és teljes
oxidacidja, mind fontos reakcidoknak tekinthetok. A molekularis oxigén géazfazisban ¢s
kondenzalt fazisban egyarant reakcioképes diradikalisként az aktivalt C—-H kotéseket
gyoklancmechanizmus  szerint  peroxidképzédés kozben szelektive tamadja meg

(autooxidacio):
R-H+0,— R +HO;,
R + OZ g R(‘)Z ]

RO, + R-H — ROOH + R .

Ezeket az autooxidacios reakciokat nehézfémkationok katalitikus mennyisége meggyorsitja. Az

utobbiak elektronakceptorként és -donorként egyarant mitkdhetnek:
ROOH +M* — RO + MOH",

ROOH + M?* — RO, + H* + M".

Ezek a reakciok a szénhidrogének bioszféraban torténd atalakulasa szempontjabol fontosak.

Szerves anyagok reduktiv abiotikus lebomlasa viszonylag ritka folyamat. Azt talaltak, hogy a
toxafén (CioH10Clg) mineralizaciojanak sebessége (kamfén klorozasaval technikai
mennyiségben allitjak eld, és inszekticidként alkalmazzak) csokkend pe-értékkel novekedik, az

azonban még nem tisztazott, hogy a reduktiv lebomlasért a jelen 1évé mikroorganizmusok vagy



a bioldgiai rendszerek altal 1étrehozott redukalokozegben lejatszodo tisztan kémiai reakdok a
felelosek. Az atalakulas sebessége Fe?*-ionok jelenlétében megnd, és igy ezzel dsszhangban a

kovetkezd mechanizmus irhat6 fel:

Fe’* + R—Cl — CI" + R + Fe®*,
R+HX — RH + X.

Klorozott szénhidrogének reduktiv eltavolitasanak lehetdsége az 1illetd rendszer
redoxipotencialjatol fligg. Erdsen negativ potencidlok esetében erdsebb redukaloszerre van
szikkség. Néhany klorozott szénhidrogén 64. tablazat osszeallitott, voltametrias Gton mért
redukcios potencialjabol megallapithato, hogy reduktiv dehalogénezésre elsésorban a hexaklor-

benzol, a DDT és az 1,2,3,4-tetraklor-naftalin esetében szamithatunk.

64. tablazat. Néhany klorozott szénhidrogén redukcios potencialja (UH, red)

Vegyiilet Un o
(V)
hexaklor-benzol -1,32
pentaklor-benzol -1,57
lindan -1,52
DDT -1,24
DDD 2,07
DDE -1,76
2-klor-bifenil -2,10
2,4-diklor-bifenil -1,98
2,3,4,5-tetraklor-bifenil -1,68
1,2,3,4-tetraklor-naftalin -1,39

8.3.3. Hidrolizis

A viz az a vegyiilet, amelyet majdnem minden kornyezeti szféraban megtaldlhatunk. Oceanok,
tavak, folyok, agyagasvanyok ¢és talajok, valamint az €16 szervezetek nagy mennyiségii vizet

tartalmaznak. A viz kdrnyezeti hdmérsékleteken mért nagy géznyomdsa miatt az atmoszféra



viztartalma is jelentds. Ennek kovetkeztében az antropogén vegyiiletek hidrolizalhatnak, és
ennek eredményeképpen mérgez6 hatdsuk is megsziinhet (pl. cianidok hidrolizise). Az
okokemikalidk hidrolizisének sebessége fontos jelzdje perzisztencidjuknak, illetve a kdrnyezeti
hatasokkal szemben mutatott ellenallasuknak.

Minthogy sok, abiotikus koriilmények kozott lejatszodd hidrolizis reakcidot a viz
autoprotolizisében képz6dott hidratalt H*-, illetve OH -ionok katalizalnak, a kdrnyezeti kozeg
kiilonb6z6 pH-ja (édesviz: 6,0-7,5; banyaviz: 3,0—4,0; 6ceanok: 8,0-8,3; talajok: 4,5-9,0;
sejtfolyadék: 6,5-7,5; gyomornedv: 2,0) a folyamatok szempontjabol meghatarozo jelentéségt.
A hidrolizis ionos mechanizmus szerint jatszodik le. A reakcid akkor jatszodik le gyorsan, ha a
felszakitando kotés nagy polaritasu, illetve a kotést kialakitd partnerek elektronegativitasa
kozott nagy a kiilonbség.

A karbonsav-észterek hidrolizise

A karbonsav-észterek hidrolizisét a kovetkezd reakciod szemlélteti:

R’COOR + H,O = R’COOH + ROH

A folyamat harom kiilonb6z6 reakciouton mehet végbe:
- az észter és a vizmolekula kézvetlen, nem katalizalt reakcidja (1),
- savkatalizalt hidrolizis (2),

- baziskatalizalt hidrolizis (3).

R'COOH + ROH + H)O (@D

0—R
"R
H H
\ \
- O—H-O—H
0 H ,OH
R—C — R—*C\J RCOOH + ROH + HO" (2)
O—R O—R
0 OH™ C‘)f /H /O
R—c” R—C—O0 R—C - + ROH 3)
O—R (‘3 o



Mivel mindharom mechanizmusnak van realitasa, a karbonsav-észterek hidrolizisének bruttd

sebességére a kovetkezd egyenlet irhat6 fel:

. dCészxer =k.c
- ™M

dt észter + k2cH+ C

észter + k3COH— Cészter = thészter = Cészter (kl + k2cH+ + k3C0H— )’

ahol a viz ionszorzatanak (Ky) figyelembevételével kn-ra a kdvetkez6 Osszefiiggés adodik:
ky, =k, +KkyC,. +KK,CoL.
Ebbdl az egyes pH-tartomanyokra a kdvetkezd egyszertisitett kinetikai egyenletek irhatok fel:

pH = 7 : Igkn = Igks,
pH < 7 : Igkn = Igkz — pH,
pH > 7 : Igkn = Igks — pKy + pH.

Ennek megfeleléen Igkn harom linearis fliggvény ereddje; a meghatarozo mechanizmust barmely
tetszOleges ¢észter esetében adott reakciokoriilmények mellett a pH-értéktdl fliggden
hatarozhatjuk meg. A kiilonbozd katalizalt reakciok sebességét az induktiv, mezomer ¢és
szterikus szubsztituens hatas befolyasolja. A 65. tablazat karbonsav-észterek hidrolizisének
sebességi allandoit és az azokbol szamithato felezési idoket foglaltuk 6ssze, 25 °C-on és pH =
7-nél. Amint az a mért k-értékekbdl kitlinik, az OH - katalizalta hidrolizis pH = 7-nél is dominal.
Ezt a hidroxidion elektronpardonor sajatsagara (nukleofil agens) vezethetjiik vissza, valamint
arra, hogy az észterképzOdés €s az elszappanosodas egyenstlya a szabad sav semleges pH-
tartomanyban bekdvetkezd deprotonalodasa miatt eltolodik. A felezési idok még kémiailag
rokon vegyiiletek esetében is nagysagrendekkel kiilonbozhetnek egymastol. Ez arra utal, hogy
a szoban forgd észterek koziil néhany extrém perzisztens lehet, amennyiben mas, hatasos

lebontasi mechanizmus nem 1étezik.



65. tablazat. Néhany karbonsav-észter (R’CCOR) hidrolizisének sebességi allandéja (k) és felezési ideje
(t1/2) MABEY és MILL szerint

R’ R k1 k2 ks e (pH=7)
(s (Imolts™) (Imolts?®) (s)
CH3 CaHs 2,510 45-10° 0,11 6-10'
CHs C(CHs); - 1,3-10%  1,5:10°3 4-10°
CHs CeHs 6,6:10%  7810° 14 3-10°
CICH; CH3s 2,1-1077  85-10°  1,4-10? 5-10*
Cl,.CH CHs 1,5-10°  23-10* 2810 2-10°
ClsC CoHs 2,8:10° - 2,57-10° 2-10°

A hidrolizis sebességét a reakciokozeg dsszetétele (polaritds, ionerdsség) is befolydsolja. Nagy
relativ permittivitassal rendelkez6, erdsen polaris oldoszerek az iontdltéseket stabilizaljak, és
ezaltal megkonnyitik ionos koztitermékek létrejottét. A természetes vizekben taldlhatod
sotartalom a ndvekvo ionerdsség miatt az aktivitasi koefficiensek csokkenését idézi eld, ami
azoknak a sebességmeghatarozo lépéseknek a sebességét noveli, amelyekben nemionos
kiinduldsi anyagokbdl toltéssel rendelkezd részecskefajtdk keletkeznek. Az abiotikus
kornyezetben lejatszodo észterhidrolizis természetesen a szubsztratum vizes kozegben mutatott

oldhatosagatol is fligg.

Szerves foszforvegyiiletek hidrolizise

Az ortofoszforsav (HzPO4) harom OH-csoportjanak szubsztitcidja, illetve a P—O csoportban
az oxigén helyettesitése révén szamos 1j vegyiiletcsoport allithat6 eld (foszforsav-monoészter,
-diészter, -triészter, tiofoszforsav-észter, foszfon-, illetve foszfinsav-észter, amidészter stb.).
Koziilik tobb novényvédd szerként, lagyitoként, adalékként vagy égésgatlo impregnalo-
anyagként haszndlatos. A foszforsav-triészter hidrolizise pl. a kovetkezd reakcidegyenlet
szerint jatszodik le:

(RO)sPO + H,0 —2— (R0O).P(O)OH + ROH,

¢s elsd lépésben foszforsav-diészter és alkohol képzddik. A P-O egyszeres kotés
felhasadasahoz vezet6 masodrendii baziskatalizalt reakcio sebessége mind az OH -ionok, mind
elektrofil foszforatomon, amit az utdbbihoz kapcsolodd elektronszivd szubsztituensek

megkdnnyitenek. Ily mdodon pl. ha egy OR-csoportot fluoratommal helyettesitiink, a hidrolizis



sebessége megnd. A gyliriis szubsztituenst tartalmazo foszforsav-dietil-fenil-észter hidrolizise
sordn az aromas szubsztituens induktiv és mezomer hatasa a foszforatomon kialakuld
elektronstiriséget és ezzel egyiitt az elszappanositasi sebességet egyértelmiien meghatarozza.

A hidrolizis relativ sebességi allanddja és a szubsztituens hatast kifejez6 Hammett-allando (o)

kozott jo korrelacio allapithatdo meg (117. abra).

1,6

0

P
ey
y

p—Cl

_O 8 | ] ]
' 0 0,4 0,8

o-alland6 —>

117. abra. Osszefiiggés a Hammet-féle allandé (o) és a relativ sebességi allandé kozott a foszforsav-dietil-
arilészter hidrolizise soran (Tinsley)

A foszforsav-triészter viszonylag konnyen lejatszodo hidrolizisével ellentétben a képz6dd
diészter tovabbi dealkilezddéssel szemben meglehetdsen ellendlld, amit az igazol, hogy a
semleges ¢s bazikus kozegben anionként eléforduld diésztert az OH -ionok csak lassan
tamadjak meg. Savkatalizalt reakcidkban azonban ennek elszappanositdsa is konnyen

lejatszodik. A tiofoszfatok, (RO)sP=S, — a foszforsav-tiolészterekkel, (RO)2(RS)P=0,



ellentétben — viszonylag lassan hidrolizalnak (a foszforatom elektrofil jellege kevéssé
kifejezett).

A foszforsavamidok is ellendlloak a hidrolizissel szemben. igy pl. az er0sen mérgezd
difoszforsav-tetraetil-észter lugos kozegben sokkal gyorsabban hidrolizal, mint az analdg
difoszforsav-tetrakisz (dimetil-amid) (schradan).

P10 R
HsC,O— I‘Df O— I‘Df OC.Hs (H3C)o,N— |‘37 o0— I‘Df N(CH3),
OC,Hs OC,Hs N(CH3)> N(CHs),
TEPP schradan
t12 = 400 min tio = 10° min

Savkatalizalt reakcioban a foszforsavamidok — hasonléan a megfeleld foszforsav-diészterekhez

— konnyen elszappanosithatok.

Szerves halogénvegyiiletek hidrolizise

Szamos inszekticidként hasznalt klorozott szénhidrogén viszonylag kénnyen hidrolizal, mivel
a klor-, illetve szénatom eltérd elektronegativitasa miatt a C—Cl kotés polaris. Ahogy a
karbonsav- és foszforsav-észterek esetében lattuk, azok a paraméterek, amelyek a kérdéses
molekula toltéseloszlasat befolyasoljak, a hidrolizis sebessége szempontjabdl itt is
meghatarozoak, mivel a molekula adott helyén a nukleofil tamadast lehetévé teszik (66.

tablazat).

66. tablazat. Szerves halogénvegyiiletek hidrolizisének sebességi allandéja (kh) és felezési ideje (t1/2) 25
°C-on és pH = 7-nél MABEY és MILL)

Veavilet Kn 1R

c (¢

= (s &)
CHsF 7410 30
CHsCl 2.4:10°8 09
CHsBr 41-107 0.05
CHal 73108 03
CH.Cl 3,2:102 700
CHCls 6.9:10 12 3200

CHBr3 3,2-10° 700




kn T2

Vegylilet (1) &)
(CHs)2CHCI 2,1-107 0,1
CH3CH2CH2Br 3,9-10°° 0,006
CH3CH2CH2CHCI 2.2:10°8 1,0
CH3CH2CH(CH?3)CI 2,0:1077 0,1
(CHs)sCCl 3,0-1072 10
CeHsCHCI 1,3-10°° 0,002

Vérhato, hogy a szerves halogénvegyiiletek hidrolizise kapcsan az alifas, cikloalifas, illetve
aromas szarmazeékok kozott kiilonbséget kell tenniink. Mig a halogénezett alkanok szerkezetiik
¢s a reakciokoriilmények szerint nukleofil tdmadéssal inditott reakcioban tobbé-kevésbé
gyorsan elszappanosithatok, a nem aktivalt aromasok szén-halogén koétései hidrolizissel
szemben rendkiviil ellenallok. Az aromas gylirtin 1évé kloratom nukleofil szubsztitucioja
lényegében véve azokra a rendszerekre korlatozodik, amelyek er6s M-szubsztituenst (NO2 stb.)
tartalmaznak (addiciés—eliminacidos mechanizmus), mig az Uin. arinmechanizmus (eliminacios—
addicios mechanizmus) rendszerint drasztikus reakciokoriilményeket kivan meg. Eppen ezért a
klor-benzol, a klor-fenol, a poliklor-bifenilek és a poliklor-dioxinok, illetve -furanok abiotikus
hidrolizise gyakorlatilag nem megy végbe.

Az alifas C—Cl kotések nukleofil elszappanositasa semleges kdzegben vagy foloslegben 1€vo

OH-ionok jelenlétében megy végbe; a reakcid lefutasa az Sn1 és az Sn2 mechanizmus szerint

crer

crcr

| cr / +OHp-H' |
—C—C —— —C+ ——— —C—OH SNl ri=Kq Crel
| \ |
\ +OH~ o= | o= cr |
—C—ClI HQ:weee Cromveeees Cl HO—C— SN2 ro =Ko Crel Con

20 U

A meghataroz6 mechanizmus végsd soron a szubsztratum szerkezetétdl (a szénatom szterikus
kornyezete és elektronsiirisége, a kilépd halogén), valamint az olddszertdl és a tamado bazis

nukleofilitdsatol, tovabba koncentraciojatol fligg. Erdsen polaris oldészer (H20), novekvod



alkilszubsztitici6 a tdmadas helyén és 7 koriili pH — a C—Cl k6tés hidrolizise soran — az Sn1-
mechanizmust részesitik eldnyben. Természetes vizekben a szolvolizis a vegyiiletek csekély
oldhatosaga miatt (60. tablazat) gyakran a viz/szerves fazis hatarfeliileten kovetkezik be.

A tObbszorosen klorozott metanok a hidrolizissel szemben sokkal ellenallobbak, mint a
monokloérozott alkanok. Ezt azzal magyardzhatjuk, hogy a nagy térfogatu kloratomok a
szénatomot nukleofil timadassal szemben egyre jobban learnyékoljak. A kloratom hidrolizise
lagos kozegben 1épcsézetes reakcid soran diklor-karbén, szén-monoxid, illetve hangyasav
képzddéséhez vezet:

CHCI3 + OH™ — CCls™+ H20,
CCl;™ — CCl, + CI,
CClL,+20H — CO+2CI +H20,
CCl; + 30H™ — HCOO™ + 2 CI” + H20.

8.3.4. A szennyez6 anyagok mikrobiolégiai atalakulasa

A szintetikus vegyiiletek biokémiai atalakulasa a bioszféraban az €10 és élettelen kornyezet
kozvetlen kolcsonhatasat hozza magaval. A lebontdsi mechanizmusok milyensége végsd soron
az emberi aktivitas 6kologiai hatasadnak sajatos kritériumat jelenti, ¢s minden mas tényezdénél
jobban meghatarozza a természetidegen anyagok sorsat az 6kologiai rendszerekben.

A mikroorganizmusok képesek arra, hogy termelt enzimek segitségével a szerves €s szervetlen
vegylileteket energia- ¢s tapanyagforrasként hasznositsak. Az enzimkatalizalt reakciok a
természetes €s természetidegen anyagok esetében Ilényegében véve nem kiilonboznek
egymastol. A sziikséges enzim szintézise egy un. induktor rendszerspecifikus
vegyiilet, tovabba a mikroorganizmus mindségétdl fligg.

A legtobb, természetben eléforduld szénvegyiiletet a mikroorganizmusok metabolizalni tudjak.
Az okokemikalidkat konnyen vagy nehezen lebonthat6, illetve gyakorlatilag lebonthatatlan
vegyiiletekre oszthatjuk. Valamely szubsztratum biokémiai lebonthatdsdga azonban nemcsak
szerkezeti sajatossagaitdl, hanem aktudlis koncentraciojatol is fligg, minthogy sok vegyiilet
adott koncentracio folott a mikroorganizmusokra mérgezd hatdst gyakorol. Ilyen esetekben a
kérdéses vegyiiletet a biologiai rendszerek nem képesek elegendd gyorsasidggal lebontani és
eltavolitani.

Az elmondottakbol kitlinik, hogy a mikroorganizmusokban lejatszodod folyamatok szamos

vegyi anyag atalakulasat teszik lehetdvé: ennek sordn egyetlen kiinduldsi anyagbol kiillonb6zd



kozti- és végtermékek keletkeznek. Jollehet a biokémiai atalakulés a kérdéses mikroorganizmus
szempontjabdl méregtelenitést jelent, az ily mddon keletkezd bomlastermékek mas biologiai
rendszerek szamadra kisebb-nagyobb mértékben mérgezdek lehetnek. Az atalakulds biokémiai
reakcidinak nagy részét ma még alig vagy egyaltalin nem ismerjiik. A természetidegen
anyagokhoz val6 ,,alkalmazkodés” ugyanis azt eredményezi, hogy a mikroorganizmusok uj
anyagcsere-folyamatokat alakitanak ki.

Az utobbi évtizedekben az antropogén vegyiiletek novekvo termelése és felhasznalasa arra
Osztonozte a kutatokat, hogy az Okokemikdlidk lebontisara és elemeiknek a természetes
korfolyamatokba vald visszajuttatdsara mikrobioldgiai eljardsokat dolgozzanak ki. A
szennyez0 anyagok kezelésére nagy szamban kifejlesztett biotechnoldgiai eljarasok
(szennyvizek, levegOszennyezes, szilard hulladékok feldolgozéasa) valdjaban a természeti
folyamatok antropogén intenzifikdladsat jelentik. A mikroorganizmusok anyagatalakitod
kapacitasa ui. a reakciokoriilmények (intenziv oxigén-hozzavezetés, ésszerli reaktortervezés,
optimalis homérséklet-tartomany, anyagspecifikus torzsek kitenyésztése stb.) megteleld

beallitasaval megsokszorozhato.

A mikrobiolégiai anyagatalakulasi folyamatok
A szerves antropogén vegyliletek mikrobiologiai lebontasa alapvetden harom uton mehet
végbe:

- a vegyiilet kozvetleniil, 6kologiai szempontbol kdzombos koztitermékeken at (pl.
mikrobioldgiai biomassza) teljes egészében stabilis szervetlen vegyliletekké (szén-
dioxid, viz, nitrogén stb.) alakul at. Ez a lehet0ség a természetes biomolekuldk szdmara
kézenfekvl, az antropogén vegyiiletek esetében kivanatos, bar sok esetben nem
dominans folyamat;

- azanyag biokémiai uton mas szerves vegyiiletekké alakul at, amelyekben a szénatomok
kozepes oxidaciofoka kisebb, mint +4. Ennek soran kiilonb6z6 hatasu és tartozkodasi
idejli koztitermékek, illetve a kiindulasi anyag kiilonféle szdrmazékai keletkeznek. A
koztitermékek enzimkatalizalt redoxi- és/vagy hidrolizis reakcidokban jonnek 1étre;

- az anyag un. kemometabolitikus atalakuldson megy keresztiil. Azok az 6kokemikaliak,
amelyek a bioldgiai rendszerek szamdra sem energia-, sem karboniumforrasként nem
jonnek szamitasba, megfeleld szubsztratumok jelenlétében alakulnak at. Ez a
szubsztratum biztositja a rendszer biomassza- és energiatermelését, és atalakulasanak
eredményeként jon létre a kometabolizmushoz sziikséges koenzim. A kometabolizmus

révén létrejovo vegylilet maga is kornyezetkemikalia.



Mivel a szubsztratumok lebontasanak ¢és atalakitasanak anyag- és energiaforgalma a
baktériumpopulacié novekedésével all kapcsolatban, a mikrobioldgiai folyamatok a kémiai

reakciokétol jelentdsen eltérd kinetikai sajatsagokkal rendelkeznek.

A szubsztratumlebontasi reakciok kinetikaja
Valamely szubsztratum, S enzim-szubsztratum-Komplexen (ES) keresztiil P termékké torténd

enzimkatalizalt atalakuldsa a kdvetkezo séma szerint megy végbe:
k 2
E+S === ES—“—> P +E.

Ha a komplex elbomlasa sokkal lassabban jatszodik le, mint képzddése (k2 « ki), akkor az
enzimkoncentracid6 megkozelitdleg 4llando, és az ES-komplex is kvazistaciondrius
koncentraciot mutat (dES/dt = 0). Ebben az esetben a szubsztratum atalakulasi sebességét, v a

Michaelis—Menten-féle 6sszefliggés adja meg:

dc C

S S

___Vm— .
dt Ky +C,

A lebontasi sebesség és a szubsztratumkoncentracio kozotti 6sszefliggést a 118. abra mutatjuk

be; nagy cs értékek esetén a gorbe telitési jellegii.

B<

reakcidosebesség ——»

szubsztratumkoncentraci6 —»

118. 4bra. A szubsztratum atalakulidsanak kinetikdja biokémiai folyamatokban



A maximalis atalakulasi sebességet, Vm és a Michaelis—Menten-féle alland6t, Km a megadott

egyenlet atalakitasa utan kisérleti adatokbol hatarozhatjuk meg:

Kyl 1
=M= 4 -
v, C Vv,

m

< |k

A mikroorganizmusok novekedésének mértékét ndvekedéslimitald szubsztratum jelenlétében a
Monod-féle differencialegyenlet irja le:
dc

= pcy,

crcr

ahol cx a biomassza koncentracidjat, u pedig a specifikus novekedési sebességet adja meg. Az
egyenlet szerint a mikroorganizmusok tetszdleges strtiségli populacidja johet létre addig a
hatarértékig, amikor a tér-, szubsztratum- vagy taplalékhiany novekedést gatlo tényezéve valik.
Zart rendszerben a baktérium novekedési sebessége és a limitald szubsztratum koncentracioja

kozott a kovetkezd Osszefiiggés all fenn:

CS

K +c. '

S S

Il'l:ILtlTl

ahol um a maximalis novekedési sebességet, Ks pedig a feltelitettségi allandot, illetve azt a
szubsztratumkoncentraciot jelenti, amelyre nézve u = 0,5 um. A két utdbbi egyenlet
kombinaci6jabol

dc C.C,

X

a K i

adodik. Ha feltételezziik, hogy a szubsztrdtum bizonyos mennyiségének atalakuldsa a

biomassza adott mértékii novekedéséhez vezet,

dc, =-Ydc,,

ahol Y az an. novekedési egyiitthatd, akkor irhatjuk, hogy



S

dt Y K +c,

_de_py o,

A Monod-féle  egyenlet  kvalitativ ~ analizise azt mutatja, hogy ndvekedd
baktériumkoncentracioval a szubsztratum koncentracidjanak jelentosebb csokkenése
kovetkezik be. Ez az 0sszefliggés a biokémiai atalakulasi mechanizmusok kinetikai leirasara
un. tiszta-, illetve keverékkulturak esetében batch-feltételek mellett, azaz zart rendszerben
alkalmazhatd. Az Osszefliggés folyamatos rendszerek leirasara is alkalmas. Ha a
kornyezetkemikalia kis koncentracioban fordul el (Cs « Ks), akkor a Monod-féle egyenlet

masodrendii sebességi egyenletté alakul at:

_ dCs :lu_mcscx,
dt YK,

ahol az un. biokémiai sebességi allandod, um/YKs m® kg s egységekben van megadva. Ha
egyszerisito feltételként bevezetjiik, hogy a biomassza koncentracioja allando, akkor a
sebességi egyenlet pszeudoelsérendiivé valik, és Cs az idovel exponencialisan valtozik.

Az elmondottak kapcsan hangstlyoznunk kell, hogy antropogén vegyiiletek kornyezeti
koriilmények kozott lejatszodo biokémiai atalakulédsanak leirdsara a megadott egyenleteket csak
nagy koriiltekintéssel alkalmazhatjuk. Redlis koriilmények kozott ui. sem egységes
baktériumpopulacioval, sem tiszta szubsztradtummal nem szamolhatunk. Ilyen koériilmények
kozott tobb lebonthatd vegyiilet egylittesen van jelen, €s a rendszert megfeleld paraméterekkel

(BOI, KOI, DOC stb.) kell jellemezniink.

Az enzimkatalizalt lebontasi reakciok tipusai

A mikroorganizmusok ¢és az altaluk termelt enzimek a szén biologiai korforgasaban
kulcsszerepet jatszanak. Valamennyi lebontdsi ¢€s 4talakuldsi reakcid elsddlegesen a
mikroorganizmusba beépithetd szénvegyliletek és energia eldallitasat szolgalja. A legfontosabb
mikrobiologiai anyagcsere-folyamatok a fermentacié és az aerob, illetve anaerob 1égzés. A
fermentacio soran a szerves anyagok elektronakceptorként (tehat oxidaloszerként) szerepelnek,
¢és ennek kovetkeztében a folyamat kiilsé oxigénforrastol fiiggetleniil is lejatszodhat. A 1égzési
folyamatok a szubsztratumban tarolt kémiai energia hatékony felhasznalasat teszik lehetové,
oxidaloszerként ebben az esetben oxigén vagy — anaerob koriilmények kozott — nitrat, illetve

szulféat szerepelhet.



Az enzimek sajatos fehérjemolekuldk, amelyek a biologiai rendszerben nagy szelektivitasu €s
hatasfoka katalizatorként miikodnek. Az altaluk katalizalt reakciok sebességét 8-10
nagysagrenddel is megnovelhetik. Ezek a reakciok igen kis aktivalasi energiat igényelnek, és a
kornyezet hémérsékletén mennek végbe. Ahhoz, hogy az enzimkatalizalt reakciok
végbemehessenek, sziikséges, hogy az enzimmolekula aktiv centruma és a szubsztratum kozott
nagy specifitasi komplex alakuljon Ki.

Az enzimek mikodését sematikusan a 119. dbra bemutatott reakcidosor szemlélteti
(KOSHLAND). A lebontandd szubsztratum elsé Iépésben az enzim aktiv centrumaban
megkotddik, amelynek kozvetlen kozelében koenzimek és prosztetikus csoportok talalhatok. A
szubsztratumot a C-vel jelolt szerkezeti egység olyan helyzetbe hozza, ami az A ¢és B
katalitikusan aktiv centrum optimalis hatasat lehetdve teszi (2). A kivant atalakulas lejatszédasa
utan az enzim regeneralodik (3). A 119. abra (4) 1épése azt szemlélteti, hogy kedvezotlen
méretll szubsztratummolekula esetében az atalakulashoz sziikséges kdlcsonhatas a katalitikusan
aktiv centrumokkal nem johet létre; a lebontds tehat nem kovetkezik be. Hasonlo
kovetkezményekkel jar, ha az aktiv centrumokhoz a szdban forgd szubsztratumnal erésebben
kotddd szennyezd anyag az enzim milkodését reverzibilisen vagy irreverzibilisen blokkolja
(enzimmérgezés).

Az Okokemikalidk mikrobiologiai lebontasanak enzimkatalizalt reakcioi koziil a
legfontosabbak a kovetkezok: oxidativ és reduktiv atalakulas, hidrolizis, tovabba konjugacios
reakciok.

Természeti kornyezetben az oxidativ dtalakulds a varakozasnak megfeleléen a leggyakoribb
enzimkatalizalt reakcio. A Kkatalitikus hatas hordozéi az oxigenazok, amelyek a kiilonb6z6
szerves szubsztratumokra molekularis oxigént visznek at. A folyamatot formalisan a kovetkezd

egyszerusitett reakcioegyenlettel irhatjuk le:

R-H + NADPH + H* + O, —» R-OH + NADP" + H:0.

A reakcidegyenletben NADPH a nikotinsavamid-adenin-dinukleotid-foszfat redukalt formajat
jelenti. Az oxidativ metabolizacidban ezenkiviil dehidrogenazok és oxidazok is részt vesznek.

A 120. abra néhany példat mutatunk be szerves vegyiiletek oxidativ atalakulasara.
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119. abra. Vegyiiletek enzimkatalizalt atalakulasanak egyszeriisitett mechanizmusa (Koshland) A, B:
katalitikusan aktiv centrumok, C: prosztetikus csoport

Az aromasok enzimkatalizalt hidroxilezése arén-oxidokon keresztiil jatszodik le, amelyet
szubsztituenseltolodas kisér (NIH-shift). Ily modon a 2,4-diklor-fenoxi-ecetsav oxidativ

metabolizacioja 2,3-diklor- és 2,5-diklor-4-hidroxi-fenoxi-ecetsav képzodéséhez vezet:

cl O— CH,— COOH

cl
l

cl
HO@ O— CH,-COOH HO—Q— O— CH,- COOH
Cl Cl cl

A C—C kotés oxidativ felhasadasa kiillondsen jelentds, mivel ebben az esetben kiilonbozd

koztitermékeken (alkoholok, aldehidek, karbonsavak) keresztiil a szerves szubsztratum teljes

mineralizacidja kovetkezik be.
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120. abra. Xenobiotikumok enzimkatalizalt oxidacioja
A reduktiv metabolizacionak (121. abra) a ketonok szekunder alkoholokka, illetve a

nitrovegyiiletek aminokka torténd 4atalakulasa szempontjabol van jelentdsége. Ide tartozik

tovabba a reduktiv dehalogénezés is, mint pl. DDD keletkezése a DDT-boI.
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121. abra. Xenobiotikumok enzimkatalizalt redukcidja

A kornyezetkemikalidk hidrolizisét a hidrolazok katalizaljak (122. abra). Koziiliik kiilonosen
fontosak az észterazok, amelyek a karbonsav-, foszforsav- és karbaminsav-észterek hidrolizisét

gyorsitjak.

Konjugacios reakcioknak azokat az atalakuldasokat nevezziik, amelyeknek soran a primer
metabolitok elsdsorban a mikroorganizmus sajat anyagaival reagalnak, s ennek révén
detoxifikacié kovetkezik be (123. abra). A nyert termékek (konjugatok) mas kornyezeti
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ennek soran a vizoldhatdsag novekedése vagy csokkenése
kovetkezhet be, ami a vegyiilet megoszlasi és iiriilési tulajdonséagait valtoztatja meg. Hasonlo
kovetkezménye van annak is, ha a vegyiilet nehezen mobilizalhaté makromolekulaval kémiai
kotést alakit ki. A kornyezetkemikdlidk f6 reakciopartnerei a konjugacids reakciokban
elsdsorban a kisméretli, polaris, endogén molekuldk, mint pl. a cukrok (gliikdz, gliikkonsav),
egyszerli savak (kénsav, ecetsav), aminosavak és peptidek (glicin, glutamin, glutation); a

konjugaciot transzferazok segitik el (HIROM és MILLBURN).



karbonsav-észter hidrolizise

/CZHS
O. _O—CH,—CH>—N
CoHs
—_—>
NH,
prokain
@)
I
RO—P—OR
|
@] OH
NO, NO,
karbonsavamid hidrolizise
@)
||
H- N/ NH-
OC2H5 OC2H5

122. abra. Xenobiotikumok enzimkatalizalt hidrolizise
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123. abra. Xenobiotikumok konjugacios reakcioi

Néhany vegyiiletcsoport mikrobioldogiai atalakulasa

Az exogén vegyliletek kiilonb6zé csoportjainak enzimkatalizalt lebontasat vizsgéalva olyan
altalanos reakcidlehetéségeket kell tekintetbe venniink, amelyek azutan az egyes bioldgiai
rendszerekben eltéré modon jatszodnak le. Az Okokemikalia szerkezetének ismerete pl.
lehetdveé teszi, hogy a lebonthatosag lehetdségét, a legvaldsziniibb reakcidlépéseket és a
metabolizacié koztitermékeit bizonyos hatdrok kozott megbecsiiljiik, illetve megjosoljuk. Az
atalakulasi folyamatok leggyakoribb 1épései, mint lattuk (120. abra — 123. abra) a kovetkezok:
gytiriihidroxilezés, éterhasitds, dehidrogénezés, dehidrohalogénezés, oxidacié és redukcio,

konjugacio, hidrolizis, dealkilezés, epoxidacio és a cserereakciok (GIBSON).
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124. abra. A ciklohexan mikrobiologiai lebomlasa

A nagyobb molekulatomegii egyenes lanci alkanok termindlis (primer alkoholok, illetve
monokarbonsavak képzddése), diterminalis (dikarbonsavak képzddése) vagy szubterminalis
(szekunder alkoholok vagy ecetsav, illetdleg rovid lancti monokarbonsavak képzddése)
oxidacios folyamatban alakulnak 4t; az ekkor keletkezd termékek az intermedier-anyagcsere
szubsztratumai. A szénhidrogének lebonthatdsdga — a természetben eléfordulok kivételével —
novekvo elagazassal csokken.

A ciklohexan oxidacids reakciokban adipinsavva alakul at, ami azutan tovabbi f-oxidaciot

szenved (124. abra). Az alkilszubsztitualt ciklohexanok mikrobioldgiai oxidacioja az alkillanc



w-oxidacidjaval indul, ezt p-oxidacid koveti ciklohexénkarbonsav képzddéséig. Az utdbbi
tovabbi atalakulasa vagy pimelinsavat — HOOC—(CH2)s—COOH —, vagy pedig dehidrogénezddés
kovetkeztében 4-hidroxi-benzoesavat eredményez.

Az egyszeri aromas szénhidrogénekre (benzol, alkil-benzol, naftalin, antracén) a
dihidroxilezédés jellemz6, amelyet gylriihasadéasi reakcié kovet. A kondenzalt gylris
rendszerek 1épésenként hasadnak fel. Az eddigi ismeretek szerint els6 I€pésben sziikséges, hogy
két OH-csoport 1,2- vagy 1,4-helyzetben a gyiirtthoz kapcsolddjék, mivel a gyliri aerob

bakterialis felhasadasanak ez az elofeltétele.
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125. abra. Aromas szénhidrogének mikrobiolégiai lebomlasa

A folyamatban részt vevd enzim mindségétdl fiiggden ezutan vagy orto-hasadas jatszodik le,

¢és dikarbonsav keletkezik, ami 1épcsdzetesen tovabb bomlik, vagy meta-hasitassal hidroxi-,



illetve oxoszubsztitualt karbonsavak jonnek 1étre, amelyeknek tovabbi atalakulasa aldehidet és
pirosz6lésavat CH3C(O)COOH eredményez (125. abra).

Halogénszubsztitudlt aromas szénhidrogéneket, amelyekben aromés gylirlihoz maximalisan két
kloratom kapcsolodik, néhdny mikroorganizmus kometabolizacio révén alakit at. Ily modon pl.
a 2,4-diklor-fenoxi-ecetsav kilonbozd koztitermékeken keresztil ecetsavra és borkdsavra

bomlik, ezek anyagcsere-reakciok soran végiil szén-dioxidda és vizz¢ alakulnak (126. abra).

CH,COOH
o) OH OH
cl Cl  HO cl HOOC_ _Cl
HOOC
—_— _— _— _—
x
cl Cl cl Cl
i
cl HOOC_ _Cl _
HOOC HOOC CHa~COOH
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126. abra. A 2,4-D lebomlasa

A viszonylag perzisztens DDT bizonyos mikroorganizmusok kozremiikodésével lejatszodo
kometabolizacioja jol ismert. Megjegyzendd, hogy a metabolitok mindségét tekintve az egyes
melegvériickben kvalitativ kiilonbségek figyelhetk meg. Kiilonosen fontos kezdeti lépés az
oxidaci6 mellett a reduktiv deklorozas DDD-vé és a DDE keletkezését elosegité dehidroklorozas.
A tovabbi lépésekben az etén, etanol, klor-etén, klor-etan, acetaldehid és ecetsav bisz(4-klor-
fenil)-szubsztitucios szarmazékai keletkeznek (127. abra).

Az elmondottak mellett kiilondsen fontos az acetilkolinészteraz-gatloként ismert foszforsav- és
tiofoszforsav-észterek mikrobioldgiai lebontasa, amelyben az oxidacio, redukci6 és hidrolizis
meghatarozo szerepet jatszik. A paration atalakulasakor koztitermékként mindenekel6tt etanol,
4-nitro-, illetve 4-amino-fenol és szervetlen foszfat keletkezik (128. abra). Az oxidativ
deszulfuralodaskor keletkezé koztitermék paraoxon (foszforsav-dietil-4-nitro-fenil-észter)

mérgezébb, mint a kiinduldsi vegyiilet.
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127. abra. A DDT metabolizacidja

Napjainkban a mezdgazdasag nagy mennyiségben hasznal fel aromas nitrogénvegyiilet alapi
herbicideket (szubsztitualt fenil-karbamid, karbonsavanilid és N-fenil-karbaminsav-észter).
Ezek lebontasa sordn az amidazok kozremiikddésével elsdként a CO-NH kotés hidrolizise
kovetkezik be (129. abra). A primer reakcidlépésben keletkezé szubsztitualt anilinek tovabbi
sorsa attol fiigg, hogy mikrobioldgiai tamadéassal szemben mennyire ellenallok. Egyszerii
anilinek pirokatechinné alakulnak 4t, majd ezt kdvetden gytiriifelhasadas kovetkezik be. A nagy
perzisztencidju klorszubsztitualt anilinek (3,4-diklor-anilin) az aromds rendszert ellenallova
teszik oxidacidval szemben, és a tovabbi reakciok sordn stabilis kornyezetkemikaliava —

tetraklor-azobenzolla, humatkomplexekké — alakulnak at.
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128. abra. A paration mikrobiologiai lebontasa

A felilletaktiv anyagként hasznalatos alkil-benzol-szulfonatok, R-CgHs~SO3 Na* a
kornyezetben kiilonb6zo perzisztencidt mutatnak mikrobiologiai lebontassal szemben. Mig az
elagaz6 lancu alkilszubsztituensek ezen az uton nehezen tamadhatdk, a linearis szarmazékot a
mikroorganizmusok viszonylag gyorsan metabolizaljdk. A mineralizaci6 az oldallanc
fokozatos feldarabolasaval kezdédik, w-, illetve S-oxidacio révén, majd az aromas gytri
deszulfonalasaval folytatodik, s végiil szokasos mechanizmus szerint bekovetkezik a 4-es
szénatomon szubsztitualt pirokatechin gytirtifelhasadéassal jaré degradacioja. A szulfoncsoport

leszakadasa monooxigenaz-reakcioban jatszodik le (SCHMID):

R-SOs; + Oz + NADH + H*— R-OH + NAD" + HSO4 .
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129. abra. Szubsztitualt fenil-karbamidok lebomlasa

Az elmondottakon kiviil reduktiv deszulfonalddas is lejatszoédhat, amelynek eredményeként
alkilszubsztitualt benzolok keletkeznek (130. abra).

A kémiai anyagok biologiai rendszerekben torténd atalakulasarol és degradacidjardél ma mar
kiterjedt, &m nem minden ellentmondas nélkiili vizsgalati eredmények ismeretesek. Azt
azonban megallapithatjuk, hogy a kornyezetbe jutdé Okokemikalidk mikrobiologiai uton,
kiilonbozd koztitermékeken keresztiil szervetlen végtermékekké mineralizalodnak. Az egyes
metabolitok aktualis koncentracidja az organizmusokban természetesen attol fligg, hogy a
képzddés, illetve a tovabbalakulds sebessége milyen viszonyban van egymassal.
Hangsulyoznunk kell tovabbd, hogy fontos ismerniink a szennyezd anyagok ¢és
bomlastermékeik talajban vald viselkedését. A bakteridlis lebomlds sordn keletkezd
koztitermékek ugyanis kémiai vagy fizikai Uton a szerves és szervetlen talajalkotdkkal
kolcsonhatasba 1éphetnek, s ily modon a tovabbi atalakulast elkeriilhetik. Ez egyben azt is

jelenti, hogy ilyen mddon a talajban
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130. abra. Alkil-benzol-szulfonatok biokémiai lebomlasa

1évd és szokasos analitikai mddszerekkel ki nem mutathaté szennyezé anyagok feldisulnak.
Remobilizaciojuk jelentds kornyezeti kémiai problémat jelent, amelynek megoldasahoz elsd
1épésként modellkisérleteket kell végezni.

A szennyezd anyagok atalakitasaval kapcsolatos azon altalanos torekvésnek, hogy a kérdéses
okokemikalidkat gyorsan és teljes mértékben olyan anyagokkd bontsuk le, amelyek a
természetes anyagkorforgasnak is alkotorészei, tobbek kozott leginkabb azzal tehetiink eleget,
ha az antropogén vegyiiletek lebontasahoz megfelelé mikroorganizmusokat tenyésztiink ki. Ez
kiilondsen a szennyezd anyagokkal tulterhelt, egyes ipari szennyvizek esetében igen fontos

feladat.



9. Kitekintés

A tudomannyal valami baj van:
soha nem old meg egy problémat
anélkiil, hogy tiz ujat ne krealna.

GEORGE BERNARD SHAW

Az a megallapitas, hogy a tudomany és technika fejlddése kéz a kézben halad, és egymast
kolcsondsen Osztonzi, a kémiara kiillonosen érvényes. A kémia az elmult évszdzadban
mindennapi é¢letlinket jelentdsen megvaltoztatta, s a kémiai ipar napjainkban egyik vezetd
iparag. A kémia elsdsorban kisérletes tudomany, amelynek ismeretanyaga laboratériumokban
¢s technologiai folyamatok kapcsan sziiletik, s ezek felhasznélasa els6sorban ugyanott torténik.
A szintetikus szervetlen és szerves vegyliletek vildgviszonylatban novekvé mennyisége, az
antropogén vegyiiletek egyre kiterjedtebb alkalmazésa a bioszféraban sziikségessé teszi, hogy
a Foldiink globalis laboratoriumaban lejatszodd kémiai folyamatokat €s azok hatasat az
atmoszféra, a litoszféra, a hidroszféra és a biologiai rendszerek allapotara és viselkedésére egyre
mélyebben megértsiik. Szemben azokkal a folyamatokkal, amelyek kémiai lizemben vagy
laboratoriumi reaktorban jatszodnak le, az Okokemikalidk lehetséges reakciopartnereit
szabadon nem valaszthatjuk meg, hiszen azokat a kornyezet kémiai Osszetétele eleve
determinalja. A sokféle kdlcsonhatast €s reakciot nem tudjuk teljesen attekinteni, és ennek
kovetkeztében alakult ki az a vélemény, amely szerint a kornyezet mindségének romlasaért
elsésorban a kémia és a kémiai ipar a felelds.

A mérnoki alkotokészség és feltalaloi szellem megoldotta, hogy a kiilonlegesen toxikus, éghetd
vagy robband anyagok kezelése, amelyek a technoldgiai folyamatokban koztitermékként
keletkeznek, biztonsdgosan elvégezhetd. A legtobb, tipikus kornyezetkemikalia esetében akut
mérgezd hatdssal nem kell szamolnunk. Ezekre inkébb az a jellemzd, hogy a kdérnyezet egyes
régioiban lassan feldusulnak, s ennek kdvetkeztében az egyes kornyezeti szférdk Gsszetétele és
tulajdonsaga lassu valtozdson megy keresztiil. Ez akkor jelent veszélyt, ha a valtozas hatésait
idében nem ismerjiik fel. Az olyan kimutathatd, hossza tava éllapotvaltozasokat, mint a
a nitratkoncentracid emelkedése a talajvizben és a felszini vizekben stb., a ma még teljes

biztonsaggal nem megjosolhatd kovetkezmények miatt sokan az emberiségre nézve



katasztrofalis hatasu id6zitett bombénak tartjak. Ennek kapcsan meg kell jegyezniink, hogy a
kornyezet allapotdnak fokozatos valtozasa, amely a Fold evolicidja soran gyakran
bekovetkezett, a biologiai rendszereknek esélyt ad arra, hogy a valtozdsokhoz alkalmazkodni
tudjanak. Fontos utalnunk arra is, hogy a kornyezet nem minden valtozasa tekinthetd negativ
valtozasnak.

Az elmondottak alapjan érthetd, hogy napjainkban alig van teriilet, amelynek kapcsan olyan
szenvedélyes és ellentétektdl tarkitott vitdk és eszmecserék folyndnak, mint a tdrsadalom ¢€s a
természet viszonya, €s talan egyetlen téma sem hivott életre oly sok kiilonb6zd, a szemléld
szempontjai szerint pesszimista vagy optimista kicsengésii taldlgatasokat és jovObecsléseket,
mint a kornyezet-, nyersanyag-, valamint az energiaprognézis kérdéskore. Egyesek ugy
veélekednek, hogy a Fold népességének tovabbi novekedése €s az emberiség I€lekszamanak
tizmilliardra valé emelkedése a 21. szazad elsd felében tovabbi emberi 1étezésiinket csupan
jelentds életmindség-csokkenéssel teszi lehetove. Mas vélemények szerint viszont egyediil a
tudomanyos ismeretek €s a technikai lehetdségek ma ismert teljes korének kihasznalasa akar
1000 millidard ember szamara is kedvezd életviszonyokat tenne lehetové Foldiinkon. Azt
azonban kétségkiviil latnunk kell, hogy az asvanyi nyersanyagok ¢€s energiahordozok feltarasa,
tovabba kitermelése a hatékonysagot tekintve torvényszeriien egyre rosszabba valik. Ez azt is
jelenti, hogy egyre nagyobb jelentdségre tesz szert az elokészitési, elvalasztasi és feldolgozasi
technologiak tovabbi fejlesztése ¢s a hulladékoknak masodnyersanyagként vald felhasznalasa.
Zart technolégiai rendszerek, hulladékszegény vagy hulladékmentes termelési folyamatok
kifejlesztése, a nyersanyagok nemesitése, hulladékokbol és szennyvizekbdl az értékes anyagok
kinyerése mind-mind ahhoz vezetnek, hogy csokken a természeti eréforrasok kihasznalasanak
iiteme, ¢és ezzel a kornyezet mindsége kedvezd iranyban valtozhat. Az elmondottak alapjan a
masodnyersanyagok felhasznalasanak optimalizadldsa az eljovendé évek technologiai
fejlesztésének kulcskérdéséve valik.

Az okokémiai vizsgalatok céljai kozott tobb feladatot jelolhetiink meg. Jelenleg pl. az
okokemikalidk esetében a szerkezet-hatas Osszefliggést alig tudjuk értelmezni. A szerkezet és
biologiai, illetve 6kologiai hatds kozotti 0sszefliggést, tovabba az €16 rendszerekben miikodo
reakcio- és atalakuldsi mechanizmusokat tekintve azt mondhatjuk, hogy bar ezen a teriileten
jelentds eredmények sziilettek, a folyamatok tisztdzédsan az elkovetkezd évtizedekben
kémikusok, biologusok, orvosok és toxikologusok generacidi fognak még dolgozni.
Gyakorlatilag minden egyes vegyiilet szdmara létezik az a koncentracioban kifejezhetd
toleranciahatar, amely alatt — jelenlegi ismereteink szerint — karositdo hatas nem varhato.

Természetes az is, hogy adott 6kokemikdalia megitélése annak megfeleléen valtozhat, ahogy



okologiai hatasarol egyre pontosabb ismereteket szerziink; ezen utobbira jo példa a hatdsos és
hosszii évekig alkalmazott organoklor-inszekticidek, valamint mas, biologiailag nehezen
lebonthato 6kokemikaliak betiltasa. A jovoben egyre jobban meg fogjuk ismerni a természetes
¢s antropogén anyagkorfolyamatokat is. Ezt megkivanja az a tény, hogy a bemutatott
mechanizmusok szerint az egyes kornyezeti szférak kozott kicserélodé anyagokra vonatkozo
adatok ¢évrol évre valtoznak. Ezeknek az adatoknak pontosabba tétele és az egyes
kornyezetkemikalidk globalis transzportjanak és atalakuldsi folyamatainak feltardsa minden
bizonnyal fontos kutatasi teriilet lesz a jovoben.

Sziikséges tovabba mennyiségileg meghatdrozni azokat a hatasokat, amelyek kiilonb6zo
szennyez0 anyagok kornyezetbe torténd antropogén bejutdsa kapcsan keletkeznek. Ennek
segitségével alaposabba kell tenni az 6koldgiai allapot értékelését, hogy megallapithassuk a
valtozasok iranyat akar tobb évtizedre eldre is, és ezek alapjan hatékony védekezési €s
ellendérzési rendszert dolgozhassunk ki.

Hogy a kereskedelmi forgalomba keriild veszélyes anyagok kezelésénél esetleg fellépd
baleseteket elkeriiljék, a gyartok, a felhasznalok €s a térvényhozok a nemzeti és nemzetkozi
szabalyok egész rendszerét hoztdk Iétre. A potencidlisan toxikus vegyiiletek nemzetkozi
regisztere (IRPTC), amelyet néhany évvel ezelétt az ENSZ kornyezeti programja (United
Nations Environmental Programme, UNEP) keretében alakitottak ki, lehetoséget ad arra, hogy
a kornyezetkemikalidk adatprofiljat 6sszeallitsak, taroljak, €s sziikség esetén ezeket az adatokat
barhol lehivhassadk. Az adatgylijtemény a vegyiilet 6sszetétele, neve és szerkezete mellett mas
jellemz6 tulajdonsagokra (olvadaspont, forraspont, gbznyomas, sirliség, oldhatosag,
megoszlasi és szorpcios egylitthatok stb.) vonatkozo informéciodkat is tartalmaz. A fizikai-
kémiai tulajdonsagok mellett megadja a kérdéses vegyiilet toxicitasat és a mérgezést kisérd
hatasokat, tovabba a gyartasra, a felhasznalasi korre, a kezelésre és a hasznalatra vonatkozo
leirast, valamint a kornyezetbe torténd bejutas, a bioakkumulacié és a kemobiokinetika
jellemz6 paramétereit. Foglalkozik a hatarértékekkel, a vegyiilet kornyezeti viselkedésével, s
az eltavolitas és degradacid modjaval is. A létrehozott nemzetk6zi adatbank tovabbi
fejlesztésével a kornyezeti problémak kezelése egyszeriibbé valik.

Az emberiség napjainkban mindjobban felismeri, hogy életterének jovobeli alakitasaért egyre
nagyobb feleldsséggel tartozik. Ez a magatartas ndveli az emberek kornyezettudatat.

A talsdgosan pesszimista, kdrnyezetkrizisrél, mi tobb, kdrnyezethalalrol szol6 jelszavak azt a
veszélyt rejtik magukban, hogy az emberiséget sokkoljak, és elfedik eldle azt a tényt, hogy
koordinalt politikai, gazdasagi és tudomanyos-technikai stratégia segitségével a kornyezeti

problémak elére megbecsiilhetdk, és mindez hosszu tdvon a megoldas lehetdségét igéri. Az



emberi élet termelés és fogyasztas nélkiil elképzelhetetlen. Az egyre nyilvanvalobb tendencia,
hogy kornyezetlinket az ésszerti termelés ¢és fogyasztas tervezésének, irdnyitdsdnak ¢&s
végrehajtasanak komplex rendszerébe integraljuk, nem mas, mint a tarsadalmak reakcidja a
kornyezeti valtozasok okozta kihivasra. A modern kdrnyezetvédelmi technikdk fejlesztése és
alkalmazasa — amelyek egyébként sokféle kémiai ismeretet rejteneck magukban — tudomanyosan
azonos szintli feladatot jelent a kémiai szintézisek ¢és anyagatalakitdsi folyamatok
megoldasaval. Novekvo termelés és fogyasztas nem jar sziikségképpen egyiitt ndvekvd
szennyezOanyag-kibocsatassal. Az a megallapitas sem helytalld, hogy a szennyezd anyagok
mennyiségének csokkentésére vagy kikiiszobolésére iranyulod erdfeszitések alapvetden rontjak
a kémiai eljardsok gazdasagossagat. SOt, ha koriiltekintden figyelembe vessziik, hogy a
szennyez0 anyagok emisszioja milyen kozvetlen és kozvetett hatassal jar, a legtobb esetben arra
a kovetkeztetésre jutunk, hogy hatékony kornyezetvédelmi intézkedésekkel a kémiai
technologiak gazdasagossaga éppen, hogy javithatd. Ezenkiviil azt a tényt is figyelembe kell
venniink, hogy az Un. szennyez0 anyagok nagyon sok esetben a céltermék szamos
tulajdonsagaval rendelkeznek.

Az okologiara, mint az €lovilag és a kornyezete kozotti kapcsolatokat feltardé tudomanyra az
interdiszciplinaris latdsmod jellemzd. A kornyezeti kémia az Okologianak csupan kis
részteriilete, amelynek fejlodéséhez mas részteriiletekkel vald koordinacio, s az ebbdl szdrmazo
hatasok donté mértékben hozzajarulhatnak. Kézenfekvd és egyben kivanatos, hogy kémiai
alapismereteink gyarapodasa, s a kémiai technologiak termelékenységének novekedése hatasos
visszacsatolast talaljon a globalis kornyezeti gondok megoldasahoz. A globalis méretekben
egyre inkabb sziikségessé valo hatékony kornyezetvédelem olyan feladat, amelynek megoldasa
nemzetkdzi egyiittmiikodéssel jelentdsen megkdnnyithetd. A tarsadalmi haladas szolgalatdban
allo kémia tudomanya pedig megfeleld eszkéz ahhoz, hogy az emberi életet a kivant
szinvonalon ¢és lakhatdé vildgban lehetévé tegye, ily modon megfeleljen azoknak a

kivdnalmaknak, amelyeket vele szemben egy huménus tarsadalom tdmaszt.



Irodalomjegyzék

A. Osszefoglalo miivek

1. BAILEY, R. A.; CLARKE, H. M.; FERRIS, J. P.; KRAUSE, S.; STRONG, R. L.: Chemistry of the
Environment. New York, San Francisco, London: Academic Press 1978

2. BARBIER, M.: Introduction to Chemical Ecology. London, New York: Longman 1979

3. BILITEWSKI, B.; HARDTLE, G.; MAREK, K.: Abfallwirtschaft. Berlin, Heidelberg, New York:
Springer Verlag 1991

4. BOCKRIS, J. O’M. (Ed.): Environmental Chemistry. New York, London: Plenum Press 1978
5. CAMPBELL, R.: Mikrobielle Okologie. Berlin: Akademie-Verlag 1981

6. CORELL, R. W.; ANDERSON, P. A. (Ed.): Global Environmental Change. Berlin, Heidelberg,
New York: Springer Verlag 1991

7. COULSTON, F.; KORTE, F.: Environmental Quality and Safety. Vol. 1-5. Stuttgart: Georg
Thieme Verlag; New York, London: Academic Press 1972-1976

8. FERGUSSON, J. E.: Inorganic Chemistry and the Earth. Oxford, New York, Toronto, Sydney,
Paris, Frankfurt: Pergamon Press 1982

9. FRITSCHE, W.: Umwelt-Mikrobiologie. Berlin: Akademie-Verlag 1985

10. FULLER, H.: Das Bild der modernen Biologie. Leipzig, Jena, Berlin: Urania Verlag 1981
11. GELLERT, J. F. (Hrsg.): Die Erde — Sphiren, Zonen, Regionen, Territorien. Leipzig, Jena,
Berlin: Urania Verlag 1982

12. HOLLAND, H. D.: The Chemistry of the Atmosphere and Oceans. New York: John Wiley &
Sons 1978

13.HUTZINGER, O. (Ed.): The Handbook of Environmental Chemistry. Vol. 1-4. Berlin,
Heidelberg, New York: Springer Verlag 1980-1991

14.IRGOLIC, K. J.; MARTELL, A. E.: Environmental Inorganic Chemistry. Deerfield Beach: VCH
Publishers 1985

15.1SIDOROV, V. A.: Organic Chemistry of the Earth's Atmosphere. Berlin, Heidelberg, New
York: Springer Verlag 1990

16. KORTE, F. (Hrsg.): Okologische Chemie. Stuttgart, New York: Georg Thieme Verlag 1980
17. KOSSLER, F.: Umweltbiophysik. Berlin: Akademie-Verlag 1984



18. KRUMBEIN, W. E. (Ed.): Environmental Biogeochemistry and Geomicrobiology. Vol. 1-3.
Ann Arbor: Science Publishers 1978

19. LANDNER, L. (Ed.): Chemicals in the Aquatic Environment. Berlin, Heidelberg, New York:
Springer Verlag 1989

20.LoHs, K.; DORING, S. (Hrsg.): Im Mittelpunkt der Mensch — Umweltgestaltung,
Umweltschutz. Berlin: Akademie-Verlag 1975

21. MANAHAN, S. E.: Environmental Chemistry. Boston: Willard Grant Press 1979

22. MEADOWS, D. L.; MEADOWS, D. H.: Das globale Gleichgewicht. Stuttgart: Deutsche Verlags-
Anstalt 1974

23.MERIAN, E.: Metalle in der Umwelt — Verteilung, Analytik und biologische Relevanz.
Weinheim: Verlag Chemie 1984

24. MOORE, J. W.; MOORE, E. A.: Environmental Chemistry. New York, San Francisco, London:
Academic Press 1976

25.MoussiopouLos, N.; OEHLER, W.; ZELLNER, K.: Kraftfahrzeugemissione und Ozonbildung.
Berlin, Heidelberg, New York: Springer Verlag 1989

26.NRIAGU, J. O. (Ed.): Environmental Biogeochemistry. Ann Arbor: Science Publishers 1976—
1980

27.PFISTER, CH.; BRIMBLECOMBE, P.: The Silent Countdown. Berlin, Heidelberg, New York:
Springer Verlag 1990

28. SALOMONS, W.; FORSTNER, U.: Metals in the Hydrocycle. Berlin, Heidelberg, New York,
Tokio: Springer Verlag 1984

29. SCHAEFER, M.; TISCHLER, W.: Worterbiicher der Biologie: Okologie. Jena: Gustav Fischer
Verlag 1983

30. SCHEIBE, R.; QUARG, M.; HELD, P. (Hrsg.): ABC Umweltschutz. Leipzig: Deutscher Verlag
fiir Grundstoffindustrie 1984

31. SCHLEE, D.: Okologische Biochemie. Jena: Gustav Fischer Verlag 1986

32.SCHUBERT, R. (Hrsg.): Lehrbuch der Okologie. Jena: Gustav Fischer Verlag 1984
33.STUGREN, B.: Grundlagen der allgemeinen Okologie. Jena: Gustav Fischer Verlag 1986
34.STUMM, W. (Ed.): Global Chemical Cycles and their Alterations by Man. Berlin: Dahlem
Konferenzen 1977

35.STUMM, W.; MORGAN, J. J.: Aquatic Chemistry. New York, Chichester, Brisbane, Toronto:
John Wiley & Sons 1981

36. THIBODEAU, L. J.: Chemodynamics. New York, Chichester, Brisbane, Toronto: John Wiley
& Sons 1979



37.WALTERS, J. K.; WINT, A.: Industrial Effluent Treatment. VVol. 1-2. London: Applied Science
Publishers 1981
38. WEISSMANTEL, C. (Hrsg.): Struktur der Materie. Leipzig: Bibliographisches Institut 1982

B. Fejezetek szerinti és eredeti forrasmiivek

AHRENS, L. H. (Ed.): Origin and Distribution of the Elements. Oxford, New York, Toronto,
Sydney, Paris, Frankfurt: Pergamon Press 1979

AHRLAND, S.: Inorganic Chemistry of the Ocean. In: 14

ALEXANDER, M.: Biodegradation of Chemicals of Environmental Concern. Science 211 (1981)
132

ALLHORN, H.; HUBER, W.; BIRNBAUM, U.: Umweltschutz bei der grofStechnischen Kohlenutzung.
Chem.-Ing.-Tech. 56 (1984) 590

ALTSHULLER, A. P.: Measurements of the Products of Atmospheric Photochemical Reactions
in Laboratory Studies and in Ambient Air — Relationship between Ozone and other Products.
Atmos. Environ. 17 (1983) 2383

ARNIM, H.: Einfithrung in den Umweltschutz. Leipzig: Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie
1982

ATKINSON, R.: Kinetics and Mechanisms of the Gas-Phase Reactions of the Hydroxyl Radical
with Organic Compounds under Atmospheric Conditions. Chem. Rev. 86 (1986) 69
ATKINSON, R.; DARNALL, K. R.; LLOYD, A. C; WINER, A. M.; PITTS, J. N.: Kinetics and
Mechanisms of the Reaction of the Hydroxyl Radical with Organic Compounds in the Gas
Phase. Adv. Photochem. 11 (1979) 375

ATKINSON, R.; LLOYD, A. C.: Evaluation of Kinetic and Mechanistic Data for Modelling of
Photochemical Smog. J. Phys. Chem. Ref. Data 13 (1984) 315

BACH, W. (Ed.): Man’s Impact on Climate. New York: Elsevier Science Publishers 1979
BAcH, W.: Global Air Pollution and Climatic Change. Rev. Geophys. Space Phys. 14 (1976) 3
BAzzeL, C. C.; PETERS, L. K.: The Transport of Photochemical Pollutants to the Background
Troposphere. Atmos. Environ. 15 (1981) 957

BEAR, F. E.: Chemistry of the Soil. New York: Reinhold Publishers 1964

BENES, J.: Radioaktive Kontamination der Biosphére. Jena: Gustav Fischer Verlag 1981
BERCES, T.; TURANYI, T.; HASZPRA, L.: The Kinetics of Reactions Occuring in the Unpolluted
Troposphere. Acta Chim. Hung. 122 (1986) 147



BEUTIER, D.; RENON, H.: Representation of NHz—H>S—H>0, NH3—CO,—H>0, and NH3-SO,—H>0
Vapor—Liquid Equilibria. Ind. Eng. Chem.-Process Des. Dev. 17 (1978) 220

BLICK, H.: Angewandte Okologie — Mensch und Umwelt. Stuttgart: Gustav Fischer Verlag 1984
Bock, E.: Nitrifikation — die bakterielle Oxidation von Ammoniak zu Nitrat. Forum
Mikrobiologie 3 (1980) 24

Bock, K. J.; STACHE, H.: Surfactants. In: 13, Vol. 3B

BoHN, H. L.; MCNEAL, B. L.; O’CONNOR, G. A.: Soil Chemistry. New York, Chichester,
Brisbane, Toronto: John Wiley & Sons 1979

BoLIN, B.; Cook, R. B. (Eds.): The Major Biogeochemical Cycles and their Interactions.
SCOPE 21. Chichester, New York, Brisbane: John Wiley & Sons 1983

BOLLE, H.-J.: Radiation and Energy Transport in the Earth Atmosphere System. In: 13, VVol. 1B
BOURQUIN, A. W.; PRITCHARD, P. H. (Eds.): Microbial Degradation of Pollutants in Marine
Environments. Gulf Breeze: US Environ. Prot. Agency 1979

BuLL, A. T.; ELLwoOD, D. C; RATLEDGE, C. (Eds.): Microbial Technology: Current State, Future
Prospects. Cambridge: University Press 1979

BURBRIDGE, E. M.; BURBRIDGE, G. R.; FOWLER, W. A.; HOYLE, F.: Synthesis of the Elements
in Stars. Rev. Mod. Phys. 29 (1957) 547

BuscH, K.-F.; UHLMANN, D.; WEISE, G.: Ingenieurdkologie. Jena: Gustav Fischer Verlag 1983
BUTLER, G. C; HysLop, C: Radioactive Substances. In: 13, Vol. 3A

CAMPBELL, R.: 5

CARL, P.: Kernwaffenkrieg und Klima. Wiss. Fortschr. 36 (1986) 183

CERNIGLIA, C. E.: Aromatic Hydrocarbons: Metabolism by Bacteria, Fungi and Algae. Rev.
Biochem. Toxic. 3 (1981) 321

CHAMEIDES, W. L.; DAvIS, D. D.: Chemistry in the Troposphere. Chem. Eng. News 40 (1982) 39
CHATER, K. W. A.; SOMERVILLE, H. J. (Eds.): The QOil Industry and Microbial Ecosystems.
London: Heyden & Son 1978

CHiou, C. T.; FREED, V. H.; SCHMEDDING, D. V.; KOHNERT, R. L.: Partition Coefficient and
Bioaccumulation of Selected Organic Chemicals. Environ. Sci. Technol. 11 (1977) 475
CHiou, C. T.; SCHMEDDING, D. V.; MANES, M.: Partitioning of Organic Compounds in
Octanol-Water Systems. Environ. Sci. Technol. 16 (1982) 4

CHOUDHARY, C; KEITH, L.W.; RAPPE, C. (Eds.): Chlorinated Dioxins and Dibenzofuranes in
the Total Environment. Boston, London, Sydney, Wellington, Durban, Toronto: Butterworth
Group 1983-1985



CHOUDRY, G. G.: Humic Substances — Structural Aspects, and Photophysical, Photochemical
and Free Radical Characteristics. In: 13, Vol. 1C

CLARK, F. E.; RosswaLL, T. (Eds.): Terrestrial Nitrogen Cycles. Processes, Ecosystem
Strategies and Management Impacts. Stockholm: Ecol. Bull. 33 (1981)

CLARK, W. C. (Ed.). Carbon Dioxide Review: 1982. Oxford: Oxford University Press 1982
COULSTON, F.; KORTE, F.: 7

CRAIG, P. J.: Metal Cycles and Biological Methylation. In: 13, Vol. 1A

CrosBY, D. G.; TuTAss, H. O.: Photodecomposition of 2.4-Dichlorophenoxyacetic Acid. J.
Agric. Food Chem. 14 (1966) 596

CuLis, C. F.; HIRSCHLER, M. M.: Atmospheric Sulfur: Natural and Man Made Sources. Atmos.
Environ. 14 (1980) 1263

CSATHO, P.: A kornyezet nehézfém szennyezettsége és az agrartermelés. MTA Talajtani és
Agrokémiai Kutat6 Intézete,1994

DALTON, H.; STIRLING, D. I.: Co-metabolism. Phil. Trans. Royal Soc. London B297 (1982) 481
DASSLER, H.-G. (Hrsg.): EinfluB von Luftverunreinigungen auf die Vegetation. Ursachen —
Wirkungen — GegenmaBnahmen. Jena: Gustav Fischer Verlag 1986

DAUBNER, I: Mikrobiologie des Wassers. Berlin: Akademie-Verlag 1984

DECKWER, W.-D.; WEPPEN, P.: Technologien zur Sanierung von Bodenkontaminationen und
Altlasten. Chem.-Ing.-Tech. 59 (1987) 457

DEGENS, E. T.; KEMPE, S.; SPITzY, A.: Carbon Dioxide: A Biogeochemical Portrait. In: 13, Vol.
1C

DEMERIIAN, K. L.; KERR, J. A.; CALVERT, J. G.: The Mechanism of Photochemical Smog. Adv.
Environ. Sci. Technol. 4 (1974) 1

DIMITRIADES, B.: The Role of Natural Organics in Photochemical Air Pollution. J. Air Pollut.
Control Assoc. 31 (1981) 229

DUBACH, P.; METHA, N. C; JAKAB, T.; MARTIN, F.; ROULET, N.: Chemical Investigations on
Soil Humic Substances. Geochim. Cosmochim. Acta 28 (1964) 1567

EHHALT, D. H.: Der atmosphérische Kreislauf von Methan. Naturwissenschaften 66 (1979) 307
EIGEN, M.: Molekulare Selbstorganisation und Evolution. Nova Acta Leopoldina N. F. 37
(1972) 171

EIGEN, M.: Selbstorganisation der Materie und die Evolution biologischer Makromolekiile.
Umschau 70 (1970) 777



EIGEN, M.; SCHUSTER, P.: The Hypercycle. A Principle of Natural Self-Organization. Part A:
Emergence of the Hypercycle. Part B: The Abstract Hypercycle. Part C: The Realistic
Hypercycle. Naturwissenschaften 64 (1977) 541; 65 (1978) 7, 341

EMONS, H.-H.; KADEN, H.: Schitze im Abfall? Leipzig: Fachbuchverlag 1983

EMSLEY, J.: The Phosphorus Cycle. In: 13, Vol. 1A

ENGELS, S.; NOwWAK, A.: Auf der Spur der Elemente. Leipzig: Deutscher Verlag fir
Grundstoffindustrie 1983

FABIAN, P.: Antarktisches Ozonloch: Indizien weisen auf Umweltverschmutzung. Phy. Bl. 44
(1988) 2

FABIAN, P.: Atmosphédre und Umwelt. Berlin, Heidelberg, New York, Tokio: Springer Verlag
1984

FABIAN, P.: Halogenated Hydrocarbons in the Atmosphere. In: 13, Vol. 4A

FELSENBERG, G.: Umweltforschung. Einfiihrung in die Probleme der Umweltverschmutzung.
Berlin: Springer Verlag 1977

FERGUSSON, J. E.: 8

FERGUSSON, J. E.: 8

FERGUSSON, J. E.: 8

FEST, C.; SCHMIDT, K.-J.: The Chemistry of Organophosphorus Pesticides. New York, Tokio:
Springer Verlag 1982

FEST, C.; SCHMIDT, K.-J.: The Chemistry of Organophosphorus Pesticides. Berlin, Heidelberg,
New York: Springer Verlag 1973

FILEP, Gy.: Talakémia. Budapest: Akadémiai Kiad6 1988

FISHMAN, J.; CRUTZEN, P. J.: The Origin of Ozone in the Troposphere. Nature 274 (1978) 855
FLEMMING, G.: Klima — Umwelt — Mensch. Jena: Gustav Fischer Verlag 1979

FORSTNER, U.: Cadmium, In: 13, Vol. 3A

FORSTNER, U.: Schadstoffaustausch zwischen Boden und Grundwasser — Problemlésungen fiir
kontaminierte Standorte. Chemiker-Ztg. 110 (1986) 345

FORSTNER, U.; CALMANO, W.; SCHOER, J.: Verteilung von Spurenmetallen zwischen Losung
und Feststoffen — aktuelle Fragen der Gewissergiitepraxis an die Sedimentforschung. Vom
Wasser 64 (1985) 1

FORSTNER, U.; MULLER, G.: Heavy Metal Accumulation in River Sediments: a Response to
Environmental Pollution. Geoforum 14 (1973) 53

FORSTNER, U.; WITTMANN, G.: Metal Pollution in the Aquatic Environment. Berlin, Heidelberg,

New York: Springer Verlag 1979



FRANCHINI, |.; MUTTI, A.: Metabolism and Toxicity of Chromium Compounds. In: 14
FRANKS, F. (Ed.): Water. A Comprehensive Treatise. New York, London: Plenum Press 1972
FRAUENFELDER, H.: Von Atomen zu Biomolekiilen. Naturwiss. Rundsch. 38 (1985) 311
FREENEY, J. R.; GALBALLY, I. E.: Cycling of Carbon. Nitrogen, Sulfur and Phosphorus in
Terrestrial and Aquatic Ecosystems. Berlin: Springer Verlag 1982

FREYE, H.-A.: Humanokologie. Jena: Gustav Fischer Verlag 1985

FRICKE, W.: Die Bildung und Verteilung von anthropogenem Ozon in der unteren Troposphire.
Ber. Inst. Meteorol. Geophys. Univ. Frankfurt/M. 44 (1980) 1

FRITSCHE, W.: 9

GALLOWAY, J. N.; EISENREICH, S. J.; ScoTT, B. C.: Toxic Substances in Atmospheric
Deposition. National Atmospheric Deposition Program (USA), Rep. NC 141 (1980)
GARRELS, R. M.; MACKENZIE, F. T.: Evolution of Sedimentary Rocks. New York: Norton & Co.
1971

GARRELS, R.M.; MACKENZIE, F. T.; HUNT, C: Chemical Cycles and the Global Environment.
New York: William Kaufmann Inc. 1975

GEISELER, G.: Neuere Erkenntnisse iiber die Natur und die Eigenschaften des Wassers. Z.
Chem. 18 (1978) 1

GELLERT, J. F.: 11

GEORGII, H. W.; JAESCHKE, W. (Eds.): Chemistry of the Unpolluted and Polluted Troposphere.
Dordrecht: D. Reidel Publ. Co. 1982

GIBsSON, D.T.: Microbial Metabolism. In: 13, Vol. 2A

GOLDBERG, E. O. (Ed.): Atmospheric Chemistry. Berlin, Heidelberg, New York: Springer Verlag
1982

GRAEDEL, T. E.: Atmospheric Photochemistry. In: 13, Vol. 2A

GRANT, D.: Chemical Structure of Humic Substances. Nature 270 (1977) 709

GRANT, W. D.; LONG, P. E.: Environmental Microbiology. In: 13, Vol. 1D

GRATHWOHL, M.: Energieversorgung. Ressourcen — Technologien — Perspektiven. Berlin, New
York: Walter de Gruyter Verlag 1983

GREEN, S.: Interstellar Chemistry: Exotic Molecules in Space. Ann. Rev. Phys. Chem. 32 (1981)
103

GROMBACH, P.: Chlorierte Kohlenwasserstoffe im Grundwasser. Gas-Wasser-Abwasser 66
(1986) 266

GUHR, H.; RuDOLF, G.: Stickstoffumsetzungen im Gewsdsser und ihre wasserwirtschaftliche
Bedeutung. Acta Hydrochim. Hydrobiol. 7 (1979) 153



GULBRANDSEN, R. A.; ROBERTSON, C. E.: in GRIFFITHS, E. J. (Ed.): Environmental Phosphorus
Handbook. New York: John Wiley & Sons 1973

GUTMANN, V.; PLATTNER, E.; RESCH, G.: Structural Considerations about Liquid Water and
Aqueous Solutions. Chimia 31 (1977) 431

GUSTEN, H.: Formation, Transport, and Control of Photochemical Smog. In: 13, Vol. 4A
GUSTEN, H.; KLASINC, L.: Eine Voraussagemethode zum abiotischen Abbauverhalten von
organischen Chemikalien in der Umwelt. Naturwissenschaften 73 (1986) 129

GUSTEN, H.; PENZHORN, R.-D.: Photochemische Reaktionen atmosphérischer Schadstoffe.
Naturwiss. Rundsch. 27 (1974) 56

HAMEED, S.; CEss, R. D.; HoGAN, J. S.: Response of the Global Climate to Changes in
Atmospheric Chemical Composition due to Fossil Fuel Burning. J. Geophys. Res. 85 (1980)
7537

HANcock, R. D.: Factors Influencing the Coordination Chemistry of Metal lons in Aqueous
Solutions. In: 14

HANSEL, C: Geophysik und Umwelt. Leipzig, Jena, Berlin: Urania Verlag 1975
HANSELMANN, K. W.: Microbially Mediated Processes in Environmental Chemistry. Chimia
40 (1986) 146

HAQUE, R.: Dynamics, Exposure and Hazard Assessment of Toxic Chemicals. Ann Arbor:
Science Publishers 1980

Hauck, R. D.: Atmospheric Nitrogen — Chemistry, Nitrification, Denitrification and their
Interrelationships. In: 13, Vol. 1C

HAWORTH, R. D.: The Chemical Nature of Humic Acid. Soil Sci. 111 (1971) 71

HEINISCH, E.: Zum gezielten und ungezielten Ertrag biozider Wirkstoffe in der Okosphire. Z.
ges. Hyg. 29 (1983) 250

HEINISCH, E.; PAUCKE, H.; NAGEL, H. D.; HANSEN, D.: Agrochemikalien in der Umwelt. Jena:
Gustav Fischer Verlag 1976

HIGGINS, I. J.; BURNS, R. G.: The Chemistry and Microbiology of Pollution. London: Academic
Press 1975

HIrROM, P. C; MILLBURN, P.: Enzymatic Mechanisms of Conjugations. In: HATHAWAY, D. E.:
Foreign Compound Metabolism in Mammals, Vol. 5. London: Chemical Society 1979

HOHL, H.; STUMM, W.: Interaction of Lead (2+) with Hydrous y-Alumina. J. Colloid Interface
Sci. 55 (1976) 281

HOLDGATE, M. W.: A Perspective of Environmental Pollution. Cambridge: Univ. Press 1979
HoLLAND, H. D.: 12



HoLLAND, H. D.; ScHiDLowsKl, M. (Eds.): Mineral Deposits and the Evolution of the
Biosphere. Berlin, Heidelberg, New York: Springer Verlag 1982

HoLum, J. R.: Topics and Terms in Environmental Problems. New York: John Wiley & Sons
1977

HOLZMULLER, W.: Makromolekiile als Triger von Lebensprozessen. Berlin: Akademie-Verlag
1981

HORNE, R. A.: Marine Chemistry. The Structure of Water and the Chemistry of the Hydrosphere.
New York: John Wiley & Sons 1969

HUANG, P. M.: Adsorption Processes in Soil. In: 13, Vol. 2A

HUTZINGER, O.; FINK, M.; THOMA, H.: PCDD und PCDF — Gefahr fiir Mensch und Umwelt?
Chemie in Unserer Zeit 20 (1986) 165

IRGOLIC, K. J.; MARTELL, A. E.: 14

IZRAEL, J. A.: Ekologija i kontrol sostojanija prirodnoj sredy. Leningrad: Gidrometeoizdat 1984
JAESCHKE, W. (Ed.): Chemistry in Multiphase Atmospheric Systems. Berlin, Heidelberg, New
York: Springer Verlag 1985

JANKE, D.; FRITSCHE, W.: Mikrobielle Dechlorierung von Pestiziden und anderen
Umweltchemikalien. Z. Allg. Mikrobiol. 18 (1978) 365

JOHNSON, C. A.; SIGG, L.: Acidity of Rain and Fog: Conceptual Definitions and Practical
Measurements of Acidity. Chimia 39 (1985) 59

JUBELT, R.; SCHREITER, P.: Gesteinsbestimmungsbuch. Leipzig: Deutscher Verlag fiir
Grundstoffindustrie 1980

JUGEL, W.; HAHN, M.; REINHARDT, F.; PETROLL, J.; SCHUBERT, M.; WOTTE, J.:
Umweltschutztechnik. Leipzig: Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie 1986 |

KAISER, G.; TOLG, G.: Mercury. In: 13, Vol. 3A

KARLSON, P.: Kurzes Lehrbuch der Biochemie fiir Mediziner und Naturwissenschaftler. Stuttgart,
New York: Georg Thieme Verlag 1980

KAROLJ, I. L.; RozAaNov, V. V.; TIMOFEJEV, J. M.: Gazovye primesi v atmosfere. Leningrad:
Gidrometeoizdat 1983

KHAN, S. U.: Pesticides in the Soil Environment. Amsterdam, Oxford, New York: Elsevier
Science Publishers 1980

KHAN, S. U.; SCHNITZER, M.: UV Irradiation of Atrazine in Aqueous Fulvic Acid Solution. J.
Environ. Sci. Health B 13 (1978) 299

KIND, R.; MOLLER, D.: Stickstoffoxide in der Atmosphére — Ursachen, Wirkungen und MaB3-

nahmen zur Verminderung. Leipzig: Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie 1987



KLAPPER, H. (Hrsg.): Fliisse und Seen der Erde. Leipzig, Jena, Berlin: Urania Verlag 1980
KLOSE, M.; NABERUCHIN, J. I.: Wasser — Struktur und Dynamik. Berlin: Akademie-Verlag 1986
KocH, R.: Datenspeicher Umweltchemikalien. Berlin: Akademie-Verlag 1986

KOHLMAIER, G. H.; BROHL, H.; JANECEK, A.; BENDEROTH, G.: Modellierung des Kohlenstoff-
austauschs zwischen Atmosphire und Landvegetation unter Beriicksichtigung von Landnut-
zungsdnderungen und CO»-Diingungseffekt. Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 90 (1986) 1066
KoJiMA, Y.; KAGl, J. H. R.: Metallothionein. Trends Biochem. Sci. 3 (1978) 90

KONONOVA, M. M.: Soil Organic Matter. Oxford: Pergamon Press 1966

KoPPE, P.: Selbstreinigung und kritische Schadstoffe in FlieBgewissern. Z. Wasser-Abwasser-
Forsch. 19 (1986) 14

KORTE, F.: 16

KORTE, F.: Chemikalien im Okotest. Umschau 80 (1980) 642

KosHLAND, D. E.: Correlation of Structure and Function in Enzyme Action. Science 142 (1963)
1533

KovALSKl, V. V. M.: Geochemische Okologie. Biogeochemie. Berlin: Deutscher
Landwirtschaftsverlag 1977

KRATZ, G.: Modelling the Global Carbon Cycle. In: 13, Vol. 1D

KREUTZMANN, J.: Okologische Chemie — eine neue Wissenschaftsdisziplin? Mittbl. Chem. Ges.
DDR 34 (1987) 50

KRYSHEV, I. I.; SAZYKINA, T. G.: Mathematische Modellierung der Migration von Radionukliden
in Wasserokosystemen. Moskau: Energoizdat 1986

KUCERA, V.: Effects of Sulfur Dioxide and Acid Precipitations on Metals and Anti-Rust Painted
Steel. Ambio 5 (1976) 243

KUHLER, M.; KRAFT, J.; KLINGENBERG, H.; SCHURMANN, D.: Natiirliche und anthropogene
Emissionen. Automobil-Industrie 30 (1985) H. 2

KUHLER, M.; KRAFT, J.; KLINGENBERG, H.; SCHURMANN, D.: Natiirliche und anthropogene
Emissionen. Automobil-Industrie 30 (1985) H. 2

KUMMERT, R.; STUMM, W.: The Surface Complexation of Organic Acids on Hydrous y-Al>Os.
J. Colloid Interface Sci. 75 (1980) 373

KUNTZE, H.: Behavior of Heavy Metals in Soil. In: BENDER, F. (Ed.): Geo-Resources and
Environment. Proc. 4™ Internat. Symp., Hannover 1985

KUMMEL, R.: Adsorption an hydrophilen Grenzflichen. Wiss. Z. TH Merseburg 27 (1985) 54
KUMMEL, R.: Stickstoffkreislauf und Umwelt. Z. Chem. 23 (1983) 287



KUMMEL, R.: Wasser — Sphinx unter den Fliissigkeiten. Acta Hydrochim. Hydrobiol. 13 (1985)
541

KUMMEL, R.: Zum Reaktionsverhalten des Schwefeldioxids. Energietechnik 36 (1986) 429
LANG, I. (fészerk.): Kornyezetvédelmi lexikon II. kotet. Budapest: Akadémiai Kiadd 1993
LANG, E. W.; LUDEMANN, H.-D.: Anomalien des fliissigen Wassers. Angew. Chem. 94 (1982)
351

LANTZY, R. J.; MACKENZIE, F. T.: Atmospheric Trace Metals: Global Cycles and Assessment
of Man’s Impact. Geochim. Cosmochim. Acta 43 (1979) 511

LAws, E. A.: Aquatic Pollution. New York: Wiley-Interscience 1981

LEIGHTON, P. A.: Photochemistry of Air Pollution. New York: Academic Press 1961

LEO, A.; HANSCH, C; ELKINS, D.: Partition Coefficients and their Uses. Chem. Rev. 71 (1971)
525

LIENIG, D.: Wasserinhaltsstoffe — Bedeutung und Erfassung. Berlin: Akademie-Verlag 1983
LIPPMANN, M.; SCHLESINGER, R. B.: Chemical Contamination in the Human Environment. New
York: Oxford University Press 1979

LOGAN, J. A.; PRATHY, M. J.; WOFSY, S. C; MCELRoY, M. B.: Tropospheric Chemistry — a
Global Perspective. J. Geophys. Res. 86 (1981) 7210

LOGAN, J. A.; PRATHY, M. J.; WOFSY, S. C; MCELRoY, M. B.: Tropospheric Chemistry — a
Global Perspective. J. Geophys. Res. 86 (1981) 7210

LoHs, K.: 70 Jahre chemische Kampfstoffe — ein makabres Jubilaum. Wiss. Fortschr. 35 (1985)
97

LoHs, K.; MARTINETZ, D.: Entgiftung. Mittel, Methoden, Probleme. Berlin: Akad.-Verl. 1978
LoHs, K.; RoLLE, W.: Zur Ausbreitung von Schadstoffen der Atmosphare und zu einigen
Voraussetzungen fiir dabei mogliche chemische Reaktionen. Chem. Tech. 25 (1973) 713
Lowe, J. P.; SILVERMAN, B. D.: Predicting Carcinogenicity of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons. Acc. Chem. Res. 17 (1984) 332

Luck, W. A. P. (Hrsg.): Structure of Water and Aqueous Solutions. Marburg: Verlag Chemie
1974

Luck, W. A. P.: Modellbetrachtung von Fliissigkeiten mit Wasserstoffbriicken. Angew. Chem.
92 (1980) 29

Luck, W. A. P.: Zur Struktur des Wassers und wisseriger Systeme. Prog. Colloid Polymer Sci.
65 (1978) 6

LUCKNER, M.: Secondary Metabolism in Plants and Animals. London: Chapman and Hall Ltd.
1972



MABEY, W.; MILL, T.: Critical Review of Hydrolysis of Organic Compounds in Water under
Environmental Conditions. J. Phys. Chem. Ref. Data 7 (1978) 383

MACKAY, D. M.; ROBERTS, P. V.; CHERRY, J. A.: Transport of Organic Contaminants in
Groundwater. Environ. Sci. Technol. 19 (1985) 384

MACKAY, D.: Solubility, Partition Coefficients, Volatility, and Evaporation Rates. In: 13, Vol.
2A

MACKAY, D.; SHIU, W. Y.: Aqueous Solubility of Polynuclear Aromatic Hydrocarbons. J. Chem.
Eng. Data 22 (1977) 399

MAKI, A. W.; DICKSON, K. L.; CAIRNS, J. (Eds.): Biotransformation and Fate of Chemicals in
the Aquatic Environment. Washington: Am. Soc. Microbiol. 1979

MANAHAN, S. E.: 21

MANN, A. P. C; WILLIAMS, D. A.: A List of Interstellar Molecules. Nature 283 (1980) 721
MARSHALL, W. L.: Water and its Solutions at High Temperatures and Pressures. Chemistry 48
(1975) 6

MARTELL, A. E.; MOTEKAITIS, R. J.; SMITH, R. M.: Speciation of Metal Complexes and
Methods of Predicting Thermodynamics of Metal-Ligand Reactions. In: 14

MARTINETZ, D.: Immobilisation, Entgiftung und Zerstérung von Chemikalien. Leipzig:
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie 1980

McBRIDE, B. C; WOLFE, R. S.: Biosynthesis of Dimethylarsine by Methanobacterium.
Biochemistry 10 (1971) 4312

MCDONALD, A.: Energy in a Finite World. Executive Summary. Laxenburg: 11ASA 1981
MCEWAN, M. J.; PHILLIPS, L. F.: Chemistry of the Atmosphere. London: Edward Arnold 1975
MENzIE, C. M.: Reaction Types in the Environment. In: 13, Vol. 2A

MERIAN, E.: Kohlenwasserstoffe in der Atmosphire unter besonderer Beriicksichtigung niedriger
Aromaten. Chimia 28 (1974) 253

MERIAN, E.; ZANDER, M.: Volatile Aromatics. In: 13, Vol. 3B

MESZAROS, E.: Atmospheric Chemistry. Amsterdam, New York: Elsevier Science Publishers
1981

MILLER, C.; FILKIN, D. L.; OWENS, A. J.: A Two-dimensional Model of Stratospheric Chemistry
and Transport. J. Geophys. Res. 86 (1981) 12039

MILLER, S. L.; ORGEL, L. E.: The Origins of Life on the Earth. New Jersey: Prentice Hall 1974
MOREL, F. M. M.: Principles of Aquatic Chemistry. New York: Wiley-Interscience 1983



MORGAN, J. J.; SUNG, W.; STONE, A.: Chemistry of Metal Oxides in Natural Water: Catalysis
of the Oxidation of Manganese(Il) by a-FeOOH and Reductive Dissolution of Manganese(l11)
and (IV) Oxides. In: 14

MORTVEDT, J. J.; GIORDANO, P. M.; LINDSAY, W. L.: Micronutrients in Agriculture. Madison:
Soil Sci. Soc. Am. 1972

MOLLER, D.: Atmosphérischer Schwefelzyklus; in: Technik und Umweltschutz 30. Leipzig:
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie 1985

MOLLER, D.: Der globale biogeochemische Schwefelzyklus. In: Technik und Umweltschutz 31.
Leipzig: Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie 1985

MOLLER, D.: Kinetic Model of Atmospheric SO, Oxidation Based on Published Data. Atmos.
Environ. 14 (1980) 1067

MOLLER, D.: The Global Sulfur Cycle. J. Hung. Meteorol. Serv. 87 (1983) 121

MOLLER, D.: Zur Verweilzeit von anthropogenem Schwefel in der Atmosphére. Z. Chem. 21
(1981) 41

MOLLER, D.; ROLLE, W.: Atmospharische Chemie — Aufgaben, Methoden und Ergebnisse. Z.
Chem. 27 (1987) 247

MUIR, D. C. G.: Phosphate Esters.. In: 13, Vol. 3C

MULLER, G.: Schwermetalle in den Sedimenten des Rheins — Veranderungen seit 1971. Umschau
79 (1979) 778

MULLER, H. J. (Hrsg.): Okologie. Jena: Gustav Fischer Verlag 1984

MULLER, R.; LINGENS, F.: Mikrobieller Abbau halogenierter Kohlenwasserstoffe: Ein Beitrag
zur Losung vieler Umweltprobleme? Angew. Chem. 98 (1986) 778

MYERS, A. L.; PRAUSNITZ, J. M.: Thermodynamics of Mixed-Gas Adsorption. AIChE Journal
11 (1965) 121

NEHRING, D.; WILDE, A.: Untersuchungen iiber den atmosphédrischen Nihrstoffeintrag in die
Ostsee. Acta Hydrochim. Hydrobiol. 10 (1982) 89

NEWLAND, L. W.: Arsenic, Beryllium, Selenium and Vanadium. In: 13, Vol. 3B

NEWLAND, L. W.; DAUM, K. A.: Lead. In: 13, Vol. 3B

NiIcoLsON, N. J.: A Review of the Nitrate Problem. Chem. Ind. (Britain) 1979, 189
NIKIFOROVA, E. M.; SMIRNOVA, R. S.: Metal Technophility and Lead Technogenic Anomalies.
Toronto: Abstr. Int. Konf. Heavy Metals in the Environment 1975

NRIAGU, J. O.: Global Inventory of Natural and Anthropogenic Emissions of Trace Metals to
the Atmosphere. Nature 279 (1979) 409



NRIAGU, J. O.: The Biogeochemistry of Lead in the Environment. Amsterdam, New York:
Elsevier Science Publishers 1978

ODUM, E. P.: Grundlagen der Okologie. Bd. 1-2. Stuttgart: Georg Thieme Verlag 1980
OPARIN, A. I.: Der Ursprung des Lebens. Moskau: Verlag Mir 1924

OREL, A. E.; SEINFELD, J. H.: Nitrate Formation in Atmospheric Aerosols. Environ. Sci.
Technol. 11 (1977) 1000

OT1TOoW, J. C. G.: Chemie und Biochemie des Humuskorpers unserer Boden. Naturwissenschaften
65 (1978) 413

PAECHT-HOROWITZ, M.: Die Entstehung des Lebens. Angew. Chem. 85 (1973) 422

PAINTER, H. A.; KING, E. F.: Biodegradation of Water-Soluble Compounds. In: 13, Vol. 2C
PARIS, D. F.; STEEN, W. C.; BURNS, L. A.: Microbial Transformation Kinetics of Organic
Compounds. In: 13, Vol. 2B

PARKS, G. A.: The Isoelectric Points of Solid Oxides, Solid Hydroxides, and Aqueous Hydroxo
Complex Systems. Chem. Rev. 65 (1965) 177

PATz, H.; RASCHER, J.; SEIFERT, A.: Kohle — ein Kapitel aus dem Tagebuch der Erde. Leipzig:
B G. Teubner Verlagsgesellschaft 1986

PAUKE, H.; BAUER, A.: Umweltprobleme — Herausforderung an die Menschheit. Berlin: Dietz
Verlag 1979

PAUL, E. A.; HUANG, P. M.: Chemical Aspects of Soil. In: 13, Vol. 1A

PAULING, L.: Die Natur der chemischen Bindung. Weinheim: Verlag Chemie 1962

PAYNE, W. J.: Denitrification. New York: John Wiley & Sons 1981

PEARSON, C. R.: Crand Cz Halocarbons. In: 13, Vol. 3B

PEARSON, C. R.: Halogenated Aromatics. In: 13, Vol. 3B

PITTS, J. N.: Photochemical Air Pollution: Singlet Molecular Oxygen as an Environmental
Oxidant. Adv. Environ. Sci. Technol. 1 (1969) 289

PITTS, J. N.; FINLAYSON, B. J.: Mechanismen der photochemischen Luftverschmutzung. Angew.
Chem. 87 (1975) 19

PITZER, K. S.: The Treatment of lonic Solutions over the Entire Miscibility Range. Ber.
Bunsenges. Phys. Chem. 85 (1981) 952

PooN, C. P. C: Removal of Cadmium from Wastewaters. Experientia 40 (1984) 127
POSTGATE, J. R.: The Fundamentals of Nitrogén Fixation. Cambridge: University Press 1982
PuTzIieN, J.: Nitrat im Trinkwasser — hygienische und aufbereitungstechnische Probleme. Acta
Hydrochim. Hydrobiol. 12 (1984) 577

RANKAMA, K.; SAHAMA, T. G.: Geochemistry. Toronto: University Press 1950



RA0, K. R. (Ed.): Pentachlorophenol: Chemistry, Pharmacology and Environmental Toxicology.
New York: Plenum Press 1978

RAPPE, C: Chloroaromatic Compounds Containing Oxygen. In: 13, Vol. 3A

RAsUL, S.: Chimija niznej atmosfery. Moskau: Mir 1976

RAVERA, O.: Cadmium in Freshwater Ecosystems. Experientia 40 (1984) 2

RAY, S.: Bioaccumulation of Cadmium in Marine Organisms. Experientia 40 (1984) 14
REINBOTHE, H.; KRAUSS, G.-J.: Entstehung und molekulare Evolution des Lebens. Jena: Gustav
Fischer Verlag 1982

RENNER, E,; ROLLE, W.: Beispiele modellmaBiger Behandlung von
Stoffumwandlungsvorgéngen unter den Bedingungen der atmosphérischen Ausbreitung. In:
Technik und Umweltschutz 30. Leipzig: Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie 1985
RIDLEY, W. P.; DizIKESs, L. J.; WooD, J. M.: Biomethylation of Toxic Elements in the
Environment. Science 197 (1977) 329

ROMANKEVICH, E. A. (Ed.): Geochemistry of Organic Matter in the Ocean. Berlin, Heidelberg,
New York, Tokio: Springer Verlag 1984

RoOOF, A. A. M.: Aquatic Photochemistry. In: 13, Vol. 2B

RoOOF, A. A. M.: Basic Principles of Environmental Photochemistry. In: 13, Vol. 2B

ROSENE, M. R.; MANES, M.: Application of the Polanyi Adsorption Potential Theory to
Adsorption from Solution on Activated Carbon. pH-Effects and »Hydrolytic« Adsorption in
Aqueous Mixtures of Organic Acids and their Salts. J. Phys. Chem. 81 (1977) 1651
RovINsKI, F. J.; JEGOROV, V. I.: Ozon, okisly azota is sery v niznej atmosfere. Leningrad:
Gidrometeoizdat 1986

ROSLER, H. J.; LANGE, H.: Geochemische Tabellen. Leipzig: Dt. Verl. f. Grundstoffind. 1976
RUNGE, H. C; HAFELE, W.: Zur Verfiigbarkeit von Erdol und Erdgas. Erdol und Kohle — Erdgas
— Petrochemie 37 (1984) 57

Russow, J.: Fluorocarbons. In: 13, Vol. 3A

SAFARIKOVA, M.: Dusikate slouceniny z hlediska zivotniho prostredi. Chim. Prum. 30 (1980) 542
SAHM, H.: Biologie der Methan-Bildung. Chem.-Ing.-Tech. 53 (1981) 854

SALOMONS, W.; FORSTNER, U.: 28

SALOMONS, W.; FORSTNER, U.: 28

SAmoJLov, O. I.: Die Struktur wélriger Elektrolytlosungen und die Hydratation von lonen.
Leipzig: Teubner Verlagsgesellschaft 1961

SANDERMANN, W.: Dioxin. Naturwiss. Rundsch. 37 (1984) 173



SCAMEHORN, J. F.; SCHECHTER, R. S.; WADE, W. E.: Adsorption of Surfactants on Mineral
Oxide Surface from Aqueous Solutions. J. Colloid Interface Sci. 85 (1982) 463

SCHAEFER, M.: Chemische Okologie — ein Beitrag zur Analyse von Okosystemen. Naturwiss.
Rundsch. 33 (1980) 128

SCHAEFER, M.; TISCHLER, W.: 29

SCHEFFER, W.: Gewisserschutz: Der geloste organische Kohlenstoff (DOC) im biologischen
Abbau-Test. Chimia 37 (1983) 354

SCHIDLOWSKI, M.: The Atmosphere. In: 13, Vol. 1A

SCHLEE, D.: Okologische Biochemie — Aufgaben und Mdglichkeiten zwischen Okologie und
Biochemie. Biol. Rundsch. 19 (1981) 189

SCHMID, R. D.; FISCHER, W. K. U. a.: Waschmittelchemie. Heidelberg: Alfred Hiithig Verlag
1976

SCHNITZER, M.; KHAN, S. U.: Humic Substances in the Environment. New York: Marcel Dekker
1972

SCHUBERT, R. (Hrsg.): Grundlagen der Bioindikation in terrestrischen Okosystemen. Jena:
Gustav Fischer Verlag 1985

SCHUSTER, P.: Theory of Hydrogen Bonding in Water and lon Hydration. In: Luck, W. A. P.
(Hrsg.): Structure of Water and Aqueous Solutions. Marburg: Verlag Chemie 1974

SCHUSTER, P.: Vom Makromolekiil zur primitiven Zelle — die Entstehung biologischer Funktion;
in: HoppPe, W. (Hrsg.): Biophysik — ein Lehrbuch. Berlin, Heidelberg, New York: Springer
Verlag 1977

SCHWARZENBACH, R. P.; WESTALL, J.: Transport of Non-polar Organic Compounds from
Surface Water to Groundwater. Laboratory Sorption Studies. Environ. Sci. Technol. 15 (1981)
1360

SCHWEDT, G.: Biogeochemie toxischer Metalle. Umschau 81 (1981) 450

SCHWEDT, G.: Okochemie der Metalle. Frankfurt/M.: Bronner Verlag 1984

SCHWOERBEL, J.: Einflihrung in die Limnologie. Jena: Gustav Fischer Verlag 1977

SEDLAG, U.: Biologische Schadlingsbekampfung. Berlin: Akademie-Verlag 1974

SEIDEL, K.: Uber die Selbstreinigung natiirlicher Gewisser. Naturwis. 63 (1976) 286

SEILER, W.; CONRAD, H.: Mikrobielle Bildung von N20 aus Mineraldiingern — ein
Umweltproblem? Forum Mikrobiologie 4 (1981) 322

SELBIN, J.: The Origin of the Chemical Elements. J. Chem. Educ. 50 (1973) 306, 380

SIGG, L.; STUMM, W.; ZOBRIST, J.; ZURCHER, F.: The Chemistry of Fog: Factors Regulating its
Composition. Chimia 41 (1987) 159



SILLEN, L. G.; in: SEARS, M. (Ed.): Oceanography. Washington: Am. Ass. Adv. Sci. Publ. 1961
SINGER, S. J.; NICOLSON, G. L.: Fluid Mosaic Model of the Structure of Cell Membranes.
Science 175 (1972) 723

SONNEMANN, G.: Ist unsere Atmosphére noch im Gleichgewicht? Leipzig, Jena, Berlin: Urania
Verlag 1986

SODERLUND, R.; ROSSWALL, T.: The Nitrogen Cycles. In: 13, Vol. 1B

SPANGLER, W. J.; SPIGARELLI, J. L.; ROSE, J. M.; MILLER, H. M.: Methylmercury: Bacterial
Degradation in Lake Sediments. Science 180 (1973) 192.

STEFANOVITS, P.: Talajtan. Budapest : Mezdgazda Kiado 1992

Stumm, W. (Ed.): Global Chemical Cycles and their Alterations by Man. Berlin: Dahlem
Konferenzen 1977

STuMM, W.; MORGAN, J. J.: 35

STUMM, W.; SCHWARZENBACH, R.; SIGG, L.: Von der Umweltanalytik zur Okotoxikologie — ein
Pladoyer fiir mehr Konzepte und weniger Routinemessungen. Angew. Chem. 95 (1983) 345
STumMMm, W.; SIGG, L.: Kolloidchemische Grundlagen der Phosphor-Elimination in Fillung,
Flockung und Filtration. Z. Wasser- und Abwasser-Forsch. 12 (1979) 73

SVENSSON, B. H.; SODERLUND, R. (Eds.): Nitrogen, Phosphorus and Sulphur — Global Cycles.
Stockholm: Ecol. Bull. 22 (1979)

SzABO, S. A.; REGIUSNE MOCSENYI, A.; GYORI, D.: Mikroelemek a mezogazdasagban III.
(Toxikus mikroelemek). Akadémiai Kiad6 és Nyomda 1994

TAGLICH, H.-J.; WORCH, E.: Abwirme — 6konomisch und 6kologisch betrachtet. Wiss. Fortschr.
31 (1981) 452

TAUCHNITZ, J.; KIESEL, G.; HANRIEDER, M.; MAHRWALD, R.; HENNIG, H.: Die gemischte
Schadstoffdeponie — Methode zur Beseitigung von schadstoffhaltigen und toxischen
Abprodukten. Wiss. Z. Karl-Marx-Univ. Leipzig, Math.-Naturwiss. Rundsch. 33 (1984) 178
THIBODEAU, L. J.: 36

TINSLEY, I. J.: Chemical Concepts in Pollutant Behavior. New York, Chichester, Brisbane,
Toronto: John Wiley & Sons 1979

UHLMANN, D.: Die anthropogene Eutrophierung der Gewdsser - ein umkehrbarer Prozef3?
Sitzungsber. Sachs. Akad. Wiss. Leipzig, math.-nat. Klasse, 118 (1985) H. 5

UHLMANN, D.: Hydrobiologie. Jena: Gustav Fischer Verlag 1975

UHLMANN, D.: Okotechnologie — Aufgaben und Losungswege. Wiss. Fortschr. 36 (1986) 108



UNEP: Instruction for the Selection and Presentation of Data for the International Register of
Potentially Toxic Chemicals with Sixty Illustrative Chemical Data Profiles. Genf: United
Nations Environment Programme 1979

UNEP: International Register of Potentially Toxic Chemicals Bulletin, VVol. 1-6. Genf: United
Nations Environment Programme 1979-1984

UREY, H. C.: The Atmospheres of the Planets. Handbuch der Physik. Berlin, Heidelberg, New
York: Springer Verlag 1952

VAN DER PLOEG, S. W. F.: Basic Concepts of Ecology. In: 13, Vol. 1B

VAN Dop, H.: Atmospheric Distribution of Pollutants and Modelling of Air Pollution Dispersion.
In: 13, Vol. 4A

VAN WAZER, J. R. (Ed.): Phosphorus and its Compounds. New York: Interscience 1961
VEIRET, B.; RAYEZ, J. C.; IESCIAUX, R.: Mechanism of Photolysis of CH20-0>—NO Mixtures.
J. Phys. Chem. 86 (1982) 3424

WAGNER, H. G.; ZELLNER, R.: Abbau von Kohlenwasserstoffen in der Atmosphére. Erdol und
Kohle — Erdgas — Petrolchemie 37 (1984) 212

WAGNER, H. G.; ZELLNER, R.: Die Geschwindigkeit des reaktiven Abbaus anthropogener
Emissionen in der Atmosphére. Angew. Chem. 91 (1979) 707

WALKER, J. C. G.: The Oxygen Cycle. In: 13, Vol. 1A

WALTER, H.: Die 6kologische Gliederung der Erde. Naturwissenschaften 71 (1984) 387
WANGERSKY, P. J.: Chemical Oceanography. In: 13, Vol. 1A

WARD, T. M.; HOLLY, K.: Sorption of s-Triazines by Model Nucleophiles as Related to Their
Partitioning between Water and Cyclohexane. J. Colloid Sci. 22 (1966) 221

WAVYNE, R. P.: Chemistry of Atmospheres. New York: Oxford University Press 1985
WEISSMANTEL, C. (Hrsg.): 38

WESTALL, J.; STUMM, W.: The Hydrosphere. In: 13, Vol. 1A

WESTBROEK, P.; DE JONG, E. W. (Eds.): Biomineralisation and Biological Metal Accumulation.
Dordrecht, Boston, London: D. Reidel Publ. Co. 1983

WHITBY, K. T.: The Physical Characteristics of Sulfur Aerosols. Atmos. Environ. 12 (1978) 135
WINER, A. M.; PITTS, J. N.: Effect of Peroxy Acetyl Nitrate on Initiation of Photochemical
Smog. J. Am. Chem. Soc. 15 (1981) 831

WINKLER, F.; WORCH, E.: Verfahrenschemie und Umweltschutz. Berlin: Deutscher Verlag der
Wissenschaften 1986

WINT, A.: Air Pollution in Perspective. In: 13, Vol. 4A

WINT, A.: Air Pollution in Perspective. In: 13, Vol. 4A



WooD, J. M.: A Progress Report on Mercury. Environment 14 (1972) 33

Woob, J. M.: Biological Cycles for Elements in the Environment. Naturwiss. 62 (1975) 357
Woob, J. M.: Biological Cycles for Toxic Elements in the Environment. Science 183 (1974)
1049

Woob, J. M.: Chlorinated Hydrocarbons: Oxidation in the Biosphere. Environ. Sci. Technol.
16 (1982) 291

WO0O0D, J. M.; FANCHIANG, Y. T.: Proc. 3" European Sympos. Vitamin B1, and Intrinsic Factor
(Ziirich). Berlin: Walter de Gruyter Verlag 1979

WOOLLEY, A. (Ed.): The Illustrated Encyclopedia of the Mineral Kingdom. London, New York,
Sydney, Toronto: Hamlyn 1978

YosT, K. J.: Cadmium, the Environment and Human Health: an Overview. Experientia 40 (1984)
157

ZANDER, M.: Polycyclic Aromatic and Heteroaromatic Hydrocarbons. In: 13, Vol. 3A
ZEHNDER, A. J. B.: The Carbon Cycle. In: 13, Vol. 1B

ZEHNDER, A. J. B.; ZINDER, S. H.: The Sulfur Cycle. In: 13, Vol. 1A

ZINDER, B.; STUMM, W.: Die Auflésung von Eisen(III)-oxiden; ihre Bedeutung im See und im
Boden. Chimia 39 (1985) 280

ZITKO, V.: Chlorinated Paraffins. In: 13, Vol. 3A



Abrajegyzék

1. abra. Az 6kologiai rendszerek dobozmodellje ..........cooiiiiiiiiiii s 13
2. ébra. Az elemek relativ gyakorisaga az univerzumban (106 sziliciumatomra vonatkoztatva)
............................................................................................................................................. 18
3. adbra. Az atomok egy moél nukleonra vonatkoztatott kdzepes kotési energidinak valtozasa a
tOMEZSZAM FUZEVENYEDEIL. ......eiiiiiiiiiic et 20
4. dbra. Magképzddési és -bomlési reakciok a csillagokban (Selbin) ...........ccccvveriviiniiiinnnn. 22
5. abra. A f01dgomb vAzlatos tagoZOAASA ........ccoivvviiiiiiiiiie e 28
6. abra. Az elemek €l0sz1asa az €rcekDEN .........cocvviiiiiiiiiii 35
7. &bra. A biomonomerek szintézisére szolgald Miller-féle berendeze€s ............ccccccovvvvvrennnn. 38
8. abra. A biomakromolekulak szintézisének lehetséges reakciotitjal ..........ocovvvveviivinieninnnnn. 43
9. dbra. Az atmoszféra €s a hidroszféra evolucidjanak fobb fazisai..........cccccooovviiiiincnnn, 45
10. abra. A kémiai evolucio feltételezett I€pcSOTOKAL........oovviiviiiiiiiii 49
11. dbra. Az atmoSZfera SZETKEZELE .......uvvvviiiiiiiii e 52
12. &bra. A napsugarzas energiaspektruma a légkor tetején €s a tengerszinten....................... 55
13. abra. A kiilonboz0 felszini elemek albeddja .........cccevveeiiiiiiiiiii 56
14. ébra. A foldfeliilet-atmoszféra rendszer energiahdztartasa (az energiaaram 1020 kl/év
EEYSEEEKDEIL) ... 56
15. ébra. A bejovo napsugarzas €s a kimend foldsugarzas hullamhossz szerinti eloszlésa......57
16. abra. Fény hatasara bekovetkezd lehetséges folyamatok...........cccoovviviiiiiiic, 59
17. ébra. A foldfelszint elhagyo, mért sugarzas intenzitdsa (folytonos vonal) és az
iiveghdzhatast gazok jelenléte nélkiil varhato intenzitas (szaggatott vonal). ............cccocveeenn 61
18. &bra. A napsugarzas spektralis megoszlasa az atmoszféra tetején és a fold felszinén ...... 63
19. ébra. A légkor fényelnyelése kiilonbozd magassagokban ..........cccoecvvvvvviiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 64
20. dbra. A Chapman-féle mechanizmus sematikus 4brazolasa .............ccceevvvvviiiieiniiiiiiinnnn. 65
21. dbra. A NO2 fENYCINYEIESE .....cciiiiiiiiiiiiiiiiie e 67
22. dbra. PAH vegyiiletek bomldsa az atmoszféraban. .............ccccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 71
23. abra. Szénvegyliletek oxidacidja és a nitrogénvegyliletek atalakuldsa az atmoszféraban..72
24, 4bra. A viz korforgadsa a termeészetben...........oovviiiiiiiiiiiiiiiii 75
25. dbra. A Magyarorszagon kitermelt viz eredete és megoszlasa a lelohelyek szerint........... 76
26. abra. Homérsékletgradiens és rétegzodés a felszini vizekben ..........cccooovvvivieiiiiiiiiiniinnne, 78
27. abra. A viz potencidl-pH diagramja.........cccccoiieeiiiieiiiee e 84
28. abra. A szén-dioxid disszociacidja vizes oldatokban 25°C-0N. .......coovviiviriiiiieiniiiniinne, 87
29. ébra. A legfontosabb, vizekben lejatsz6do kornyezeti folyamatok kdlcsonhatasban az
atmoszféraval €s a ItOSZIErAVal ...........oooiiiiiiii 89
30. abra. A hidrofob kolloidok feliiletén kialakuld elektromos kettdsréteg ..........oovvvvvveennnee. 94
31. abra. Asszociacios kolloid (sztearat ) micellak ............oovviiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 9
32. abra. Kolloidalis mangan-dioxid atalakuldsai vizben a pH hatdsara ...............cccoceeeenne 95
33. 4bra. Szennyezddések vandorlasanak vazlata dramlé vizek altal...............ccooeeeincns 102
34. dbra. Szennyezdk felszin alatti vANdorlasa ............cccveeiiiiiiiiii 104
35. abra. A sejtkoncentracié logaritmusa az id6 fliggvényében — a baktérium populacio
NOVEKEAEST GOTDEJE. ...eeiiiiiiie ettt e st e e e e 108
36. abra. Az egyes kdzettipusok egymasba valo atalakuldsanak lehetséges ttjai.................. 115
37. abra. Az oldhatdsag ionpotencialtdl vald fUggese .........oovvvvieiiiiiiiiiiiiiiiieee e 119
38. abra. Egyes fém-hidroxidok oldhatdsdganak pH-figgeése .........cccoveviiiiiiiiiiiiiiieiiiiinees 120
39. abra. A kdzetek Osszetételének valtozésa a mallasfolyamatok sordn...........cccceeviinnens 122
40. abra. Asvanyok és kézetek mallasfolyamatai (FErgusson) ...........c.ocovvereereverereseseninnenn. 123

41. abra. Egyes dsvanyok stabilitdStartOmMANYai...........ccvereeriiiiieeiiiiiiees i e e 124



42. abra. Az agyagasvanyok szerkezetének alapegységei (Bear) a) kaolinit, b) pirofillit, c)

montmorillonit, d) csilldm, e) vermikulit, ) KIOTit...........ooooriiiiiiiie 130
43. abra. A humusz analitikai JEllemMZESE .........ccvvviiiiiiiiiiiiici e 132
44. abra. A huminsav feltételezett szerkezete (Mortvedt €s masok).........ccovvvvvvviiiiiiiinnenne, 133
45. abra. Az agyagasvanyok réteges SZETKEZEte.........cvviiiiiiiiiiiiiiiie e 134
46. abra. A ligandumcsere-modell gyenge savak oxidfeliilettel torténd kolesonhatasanak
/5311 (6] (1 T (OO P TP RTOPPPPR 137
47. abra. Foszfatok disszociacios és koagulacios viselkedése a talajban .............cccceevneeenne. 138
48. abra. A kémiai anyagok viselkedése a talajban...........cccoccuviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 138
49. 4bra. Osszefliggés szerves vegyiiletek oktanol/viz megoszlasi hanyadosa és
vizoldhatdsdga k6zott (Chiou €8 MASOK) ....eevvvviiiiiiiiiieiiei e 145
50. 4abra. Osszefliggés szerves vegyiiletek bioakkumulacidja és zsiroldhatosiga kozott....... 146
51. abra. y-Al203 specifikus feliileti toltése, savallandoja és protonaltsagi foka.................. 149
52. abra. Fémionok adszorpcioja amorf vas(II1)-hidroxidon a pH figgvényében................. 150
53. 4bra. Anionos tenzidek adszorpcidja oxidok feltilletén ...........ccccooovviiiiiiiii 150
54. abra. A kén—viz rendszer potencial-pH diagramja (a teljes S-koncentracié, mT = 0,1 mol
0 R R T 0 ST SUR 153
55. abra. Néhany fém és nemfém potencial-pH diagramja...........cooevvenieiiieniinniienee e 154
56. 4bra. A citromsav protonalodéasa a pH fliggvényében ............ccooevviiiiiiiiie 158
57. abra. A metilkobalamin szerkezeti (a) és az ismert biometilez6dési mechanizmusok (b)
........................................................................................................................................... 161
58. abra. A szén biogeokémiai korforgasa (anyagaram: 103 Mt a—1 C)....c.coovvvivvriniennnnnnn. 165
59. 4bra. A fotoszintézis mechanizmusanak sematikus 4brazolasa ...............ccocevviinnnnnnnn 167
60. abra. A biomassza lebomldsanak molaris szabad reakcidentalpidi (ARG) (25°C,pH = 7)
........................................................................................................................................... 171
61. abra. A metan—szén-dioxid CIKIUS (FFrItSCNE) .......ccccovivvieiiiiiii e 174
62. dbra. A természetben eldforduld nitrogénvegyiiletek oxidaciofoka.........cccevvviiiivnnnnnnn. 177
63. abra. A nitrogén biogeokémiai korforgasa (anyagaram: Mt a—1 N)...........ccceevvvevnnnnne, 180
64. abra. A NO egyensulyi koncentracidjanak hdmérsékletfiiggése a levegdben ................. 183
65. abra. A nitrogén- és oxigénvegyiiletek koncentracidprofilja az atmoszféraban (Logan és

100 101§ PP TP PPPPPPPPPP 185
66. abra. A komponensek koncentraciojanak valtozasa egy jellegzetes flistkodkamra ......... 186
67. abra. A mikrobiologiai NItrogEnKOTIOTZAS .....uvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiie e 188
68. abra. A biokémiai nitratredukcidé mechanizmusa és az egyes oxidacios Iépcsok ............ 190
69. abra. Az oxigén biogeokémiai korforgasa (anyagaram: 103 Mt a—1 O) .........ccevevnnenne, 194
70. abra. A biokémiai energiatarolast végzo foszforvegyliletek..........ooovvvvvviiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 198
71. abra. A foszfor biogeokémiai korforgasa (anyagaram: Mt a—1 P)........cccoovviiieiiiennnnnn, 201
72. abra. A szédrazfoldi és a vizi foszforciklus (Emsley) .......ccoveeiiiiiiiiiiii 202
73. abra. Fém-foszfatok oldhatosaga Stumm és Sigg szerint (25 °C, =10-3, =10-4)......204
74. abra. Az 6cednok foszforkoncentracidjanak valtozasa a mélység fliggvényében
(Gulbrandsen €S RODEITSOMN) .......ciiiiuiiiiiiiiiiieiiiiiiiii it a e e e e e e e s 205
75. abra. Inszekticid és vegyi fegyver szerves foszforszarmazekok ..........ccocoovviiiiiiiiinnnenns 206
76. abra. A kén biogeokémiai korforgasa (anyagaram: Mt a—1 S) ........cccoovvvviiinieinnnnnnnn, 209
77. abra. Részecskefajtak a SO2—H20 rendszerben ¢és a kén-dioxid géznyomasanak pH
fliggése (25 °C, MT = 0,1 MOTKZ—1) . .cciiiiiiieiiieiieiie sttt 213
78. abra. A mikrobioldgiai k€nkOrforgas.........cocouvviiiiiiiiiiii 216
79. dbra. A globalis fémkorforgas f6 anyagaramai ............coocvvveeiiiiiiieeiiiiii e 222
80. abra. Az arzén 6kokémiai reakcionl (W0O0d) ...uvvviiieeeiiiiiiiiiiiiiie et 224
81. abra. Az 6lom biogeokémiai korforgasa (anyagaram: kt a—1 PD)..........cccceeviiiiiinennnn. 228

82. abra. A kadmium biogeokémiai korforgasa (anyagaram: kt a—l Cd) ........c..ccoeviininnnn. 231



83. abra. Részecskefajtak a Cd2-+—H20 rendszerben.........cocveviiiiiii i 233

84. abra. A higany biogeokémiai korforgasa (anyagaram: kt a—1 HQ) .........cooeveviineiiinennnen. 235
85. abra. A higany korforgasdnak kémiai €s biokémiai folyamatai..........cccooecvvieiiiiiinennne, 237
86. abra. A mangan korforgasa Garrels, MacKenzie és Hunt szerint (anyagaram: kt a—1 Mn)
........................................................................................................................................... 240
87. dbra. Antropogén szennyezdanyagok a kornyezetben (MOIler).........ccccovvvvviiiiiiniinennnn. 248
88. abra. Az atmoszféra por- és aeroszoltartalmanak részecskenagysag szerinti osztalyozasa
QAT 1180 RSP SPSTRR 255
89. dbra. Részecskék mErettartOMANYaA.........vveiiuvriiiiiieiiii e 256
90. dbra. A koromképzddés folyamata szénhidrogének €gése soran. ..........cccvvvvvvviiinnenne 257
91. abra. A hamualkotok eldfordulasa és atalakuldsai az égés folyaman a tiiztérben............ 258
92. dbra. A troposzféra hdmérsékletének valtozasa a magassdggal hdmérseklet-inverzio esetén
........................................................................................................................................... 264
93. abra. A nitogén-monoxid atalakulasa a gépkocsik katalizatoran. .............cccoeveiviinnnnns 269
94. abra. Légkori komponensek hozzajaruldsa az iiveghazhatashoz €s a globalis
feIMElEe@EAESNEZ ... 277
95. abra. A légkori CO2 koncentracidjanak valtozasa az elmult 200 évben.............ccovveeeee. 277

96. abra. A foldfelszin atlagos hdmérsékleti anomalidja az elmult 150 ezer évben, €s a
kovetkezd 100 évben (Forras: IPCC jelentés, 2001. Klimavaltozdsok Kormanykozi

BIZOtESAZA) ... 278
97. dbra. A sztratoszféra atlagos 6zonkoncentraciojanak mért és becsiilt valtozasa.............. 282
98. dbra. A Montreali egyezmény ¢€s kiegészitésinek becsiilt hatasa a sztratoszférikus
klorkoncentraciora €s a bekovetkezd borrakos megbetegedésekre ...........covvviiiiiiiiiiinnncnnn 283
99. abra. Az Antarktisz feletti 6zonkoncentracid szezonalis valtozasa..............cccceeviinnnenns 284
100. abra. A savas es0 kialakuldsanak, kihullasanak és kovetkezményeinek sematikus abraja
........................................................................................................................................... 286
101. abra. Vizi €lolények pH tUrOKEPESSEEE......covvvvirriiiiieeiiiiiiiieiiee e 287

102. abra. A kénkibocsatas valtozasa az elmult hisz évben (milli6 tonna/év egységekben).290
103. abra. Gazterjedési médok Gsszehasonlitasa. a) szétterjedés normalis koriilmények kozott;

b) szétterjedés inverzids id6jarasi koriilmeények KOZOtt. ........cevvvviiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiieeees 291
104. abra. A halalozédsok szama, illetve a levegd kén-dioxid és flistkoncentracidja (London,

LSy PR PP PSPPI 292
105. abra. A fotokémiai flistkod jellegzetes 1€akCiOn .uuuuuuiivviiiiiiiiiiiiiieeiiiiiiii e 293
106. abra. A fotokémiai flistkod komponensei koncentraciojanak idébeli valtozasa ............ 293
107. abra. Nitrogéntartalmu részecskefajtak kocentracidprofilja vizi rendszerekben............ 296
108. abra. Karcinogén hatéasu policiklusos aromas vegyiiletek és a benzo[a]pirén valdszinii

hataSMEChANIZIMUSA ... e e e e 300
109. abra. Halogénezett szénhidrogének parolgasi sebessége 25 °C-on (Tinsley) ................ 317
110. &bra. A kationcsere mechanizmusa montmorilloniton ...........ccccovcveveeiiiiiiieniiiieeene 320

111. &bra. Az adszorpcids kapacités (a) valtozasa a pH fliggvényében a benzoesav
adszorbenspolimeren torténd adszorpcidja soran €s a benzoesav disszociaciofoka (o) (pKs =

i ) TP U PP PP PP PPPURPVRPPPOPTON 322
112. abra. Szubsztituensek hatasa a Henry-féle izotermara 2-klor-s-triazin poliamidon....... 323
113. abra. Kettds rétegll sejtmembran sematikus szerkezete a beé¢kelddott fehérjékkel (Singer

LI (o0 (107 ) PP PU PP 325
114. dbra. A DDT ultraibolya abszorpcios SPEKtruma ...........ceeeeeriiiiieiiiiiiiieeiiiiieee e 328
115. 4bra. A Fe3+/Fe2+ molarany vizes oldatokban a pe fliggvényében...........cccceeeviinnnenne 332

116. abra. A nitrogénvegyiiletek oxidacios allapota vizes oldatokban a pe fliggvenyében....333
117. 4bra. Osszefliggés a Hammet-féle alland6 (o) és a relativ sebességi allandod kozott a
foszforsav-dietil-arilészter hidrolizise sOran (TinSIEY)......c..covveiiiiieiiiieiiiiee e 339



118. abra. A szubsztratum atalakulasanak kinetikaja biokémiai folyamatokban .................. 344
119. abra. Vegyiiletek enzimkatalizalt dtalakuldsanak egyszeriisitett mechanizmusa

(Koshland) A, B: katalitikusan aktiv centrumok, C: prosztetikus cSOport ............cccccvevneee. 348
120. abra. Xenobiotikumok enzimkatalizalt 0Xidaci®ja ..........ccevvvveiiiiiiiiic i 349
121. abra. Xenobiotikumok enzimkatalizalt redukcioja..........cocovvvviiiiieiiiieiiic e 350
122. abra. Xenobiotikumok enzimkatalizalt hidrolizise .............cccoveiiiieiiiii i 351
123. abra. Xenobiotikumok konjugacios reakCiO..........cuvvviiiiiiiiiiiiiiie e 352
124. abra. A ciklohexan mikrobiologiai lebomlasa...........ccccooovviiiiiiiiiiii 353
125. abra. Aromas szénhidrogének mikrobiologiai lebomladsa............cceoviveiiiiiiiiieniinene, 354
126. abra. A 2,4-D 1ebomlAsa ........cooovviiiiiiiiiii 355
127. abra. A DDT metaboliZACIOTa ... .eeivvieiiiie ittt 356
128. abra. A paration mikrobiologiai lebontasa............cccccoviiiiiiiii 357
129. dbra. Szubsztitualt fenil-karbamidok lebomlasa.............cccoooviiiiiiiiiie 358

130. 4bra. Alkil-benzol-szulfonatok biokémiai IebomIASA .......vvneeeeeeeee e, 359



Tablazatjegyzék

1. tablazat: A foldfeliilet tagozOdAsa .........ccovvviiiiiiiiiii 12
2. tablazat. Az elemek gyakorisaga a vilagegyetemben és a Foldon (atom%) ........ccccevcvveeeennn 16
3. tablazat. A csillagkdzi térben kimutatott molekuldk és gyOkok..........ooovviviiiiiiiiiniiiinnnn, 24
4. tablazat. Néhany elem tn. hianyfaktora [lg (kozmikus gyakorisag/foldi gyakorisag)]........ 26
5. tablazat. Az elemek geokémiai osztalyozasa goldschmidt; illetve rakama és sahama szerint
............................................................................................................................................. 29
6. tablazat. Néhany fém elektrédpotencialja és szulfidjanak vizben val6 oldhatosaga............ 30
7. tablazat. A Miller-féle kisérlet soran keletkezett vegytiletek.............ccooveiiiiiiiiiiiiinn, 39
8. tablazat. Biomolekuldk prebiotikus SZINTEZISE ..........cceriiiiiiiiiiiiiei e 40
9. tablazat. A tropoSZfera GSSZEIELEIE .......uvvvveiiiiiii e 51
10. tablazat. Az atmoszféraba juto, vagy ott keletkezd, nem gazhalmazallapotu részecskék

001S) 110 T oL PP P PR PPUPRRRPPPPI 53
11. tablazat. Energiadramok ¢€s felhasznalasok ............ccoccoiiiiiii 58
12. tablazat. A Fold vizkészlete (LANZ) ......ovvveiiiiiieiiiei e 74
13. tablazat. A viz jellemz0 tulajdonSAZat .......covvviviiiiiiiii e 77
14. tablazat. Néhany vegyiilet saverdssége vizben, 25°C-0N.........ccoeeviiiiiiiiiiiiiieeeniiiiiiieeeenn. 80
15. tablazat. Elektronatmenettel jaro reakciok standard redoxipotencialja €s redoxiintenzitasa
............................................................................................................................................. 83
16. tablazat. Néhany gaz Henry-allandoja vizben 25°C-0N.........ceviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiieeeennn 85
17. tablazat. Szilard anyagok oldhatdsagi szorzata vizben, 25°C-0N........cceeeeiiiiiiiiiiiiieennnnnns 88
18. tablazat. Az €l6vizek SZaPTODItASA ... ..euvviiiiiiiiiiiiiiiii e 100
19. tablazat. A mikrobak 4ltal katalizalt fontosabb oxidacios és redukcios reakciok ........... 109
20. tablazat. A mikrobak altal katalizalt fontosabb oxidacios és redukcios reakciok szerves
ANYAZ R1ESIEE CSCLEM ...uvviiiiiiiii et 110
21. tablazat. A mikrobak altal katalizalt fontosabb oxidécios és redukcios reakciok
OXIAENTRIESIEE CSCLEM .. ..uuviiiiiiiie ittt e e e e et eas 110
22. tablazat. A foldkéreg fO alkotOCIEMET .. .uviieiei i 112
23. tablazat. A szilikatok tipusai €s SZerkezetliK ..........uuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 114
24. tablazat. A csapadékviz atlagos OSSZELELEIE ........vvvvviiiiiiiiiiiiiiiie e 118
25. tablazat. Asvanyok és MAIlAStErMEKEIK ............ovevevevevirerieeeisee s 126
26. tablazat. A huminsavak és fulvosavak analitikai 6sszetétele (szaraz anyagra
VONAEKOZEALVA) .....vvee ettt e e e s e e e st e e et e e et e e e ta e e e te e e e enteeeanteeeanreeeas 133
27. tablazat. Kénvegyiiletek egyensulyi reakcidinak allandoi vizes oldatban (25 °C)........... 154
28. tablazat. A Fold globalis karbonium-lelohelyei ...........cooviiiiiiiiiiiiiini e 165
29. tablazat. A biomassza oxidativ lebomlasa — az elektronakceptorok redoxipotencialja (25
°C, pH = 7, standard AlIAPOT) ........ceeiiiiiiiiiiiiiiee ettt 170
30. tablazat. Az atmoszferikus szén-monoxid globalis forrasai (Kuhler és masok) .............. 172
31. tablazat. A nem regeneralhato fosszilis tiizel6anyagok globalis mennyiségei (Runge és
Hifele; Fergusson; Grathwohl; McDonald)............ooooiiiiiiiiiiiiiice e 175
32. tablazat. A Fold globalis nitrogénlelOhelyei ..........ccvvveiiiiiiiiiiiiiiiie e 178
33. tablazat. Nitrogéntartalmi részecskék atlagos koncentracioja és élettartama az
AEMOSZICTADAN ... 185
34. tablazat. A Fold globalis oxigénlelOhelyei..........cooovuviiiiiiiiiiiiiiiiiceee e 193
35. tablazat. Az atmoszféra oxigéntartalméanak forrasai és fogyasztoi ........cccovvvvvviiriinnnenns 195
36. tablazat. Kalcium-fOSZfat-ASVANYOK .......c..oviiiiiiiiiiiiiic e 196
37. tablazat. A Fold globalis foszforlelohelyei ...........ccovvviiiiiiiiiiiiiiie e 199

38. tablazat. A természetben el6forduld kénvegyiiletek oxidaciofoka...........cccvvvviiiiiinnnnnn, 207



39. tablazat. A Fold globalis kénlelOhelyei..........cccovviiiiiiiiiiiiiiic 208

40. tablazat. A kémiai elemek biologiai osztalyozasa (Wood) ........cccccvvvviiiiiiiiiiniiiciieen, 219
41. tablazat. A fémek korforgasanak antropogén megzavarasa...........coceevcvveiinieiniineniineenn 220
42. tablazat. Az on atlagos koncentracidja a kornyezetben ...........ccccvvviiiiiiiiiicniiic e, 225
43. tablazat. A Fold globalis 6lomlelohelyei (NT1agu) .......ovevvvviiiiiieiiiieiiiicciec e 227
44. tablazat. Jellemz6 cink- és kadmiumkoncentraciok a kornyezetben.............ccocceverinrnne. 230
45. tablazat. A globalis higanyfelhasznalas szazalékos megoszlasa (a teljes felhasznalas =~ 10
S e ) TP TR PP TP PR PP 234
46. tablazat. A Fold globalis higanylelohelyei...........ccooiiiiiiiiiiiiic i 235
47. tablazat. A hulladékok globalis mennyisége 1980-ban (Emons és Kaden) ..................... 249
48. tablazat. Az antropogén szennyezd anyagok forrasai és hatasuk............cccoeviiiininnenn, 251
49. tablazat. Antropogén porok forrésai, fajtai €s 0 alkotOrészei........cccovvvviviiiiiiiieinnniiinnee, 253
50. tablazat. A fémek un. mobilizacios tényezdje Galloway szerint. (Az atmoszféraba iranyuld
antropogén anyagaram viszonya a természetes anyagaramhoz) ...........cccvvvveveeeeniniiiiivnneneenns 258
51. tablazat. Az atmoszféra fémszennyezésének forrasai €s hatasuk..............coooeiviinnnnnnn 260
52. tablazat. Az atmoszféraba jutd gazok forrdsai és hatasuk...........cccoeviiiiiiii 262
53. tablazat. Az energiatermelés jellegzetes szennyez6 anyagai Allhorn szerint (kg TJ-1)..263
54. tablazat. Policikusos aromas szénhidrogének csopOTtjal ........ccovvvveeriiierieiiiniiiieiiieeeens 271
55. tablazat. Néhany éghetd anyag Klortartalma ...........ooooviiviiiiiiiiieie e 274
56. tablazat. CFC vegyiiletek 6zonréteg csokkentd (ODP) és globalis felmelegité (GWP)
POLEINCTAIJAT 1.ttt e e e ettt e e e e e e et b et e e e e e e s e e bbb b e e e e e e e eenans 281
57. tablazat. Szerves vegyiiletek a felszini vizekben és a talajvizben..........cccccooovviiiiinnnnn. 297
58. tablazat. Halogénezett szénhidrogének koncentracidja a kornyezetben (ug kg—1) Pearson
SZEIINE. ..t 301
59. tablazat. Néhany peszticid egyensulyi gdznyomasa €s telitési koncentracioja a levegdben
........................................................................................................................................... 316
60. tablazat. Szerves klorvegyiiletek oldhatdsaga vizben 20 °C-0N........cccvvvvvvieiiiiiiiiiiinnnnnn. 318
61. tablazat. Néhany anyag diffuzidéallandéja (D) vizben és talajban (25 °C)......cccvvvevvnnnne. 319
62. tablazat. A pH hatésa savak ¢s bazisok talajszemcséken torténd adszorpciojara ............ 322
63. tablazat. Redoxiintenzitas, pe és a Fe3+/Fe2+-arany a kornyezetben...............cccvvveeen. 332
64. tablazat. Néhany klorozott szénhidrogén redukcios potencidlja (UH, red) ..........cveeee.... 335
65. tablazat. Néhany karbonsav-észter (R’CCOR) hidrolizisének sebességi allanddja (k) és
felezési ideje (11/2) MABEY €8 MILL SZEIINE ...uvvvviiiiieiiiiiiiiiiiiiie et 338

66. tablazat. Szerves halogénvegyiiletek hidrolizisének sebességi allanddja (kh) és felezési
ideje (t1/2) 25 °C-on és pH = 7-n¢l (MABEY €8 MILL) ......cvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 340



