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I. BEVEZETES

A feladatom soran négy aromas vegyiilet jégen torténd adszorpcidjat vizsgaltam Monte
Carlo szimuléacioval. A négy aromds molekula az egy gylriibdl 4lld6 benzol, a két gytiribol
allo naftalin, valamint a harom-harom gylriib6l all6 antracén és fenantrén. Utdbbi két

molekula azonos szénatomszamu, de kiillonb6z6 geometriai szerkezettel jellemezhetd.

Ezek az aromds vegyiiletek jégen torténd adszorpcidja elsOsorban a felsdbb
légrétegekben jatszodik le a természetben, ahova a repiilégépek altal kibocsatott korombol
jutnak aromas szennyez6dések. Fontos tudni, hogy ezek az aromas vegyiiletek ilyen
korilmények kozott milyen moddon adszorbedlodnak a jég feliiletén, hiszen ezéltal
bekeriilhetnek a vizkorforgdsba is. Jelen munkdmban a troposzférdban uralkodo
koriilményeknek megfelelden valasztottam meg a szimuldcid paramétereit. A szimulacidkban
valtoztattam a kémiai potencidl értékét, és ennek fiiggvényében vizsgaltam az aromas
vegyiiletek adszorpciojat. A kapott eredmények alapjan kiszdmitottam az adszorpcios
izotermakat, valamint tovabbi analizisekkel meghataroztam az adszorbealodott molekulak
darabszamstiriség-profiljat, a feliilethez viszonyitott orientaciojukat, valamint a kiilonb6z6
molekulak kozotti kdlesonhatasi energiak eloszlasat, majd 6sszehasonlitottam a négy aromas

szénhidrogénre kapott értékeket, és levontam a kovetkeztetéseket.



Il. ELMELETI HATTER

1. A VIZSGALT AROMAS SZENHIDROGENEK

Benzol H
A benzol a legegyszeriibb aromas vegyiilet, hat szénatom ¢és hat : H
hidrogénatom alkotja. Rendkiviil veszélyesnek tartjak, mérgezo,
gyulékony. Olvadéaspontja 6°C, forraspontja 80°C, szobahdmérsékleten H H
folyadék. A szervezet nem képes lebontani igy felgyililemlik, erésen H
rakkelto.
1. abra: Benzol molekula
Naftalin H H
’ H
A naftalin a kondenzalt policiklikus aromas vegyiiletek
(Polycyclic ~ Aromatic ~ Hydrocarbon, = PAH)  legkisebb
szénatomszamu és gytri-szamu képviseldje, tiz szénatom és nyolc H H
hidrogénatom alkotja. Olvadaspontja 81°C, forrdspontja 218°C. A H H

benzolnal gyengébb az aromas jellege, jellegzetes szagh szintelen kristalyos anyag.

2. abra: Naftalin molekula

Antracén

Az antracén tiszta allapotban kékesen fluoreszkal6 anyag,

melynek olvadaspontja 216°C, forrdspontja 340°C. Azon "

kondenzalt policiklikus aromés szénhidrogének kozé

tartozik, amelyek nem réakkeltéek, ugyanakkor az H H
antracén is felhalmozodik, szennyezi és mérgezi a tengeri H H H

élovilagot.

3. 4abra: Antracén molekula



Fenantrén

H H
A fenantrén szintelen kristdlyos anyag, melynek H H
olvadaspontja 101°C, forraspontja 332°C. Hidrogénezett,

illetve annak kondenzalt szarmazékai a természetben H

elterjedt szteranvazas vegyliletek és alkaloidok (pl.

koleszterin, morfin) szerkezeti részei. H HoH H

4. abra: Fenantrén molekula

Az utébbi két molekula harom-harom Gsszekapcsolddd aromds gytiribol all, dsszesen
tizennégy szénatombol és tiz hidrogénatombodl éplilnek fel, de geometriai szerkezetiik

kiilonb6z6. A négy molekula koziil egyik sem tartalmaz heteroatomot.

H



2. AROMAS SZENHIDROGENEK HATASA A KORNYEZETRE

Az altalunk vizsgalt felsobb légrétegekben, a troposzféraban alacsony hdémérséklet
uralkodik, — nagyjabol 188-233 K, — tisztan jégkristalyokbol allo, valamint vizcseppek és
jégkristalyok altal vegyesen alkotott felh6k vannak jelen, és a Fold feliiletét kb. 25 %-ban
fedik le [1]. 230 K alatt a felhdket foként jégkristalyok alkotjak, melyekbdl atlagosan 0,001-
50 darab van 1 cm®-ben [1, 2].

A benzol és a PAH vegyiiletek megkotédhetnek a jégkristdlyokon és ennek
kovetkeztében bekeriilhetnek a viz korforgasaba is, ezaltal mar nem csak a 1égkori szennyez6,
hanem vizszennyezd hatdsukkal is foglalkoznunk kell. Bar a fenantrén vizben kozel
oldhatatlan (1,6 mg/l 15°C-on) és foként szerves vegyiiletekben oldodik, ennek ellenére a viz
képes szallitani, ezéltal bekeriilve a tengerekbe ¢és Oceanokba azok ¢éldvilaganak
Okoszisztémajat zavarhatja, sét felhalmozddva, nagyobb mennyiségben mérgezé hatdsa is

lehet.

Ezek az aromas vegyiiletek keletkezhetnek széntartalmu tiizeléanyagok (mint példaul
fa, szén, dizelolaj) vagy dohany tokéletlen égésébdl, ezért nagyobb mennyiségben keriilhetnek
a levegdbe. Legnagyobb mennyiségben ipari emisszidobol, szilard anyagok hamvasztasabol,
égetésébdl, és jarmiivek karosanyag-kibocsatasabol keriilnek a kornyezet korforgasaba. Két
nagy emberi tevékenységbdl eredd csoportot kiillonboztethetiink meg: az igynevezett pirogén
illetve petrogén forrasokat. Az elébbi csoport az allati és novényi maradvanybol képz6dott
energiaforrasok (példaul szén és kdolaj) égetésébdl €s biomasszabol szarmazik, mig az utdbbi
nyersolaj és kiillonbozd kdolajtermékek (példaul kerozin, gédzolaj, dizelolaj, kendolaj és
aszfalt) égetéséboil keletkezhet [3, 4]. A kiilonbség a kett6 kozott a keletkez6 PAH vegyiiletek
mennyisége. Tobbek kozott ezeket a vegylileteket is felelOsnek tartjak a légszennyezésért,
mivel a repiildgépek altal kibocsatott korombol, valamint kdszénkatranybol is a levegdbe

keriilhetnek, de bozottiizek alkalmaval is nagyobb mennyiség keriilhet a levegébe. [4]

A benzol és a naftalin a inszekticid novényvéddszerek gyartasabol, faipari
impregnalasbol is kikeriilhet a kdrnyezetbe [4]. A naftalint régen molyirtéonak is hasznaltak,
mara mar ez hattérbe szorult. A benzol — rakkeltdé hatasanak ellenére, — sok reakcional nem
kikeriilhetd, ezért még mindig fontos szerves vegyipari alapanyag. Az iparagak, amelyek még
hasznaljak: bor-, elektronika-, gép-, irodaszergyarto-, sportszergyarto- és cipdipar. Ezekbdl az

iparagakbol adodo szennyezések adjak az allandod szennyezettséget a kdrnyezetben. Tiszta
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formajaban az 6lommentes lizemanyagban is jelen van, mivel oktdnszamnoveld és kopasgatlo

hatésu.

Benzolmérgezés szempontjabol azok lehetnek érintettek, akik az iizemanyaggal
rendszeresen érintkeznek, mint példaul a taxisok, a benzinkutasok, a gyari munkdsok. A

gbzének belélegzése az, ami a leginkabb veszélyes.

A vizsgalt vegyiiletek — hatdsukat tekintve — lehetnek mutagének és rakkeltoek is,
valamint okozhatnak tobbféle egészségkarosodast, ugymint sargasagot, vese- ¢&s
majproblémakat [3]. Ez annak is tulajdonithatd, hogy a PAH vegyiiletek jellemzden
hidrofobok, igy a zsirszovetekben felhalmozodhatnak, kovetkezésképpen pedig a
taplaléklancon felfelé haladva egyre nagyobb mennyiségben lerakddhatnak az éldlények
szervezetében [5]. Mas értekezések szerint a rakkeltd hatist valdjdban a vegyiiletbdl
enzimkatalizalt oxidacioval keletkez6 diol-epoxid valtja ki a genetikai anyag (DNS)

alkilezésével.

A rakos megbetegedések szignifikans részét alkotjak a benzolmérgezésbol szarmazok.
Jellemzo betegségek, amiket okozhat: leukémia és altipusai, tiido-, vese-, orr-, gyomorrak. A
naftalin enyhén rakkeltd hatasa ugyanakkor vitatott, mivel a kisérletek ellentmondanak
egymasnak. Valosziniileg okozhat a véralkotokkal kapcsolatos anomaliakat, halyogos

betegségeket. [4]

A policiklikus aromés szénhidrogének koziil a nem-mutagén fenantrén toxicitasa
jelentds a sejtekre nézve. A kisérleti eredmények szerint 65 %-ban okozott halalt, mig a tobbi
nem-mutagén PAH 0Osszesen kevesebb mint 30 %-ban [6]. Az utdbbi évtizedben
bebizonyitottak, hogy a PAH-ok teratogének is, vagyis fejlodési rendellenességet is okoznak
magzati korban. A gyermekkorban is nagyobb a veszélye a rendellenesség kialakulasa, mint
felndttkorban, mivel a gyermekek kiilondsen fogékonyak az ebbdl adodo
egészségkarosodasra. Ennek legfébb oka az, hogy az & szervezetiikk jobban koncentralja a
légszennyezést okozd vegylileteket, hiszen testtomegre leosztva sokkal jelentdsebb lesz azok
mennyisége, mint a felnétteknél. Emellett a gyerekek sok id6t toltenek a szabad levegdn,
fizikailag aktivabbak. Ezek miatt sokkal nagyobb a kockazat az egészségkarosodasra,
valamint megnoveli a késObbi ¢letszakaszban a rak kifejlodését €és genetikai elvaltozast
okozhat, igy példaul mutaciét vagy a testvér kromatidak kicserélédését. A PAH-ok

kivélthatnak oxidativ stresszt, ennek megjelenése karcinogén folyamatokat idézhet eld. Sok
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megbetegedésért lehet felelés ez az oxidativ stressz, amir6l ugy gondoljak, hogy mar
gyerekkorban megjelenik. Ezen kiviil kimutattak, hogy a policiklikus aromas szénhidrogének
megzavarhatjak az antioxidans védekezd rendszert is, ami szintén komoly problémakhoz

vezethet [7].

Korabban a troposzféraban torténd jégen vald adszorpcidval kapcsolatban vizsgalatokat
végzett Jedlovszky és Picaud csoportja tobbféle molekula — példaul a metanol [8], a
benzaldehid [9], a formaldehid [10] és az acetaldehid [11] — viselkedésének felderitése
érdekében. Ezen tanulmanyok soran nagykanonikus Monte Carlo szimulacidoval [12],
valamint kisérleti iton is vizsgaltdk a rendszereket, €s a két modszer eredményei jO egyezést,
kis eltérést mutatattak. A metanol az altalunk is alkalmazott szimuldcios koriilmények kozott
a jégen monomolekulas réteget képezett, ahol kezdetben alacsonyabb telitettségi szintnél csak
a metanol-viz (jég) kolcsonhatas, majd magasabb telitettségnél a metanol-metanol
kolcsonhatds is fontos szerepet kapott. A benzaldehid erdsebb képességet mutatott az
adszorpcidra, mint a kisebb aldehidek: a formaldehid [10] vagy az acetaldehid [11]. Kisebb
feliileti boritottsag mellett a benzaldehid molekuldk alapvetden fekvd helyzetben, a
jégfelszinnel parhuzamosan helyezkedtek el, azonban ahogy nétt a telitettség, egyre nagyobb
szamban jelentek meg az aldehid-csoportjukkal a jég fel¢ forduld6 molekulak is. Lényeges
kiilonbség, hogy ezek a vizsgilt vegyliletek képesek a hidrogénkotésre, mig az altalam
vizsgalt kondenzalt policiklikus aromds vegyliletek szerkezetiikb6l adodéan nem. Ezek a
molekuldk csak van der Waals-féle kolcsonhatasokat alakitanak ki egymassal és a

vizmolekuldkkal a jégen torténd megk6tddés soran.



3. A SZAMITOGEPES SZIMULACIOK

A természettudomanyos kutatdomunka folyaman a kutatok f6 feladata a kornyezet és
annak valtozasainak megértése, valamint az elméleti hatterének felderitése. A kutatok
kezdetben kisérleteket végeznek annak érdekében, hogy jobban megfigyelhessék az adott
rendszert vagy jelenséget, majd kovetkeztetéseket vonnak le és a tobbi természeti jelenséggel
Osszehasonlitva péarhuzamokat keresnek. Egy magasabb szinten mar Iehetdéség van
spekulaciok felallitasara is, majd egyre pontosabb modellekkel probaljak kozeliteni a
tapasztaltakat, ez pedig az absztrakt elméleti rész kibontakozasahoz vezet. Az elméleti és a
kisérleti modszer kiegésziti egymast, és a kettd egyiittmikodése teszi lehetové az adott

tudomanyag fejlodését.

A szamitogépek és a szamitastechnika rohamos fejlédésével lehetdség nyilt egy Gjabb
megkozelités, a szamitogépes szimulaciok hasznalatara is. Az utobbi fél évszazadban a
szimulaciok szerepe megndtt, és manapsag mar egyre tobb tudomanyagban ismerik fel az ez
altal a modszer altal nyujtott lehetéségeket. Alapvetéen az elmélethez all kozelebb, mivel
elméleti modellrendszerbdl indul ki, de ugyanakkor ezt tulmenden képes a rendszer
viselkedésének megfigyelésére. A szimuldciokat végzd ember tekinthetd kisérletezOnek: a
szamitogép a berendezése, az eszkoze, és egy elméleti modellrendszeren végez numerikus

kisérletet.

A szamitogépes szimulaciok nagy eldnye, hogy a megfigyeléseknek nem szab hatart az,
hogy az adott rendszer extrém koriilmények kozott van. A kisérletek folyaman ugyanakkor az
ilyen koriilmények beallitasa esetenként nehéz és koltséges, vagy lehetetlen véghezvinni.
Mindenképpen fontos, hogy ez a modszer az elméleti és kisérleti fazis kiegészitdje, €s nem
helyettesitheti egyiket sem. Segitséget nyujt az elméleti joslatokkal Osszevetve az elmélet
tesztelésében, valamint a kisérletekkel Osszevetve a hasznalt modellrendszerek helyességének
bizonyitasaban, ellendrzésében. A kisérlet és az elmélet tesztjében a szamitogépes

szimulaciok helyét és szerepét az 5. dbra szemlélteti.
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VALODI MODELL- MODELL
RENDSZEREK ALKOTAS RENDSZEREK
KISERLETEK SZAMITOGEPES ELMELETI

VEGZESE SZIMULACIOK KOZELITESEK

KISERLETI
EREDMENYEK

EGZAKT
EREDMENYEK
A MODELLRE

OSSZEHASONLITAS

ELMELETI
JOSLATOK

A MODELL
TESZTJIE

OSSZEHASONLITAS

AZ ELMELET
TESZTJE

5. dbra: A szamitégépes szimulaciok helye [13]
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A szamitogépes szimulacidos modszerek a statisztikus mechanikai torvényszertiségek
alkalmazéasanak legfontosabb eszkozei kozé tartoznak. A statisztikus mechanika elsédleges
célja a makroszkopikus tulajdonsiagok szamitasa mikroszkopikus tulajdonsagokbol. A
statisztikus mintavételezés soran a mikroallapotok sokasdgat a mintat alkotd kellden nagy
szamt mikrodallapottal kozelitjilk, ¢és ezen mintakonfiguraciokon szamitjuk az adott

tulajdonsagot, majd kovetkeztetiink a makroallapotra.

A hagyomanyos szamitogépes szimulacios modszereknek két f6 aga van: az egyik a

molekuléris dinamika (MD), a masik a Monte Carlo (MC).

A molekuldris dinamika egy determinisztikus modszer, melynek sordn a
mozgasegyenleteket minden részecskére felirjuk és megoldjuk kis (~1-2 femtoszekundumos)
iddlépésenként. A makroszkopikus mennyiségeket iddatlagként kapjuk meg, és szamithatunk
a helyfiiggés mellett idofiiggést is. Ez a koncepcid egyszerlibb, mint az MC modszeré,
ugyanakkor alkalmazdsa tobb szamitasi id6t €és nem utolsdsorban tobb taroldsi kapacitast

igényel.

A Monte Carlo modszert az MD-nél részletesebben fogom targyalni a kovetkezd

fejezetben, mivel munkam soran ezt a modszert hasznaltam.
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4. A MONTE CARLO SZIMULACIO

A sztochasztikus, vagyis valdszinliségszamitason alapulé Monte Carlo moddszer
legfontosabb jellemzdje a statisztikus mintavételezés, melynek soran a makroszkopikus
mennyiségeket sokasagatlagként kapjuk meg. A mikrodllapotok sokasdga tulajdonképpen
nem mas, mint nagyszamu, ugyanolyan makroszkopikus allapotjelzékkel leirhaté rendszerrdl
késziilt pillanatfelvétel. Az egymdés utani mikroallapotok sorozata felfoghaté Markov-
lancként, mely a sztochasztikus folyamatok legegyszeriibb modellje. A Markov-lancok egyik
6 tulajdonséaga, hogy ,,nincs memoridjuk”, vagyis a kovetkezo allapot generalasdhoz csak az
adott, aktualis allapot ismerete sziikséges, az el6z0 nem. Ez jellemzi az egyensutlyi
mikroallapotok sokasdgat is, és ebbdl kovetkezik, hogy a nem-egyensulyi rendszerek
szimulacidja hagyomdnyos sztochasztikus mddszerrel nem lehetséges, de j modszerekkel,
mar megoldhato. Az MC szimulaciok soran — az MD szimulaciokkal ellentétben — nem

szamolunk idd-, csak helyfiiggést.

Az MD és az MC moddszer kozott az ergodikus hipotézis teremt kapcsolatot, ami

megkdveteli, hogy mind a két modszer egyensulyi rendszerekre ugyanazt az eredményt adja:

lim,_,., % [y A(®dt = [ A (DD,
1. egyenlet

ahol A az a mennyiség, aminek a varhato értékét keressiik; t az id6; I' a fazistér egy pontjat

jelolo vektor, f(I") pedig az adott sokasag valosziniiségi stirliségfiiggvénye.

A Monte Carlo szimulacidé gyakorlati megvaldsitasa soran a részecskemozditd 1épés
esetén egy véletlenszerlien kivalasztott részecskét egy koré elképzelt, adott élhosszisagh
dobozon belill elmozditunk véletlen irdnyba és tavolsagra. Amennyiben a részecske nem
gombszimmetrikus, akkor még véletlenszeriien el 1s forgatjuk. Ezek utan 6sszehasonlitjuk az
igy kialakult rendszer belsd energiajat (U) az eredeti rendszer belsd energidjaval. Ezt a

kovetkezd folyamatébra is szemlélteti:
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Részecske mozditas

Nem
Ul’lj rsze < Ueredeti ISz

?

Nem
¢ < exp(—pAU)
?

Elfogadas Elvetés

Elfogadas

6. abra: A részecskemozditas elfogadasa vagy elvetése

Ha ezaltal a 1épés altal az 01j rendszer energiaja mélyebb lett, mint az eredeti rendszeré,
akkor mindenképpen elfogadjuk a mozditast, tehat a mozditds sikeres. Ha ebben az yj
allapotban viszont nagyobb a rendszer energidja, mint az eredeti, mozditas eldtti rendszere,
akkor az exp(—BAU) mennyiséget egy 0 és 1 kozé esd, egyenletes eloszlasti & véletlen
szammal hasonlitjuk 6ssze. Ha ¢ < exp(—fAU), akkor az 1 éllapotot elfogadjuk, ellenkezd
esetben elvetjik a generdlt allapotot. Ennek a Iépésnek koszonhetden biztosithatdo a
Boltzmann-faktor szerinti mintavételezés a konfiguracios térbol [14]. Egy tapasztalati szabaly
értelmében gy célszerli kijelolni az elmozditds maximalis nagysagat, hogy az azon beliil
végzett elmozditasok koziil nagyjabdl minden harmadik-negyedik legyen sikeres. Ekkor kelld

pontossaggal letapogathatd a fazistér, ugyanakkor a szimulacio belathat6 idén beliil lefut [15].

Az allapotok a fent leirtak szerint torténd elfogadasa azzal a kdvetkezménnyel jar, hogy
ha nem egyensulyi rendszerbdl és konfiguraciobdl indultunk ki, akkor a rendszer el fogja érni
az egyensulyi allapotat. Mivel bizonyos valosziniiséggel a rendszer energiajanak novekedéseét
is megengedjiik, ezért tud fluktudlni az egyensulyi allapot koriil. Emiatt viszont valdszind,
hogy a konfiguracios tér feltérképezése soran nem fog megragadni a szimuldcié egy-egy

lokalis energiaminimumban.
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A szimulaci6 elsO szakasza az ekvilibracios szakasz, amely sordn a nem-egyensulyi
konfiguraciobol indulunk ki. Ekkor a rendszer energiaja csokken, valamint a tobbi paraméter
értéke is folyamatosan valtozik. Megfeleld 1épésszam, vagyis elegendd id6 utan az Gsszes
szamithatd mennyiség egy adott érték koril fog fluktudlni. Ez jelzi, hogy a vizsgalt
rendszerben beallt az egyensulyi allapot. Ekkor megkezdhetdé a mintakonfiguraciok

kigytijtése, azaz a produkcids szakasz.

Fontosnak tartom, hogy targyaljam az MC moddszer hasznalata soran felmeriild
gyakorlati kérdéseket. A szimuladcid megkezdése elott 1étre kell hoznunk a kiindulasi
konfiguraciot, vagyis egy véges élhosszusagu szimulacidos dobozba betesziink N darab

részecskeét.

A szimulalt rendszeriink, illetve a doboz véges mérete miatt a rendszerben a
hatarfeliileten talalhato molekulak ardnya sokkal nagyobb a wvaldés makroszkopikus
rendszerekben tapasztaltakhoz képest, ezért a szimulacidokban elvileg nem élhetiink a
hatarfeliileti effektusnak, a makroszkopikus termodinamikdban bevetten alkalmazott
elhanyagolasaval. Ennek kikiiszobolésére ugynevezett periodikus hatarfeltételeket vezetlink
be, vagyis a dobozt végtelenszer eltoljuk a tér minden irdnydba és az igy kapott immar

végtelen rendszeren végezziik el a szimuléaciokat.

A periodikus hatarfeltételeket sordn a szimuléacids cellat ezért ugy kell megvalasztani,
hogy hézag- és atfedésmentesen toltse ki a teret. Ennek kovetkeztében ugyanis, ha egy
részecske kilép a cella egyik hataran, akkor egyuttal be is 1ép a cella atellenes lapjan. Ezaltal a
részecskék gyakorlatilag egy végtelen rendszert alkotnak, de nem szabad megfeledkezniink
arrol, hogy ez a végtelen rendszer mesterséges periodicitidssal rendelkezik, (melyet a

szimulaciot kdvetd analizis soran ki kell kiiszobdlni).

A kovetkezd abran a szinessel jelolt négyzet jeloli az alapdobozt, amelyet a sajat eltolt
képmasaival vesziink koriil a periodikus hatarfeltételeknek megfelelden. A nyilak szemléltetik
a doboz faldn éppen atlépd részecske mozgasat, a piros kor pedig a piros részecske

parkdlcsonhatéasaink figyelembevételét mutatja.
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7. abra: A alapdoboz az eltolt képmasaival

Ezen alkalmazas tovabbi kovetkezménye, hogy igy barmelyik részecske — mint
kozéppont — koré képzelhetd egy olyan cella, melyben egy részecske ¢€s eltolt képmasai koziil

csak egy, méghozza a kdozponti részecskéhez legkdzelebbi példany szerepel.

Egy adott részecskének a tobbi részecskével vald (par)kdlesonhatdsat altaldban egy
cellaba irhato legnagyobb R sugarti gdmbbel, melynek kdzepén a kivalasztott részecske van,
explicit modon vessziik figyelembe. Ez azért sziikséges, hogy a részecskének az eltolt
képmasaval valdo kolcsonhatdsdt mar ne szamitsuk. A tdvolsagfliggd kdolcsonhatasok
szamolasa igy lényegesen egyszer(ibb. llyen kolcsonhatds a Lennard-Jones potencial, és a

Coulomb-kdlcsonhatas. A Lennard-Jones potencialt hasznaljuk:

vy = 4:[(0) - ()]

2. egyenlet

ahol r a tavolsag, € és o a Lennard-Jones potencial paraméterei.

Ha a rendszerben 1év6 részecskék rendelkeznek toltéssel, akkor nem szabad

megfeledkezniink a Coulomb-kdlcsonhatasrol sem:

1 qaq
Vc(r) =4TI280. ArB’

3. egyenlet
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ahol €y a vakuum permittivitasa, q, €s qg pedig az A illetve B tipusu kdlcsonhatd részecske

toltése.

A szamitasi igény csokkentésének érdekében elhanyagolasokat kell tenniink. Ekkor a
fenti kolcsonhatasokat nem minden esetben atomparra szamitjuk ki explicit moédon, hanem az
adott atom koré irt R sugar gombon kiviil elhanyagoljuk vagy valamilyen atlagos moédon

szamitjuk oket.

Az elhanyagolas a gyorsan lecsengd Lennard-Jones kdlcsonhatdsnal nem okoz nagy
pontatlansagot, de a Coulomb-féle kolcsonhatds esetében ez a levagas komoly hibat okozna,
ezért valamilyen modon korrigdlnunk kell. Az erre kidolgozott két legjelentdsebb eljards a

reakciotér-korrekcio [13, 16, 17] és az Ewald-0sszegzés modszere [13, 18, 19].

A reakcidtér-korrekcid soran minden részecskének kiszamitjuk a Coulomb-térvény
szerinti elektrosztatikus kolcsOnhatasat a levagési sugaron beliili szomszédjaval, a sugaron
kiviili résszel valo kdlcsonhatasat pedig ¢, relativ dielektromos allandéju kontinuummal vald
kolcsonhatasként vessziik figyelembe. Az Ewald-6sszegzésnél viszont az dsszes részecskével,
illetve azok eltolt képmasaival vald kolcsonhatast is figyelembe vessziik. A végtelen
Osszegként addddo Coulomb-potencidl kiszamitdsahoz sziikséglink van egy konvergens
0sszegzési technikdra, amivel elérjiik, hogy a vonzo és taszitd potencialis energia jarulékok
felvaltva torténd Osszeaddsa révén véges értékhez konvergdl az amugy feltételesen
konvergens Osszeg [13, 20]. A két moddszer egyenértékii, ezt tombfazisi viz esetében

bizonyitottak [21].
A Monte Carlo szimulaci6 kiilonb6z6 sokasagokon torténhet:

- kanonikus (N, V, T) sokasagon;
- izoterm-izobar (N, p, T) sokasagon;

- nagykanonikus (u, V, T) sokasagon.

A kanonikus sokasag azt jelenti, hogy a részecskeszdm (N), a térfogat (V) és a
hémeérséklet (T) allandé a szimulacid soran. Az izoterm-izobdr sokasdg vizsgalatakor az
elébbi esettel ellentétben a térfogat helyett a nyomas (p) lesz allandd a részecskeszam ¢és a

homérséklet mellett. A nagykanonikus sokasdgon torténd szimuldcid esetében a részecskék
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szama valtozhat, helyette a térfogat és a homérséklet mellett a kémiai potencial (p) lesz

allando.

Nagykanonikus sokasagon haromféle mozditas torténhet:

1) A rendszerben jelenlévo, véletlenszerlien kivalasztott molekulat mozgatjuk egyik
helyrdl a masik helyre;
2) A dobozba véletlenszeriien szurunk be egy molekulat;

3) A dobozbdl véletlenszerlien vesziink ki egy meglévé molekulat.

A masodik és a harmadik 1€pést azonos valdszinliséggel végezziik.

A moddszer eldonye, hogy inhomogén rendszerek (feliiletek, membranok, fehérjék,
nanocsovek stb.) esetén a rendszer egymastdl elszigetelt részei kozott egyensulyt tud

biztositani.

Azonban nehézségek is felléphetnek, mivel siirli rendszerekben a részecske (molekula)
hozzédadasi 1épés hatékonysdga kicsi, nagyon ritkén lesz ez a 1épés-tipus sikeres; tovabba a

kémiai potencial értékének értelmes megvalasztasa is nagy koriiltekintést igényel.
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11l. AZ ALTALAM VEGZETT MUNKA

1. AZ ELVEGZETT SZIMULACIOK

Az adszorpcids izoterma szadmitdsahoz a Monte Carlo modszert alkalmaztam
nagykanonikus sokasagon. 200 K hémérsékletet allitottam be, a doboz élei is rogzitettek és
egymasra merdlegesek. Hosszuk: X=100 A, Y=35,926 A és Z=38,891 A. Azért ezeket a
méreteket hasznéltam, mert igy pont egész szamu vizmolekula fér el a rendszerben. Ezt a
szimulacios dobozt a periodikus hatarfeltételeknek megfeleléen korbevettem sajat eltolt
képmaésaival. A vizmolekuldk leirdsara a TIPSP modellt [22] hasznaltam, melyekbdl 2880
darabot helyeztem el 18 rétegben. Ezeket a jégkristalyokat ugy raktam a szimulacios dobozba,
hogy hexagonalis I jégmodosulatiak legyenek. A szimuldcié lehetdséget ad arra, hogy a

jégkristalyt alkot6 vizmolekuldk mozogjanak.

A rendszer a jégkristalyok mellett a kezdeti allapotban még két aromas molekulat is
tartalmazott. Ezeknek koordinatait és toltéseit egy irodalomban szerepld modell alapjan irtam

fel [23]. A molekulakra vonatkoz6 adatok:

Rce=1.387 A, Rcu=1.087 A,
oc=3.40A, on=2.60A,
ec = 0.36 kd/mol, en = 0.03 kd/mol,

ahol R a kotések kozti tavolsag, o és € a Lennard-Jones paraméterek (2. egyenlet).

A nagykanonikus sokasagon torténé Monte Carlo szimulacid soran a kémiai potencial, a
térfogat és a homérséklet allandd. A kémiai potencidlt () szimulaciorol szimuldciora masként

vélasztottam meg, ezt pedig a B paraméteren keresztiil tettem meg. A B és pn Osszefliggése a

kovetkez6 [24]

n=kpT(B+ ln%g),

4, egyenlet

ahol kg a Boltzmann-allando, T az abszolut homérséklet és V a rendszer térfogata. A pedig a

de Broglie hulldmhossz :
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hZ
A=—,
kg Tv2mm

5. egyenlet
ahol N a részecskeszam, h a Planck allando6 és m egy részecske tomegét jeloli.

Elészor rovid futdsokkal megkerestem azt a tartomdnyt, ahol az adszorbeédlodott
molekuldk szama (N) mar nem zérus. Ez utdn hosszabb szimulacidkat végeztem. A B értékét
mind a négy molekula esetében 0 és -35 kozott valtoztattam és ennek fliggvényében

vizsgaltam az adszorbedlodd molekuldk szamat.

Az elsd 10°-10° 1épés az ekvilibracios szakasznak felelt meg, és az utolso 2-10° 1épés a
produkciés szakasznak. Az elsé szakasz valtozd hossziisagu volt, addig futottak a
szimulaciok, amig a rendszer egyensulya be nem allt. Ekkor a kapott atlagok egy érték koriil
fluktuéltak. Ezutdn kovetkezett a mindig 2- 108 1épésbél 4llo produkeids szakasz, amely soran

az atlag darabszamértéket (<N>) kaptam meg.

A mintakonfigurdciok Osszegylijtése a korabbi futtatdsokhoz hasonloan zajlott, ekkor a
korabban végzett, mar egyensulyi helyzetben 1év6 rendszereken végeztem tovabbi 500 millid
Iépéses szimulaciokat. A gyljtést a kiilonboz6 vizsgalt aromas szénhidrogénenként négy-négy

kémiai potencial értéknél végeztem és minden esetben 2000 konfiguraciot gytjtottem ki.

20



2. A KAPOTT EREDMENYEK

a) ADSZORPCIOS IZOTERMA

A B értékeket az el6z0 fejezetben feltiintetett 4. egyenlet alapjan szamoltam at a kémiai
potencialra (u). A 8. abran a kémiai potencial fiiggvényében abrazoltam az adszorbealt

molekulak darabszamat (N). Minden pont egy-egy Szimulaciot jelent, amelyekben mas-mas a

kémiai potencialt hasznaltam, allando térfogat és hdmérséklet mellett.

A 8. és 9. abra jeldlései: a kék forditott haromszdgek a benzol, a z6ld haromszogek a

naftalin, a piros korok az antracén €s a fekete négyzetek a fenantrén szimulacioit jelentik.

400

—v— benzol .
H ww VvV
—A— naftalin vy Vvy
—e — antracén
3004 | —m— fenantrén
“—A A-A 4.4 -A-A-A-A-A_‘
A 200
% -
_._...
100

21k mol™

8. dbra: Az adszorpcios izotermak

A gorbéken lathaté egy-egy nagy ugrds, ez az adszorptivum molekuldk

lekondenzalasat jelenti.

Egyik esetben sem lathatd ugynevezett platé kialakulasa, mint a benzaldehidnél [9].
Abban az esetben ez azt jelentette, hogy egy nagyobb nyomas tartomanyban kiilondsen stabil

adszorpcios réteg alakul ki.
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A kovetkezOkben megvizsgaltam, hogy a monoréteget feltételez6 Langmuir-modell

mennyire illik az adatsorokra.

A feliileti boritottsag:
~2xY
6. egyenlet

ahol N az adszorbealodott molekulak darabszama, X és Y a feliilet paraméterei és I' a feliileti

boritottsag.

A relativ nyomas:

7. egyenlet

ahol B, a kondenzaciohoz tartozé B érték. Ezek az értékek benzolnal: -7,125; naftalinnal:

-18,375; antracénnal: -24,875 és fenantrén esetén -28,125.

Ezek alapjan abrazoltam a feliileti boritottsagot a relativ nyomads fliggvényében, a korabban

feltlintetett jeloléssel.

v benzol
491 A paftalin v
® antracén v
= fenantrén
v
3 -
v
IS
—_ v
g 2-
3 A
= v
A °
v [ ]
° n
14 v oo .
£ - &
ov a A
O am t
e
A
0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 06 08 1,0
p/p,

9. dbra: A feliileti boritottsag a relativ nyomas fiiggvényében
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Az izotermak értelmezésére szolgald két legelterjedtebb modell a Langmuir és a
Brunauer-Emmett-Teller (BET) modell. Ezek a fajlagos felillet meghatarozasat is lehetévé

teszik.
Feladatom sordn a Langmuir illesztést hasznaltam, melynek feltételei:

1. A feliilet energetikailag homogén, vagyis az egyes adszorpcids centrumokhoz vald

kotédés ugyanolyan energiat igényel.

2. Nincsenek lateralis, vagyis oldalirinyt kolcsonhatasok az adszorbealt molekulak
kozott, azaz a feliileti kotohelyek véletlenszertien toltddnek fel, mindaddig, ameddig van

szabad hely a feliileten.

Az el6z6 két pontbol kovetkezik, hogy a kialakuld adszorpcids rétegnek egymolekulas

vastagsagunak kell lennie. A Langmuir illesztések a 10. abran lathatoak.

Az adszorpcids izotermak alapjan kivalasztottam négy-négy B, vagyis p értéket, ahol
mind a négy molekula esetében a konfiguraciok gytijtését végeztem. Egy értéket a kondenzalt,

és harmat a nem-kondenzalt rendszerek koziil valasztottam. Ezeket a By értékekkel kibdvitve

a kovetkez6 tablazatban foglaltam Gssze:

Benzol Naftalin Antracén Fenantrén
Allapot| B mn B m B m B m
- kJ/mol - kJ/mol - kJ/mol - kJ/mol
1. -7.00| 41.96 -18.25| 22.85 -24.00| 13.01 -28.00 6.36
2. -71.25| 41.55 -18.50| 22.43 -25.00| 11.35 -28.25 5.94
3. -8.75 39.05 -19.00| 21.60 -27.50 7.19 -29.50 3.86
4, -9.75 37.39 -20.00| 19.94 -29.50 3.86 -31.50 0.54
Bo Mo Bo Ho Bo Mo Bo Ko
- kJ/mol - kJ/mol - kJ/mol - kJ/mol
-7.125 41.76] -18.375| 22.64| -24.875| 11.56| -28.125 6.15

1. tablizat: A mintakonfiguricié-gyiijtés soran vizsgalt rendszerek B paraméterei és a hozzajuk tartozoé p érték

A tovabbi analiziseket a mintakonfiguracio-gytijtések folyaman kapott konfiguraciok

adataival szamoltam tovabb.
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10.4bra: Langmuir illesztés az izotermakra
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b) DARABSZAMSURUSEG-PROFIL

Az elmentett konfiguracidkon elOszor darabszamstriiség-profilt szdmoltam. A
stirtiségprofil meghatarozasakor a teret, vagyis a szimulacios dobozt az X tengely mentén, Y és
Z tengelyekkel parhuzamosan egyenlé dx vastagsagi szeletekre osztottam fel, és

megfigyeltem, hogy a részecskék hogyan oszlanak el, hany darab esik egy-egy szeletbe.

A profilokat szimmetrizaltam, vagyis a dobozban 1évé két jégfeliiletre Gsszeatlagoltam.

Nem szimmetrizalt profilt altalaban csak az ekvilibraltsag ellendrzésére hasznaljuk.

Kezdetben mindegyik esetben csak viz (jég) molekuldk lesznek a vizsgalt szeletekben.
A 11. abran fekete — esetenként kettds — csucsok mutatjak a jégrétegek szamat, ami a
szimulacidink esetében a szimmetrizalt profilra kilenc. Az 4brdkon lathaté jégrétegek
tavolsagabol jol latszik, hogy wvaldéban szabalyos kristalyracsot alkotnak. A tovabbi

strtiségprofilokon csak az utolso jégréteg lathato.

A molekula stirGiségprofiljanak szamolasdhoz az egyes szeletekbe es6 molekuldk
szamitott tomegkozeéppontjat vettem figyelembe, mig a szénatomok sliriiségprofiljanak

esetében a molekula 6sszes szénatomjat, ami abba a szeletbe esik.

Az els6 tablazatban sorszamokkal feltiintettem a kiilonb6z6 B — vagyis p — értékhez
allapotokat. Ezeket az allapotokat egységesen ugyanazzal a szinnel tiintettem fel mindegyik
aromas vegylilet és abra esetén. Az elsé allapotot, — mely a mar lekondenzalt allapotot
mutatja, és a legnagyobb cstccsal rendelkezik — kék, a masodik allapotot z6ld, a harmadik
allapotot piros, mig a negyedik — a kondenzaciotdl legtavolabb esét, amely a legkisebb

csuccsal rendelkezik — barna szinnel jeloltem.
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11. abra: Darabszamsiiriiség-profil a szénatomok szima alapjan o5
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12. abra: Darabszamsiiriiség-profil a szénatomok szaima alapjan,

nagyitas
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13. 4bra: Darabszamsiiriiség-profil a tomegkozéppontok alapjan
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A fenantrén molekula masodik allapotanak példajan keresztiil a tomegkdzéppontok és a
szénatomok elhelyezkedése alapjan szamolt darabszamsiiriiség-profilokat hasonlitottam &ssze

a 14. dbran. A tomegkdzéppontok tizennégyszeresét abrazoltam, és piros korrel jeldltem, a

szénatomokat fekete négyzettel.

0,10 —m— Szén atom

—e — Tomegkdzéppontpk * 14

0,08

0,06

I’/’/’ 0”///.

u = 5,94 kJ/mol

p(X) / A°®
{ ]

0,04

0,02 } 4

0,00 _'-—-—*—-—-T-.—*_I_'_.T'.-l:!“-.'r.-_*—-—-'
30 32 34 36 38 40

X/A°

14. abra: A fenantrén darabszamsiiriiség-profiljainak ésszehasonlitasa

A csucsok valdban ugyanahhoz az X értékhez tartoznak és jol lathato, hogy egyik gorbe

sem teljesen szimmetrikus, nem teljesen adnak Gauss-eloszlast, de kozelitenek hozza.
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C) ENERGIA ELOSZLASOK

A mintakonfiguraciokon tovabbi szamoldsokat végeztem: kolcsonhatasi energiakat
szamoltam az energia eloszldsok szamitdsa érdekében. EQy-egy adszorbealt molekula
kolcsonhatasat vizsgaltam a tobbi adszorbedlt molekuldval — ezt lateralis kolcsonhatasnak
nevezik, — valamint jéggel, és az egész rendszerrel. Ez utobbi a teljes megkdtodési energia,

amely az el6z6 kett6 6sszege.

A darabszamstirtiség-profilok alapjan meghatdroztam a kondenzalt elsé allapoton, hogy
milyen X értéknél van az elsé csucs vége, Ujraszamoltam csak erre a tartomanyra, €s
abrazoltam, mig a masik harom allapotot valtozatlanul hagytam. A naftalin és az antracén
esetén ezt a tartomanyt két-két részre bontottam szét a darabszamsiiriség-profilokon lathatd

csucsok felhasadasa miatt.

A benzolnal a csucs 32-37 A, a fenantrénnal 32-36,5 A kozott van. A naftalinnal 32-
34,8 A; 34,8-37 A és 32-37 A kozott, az antracénnal 32-35 A; 35-36,5 A és 32-36,5 A kozott
szamoltam Gjra. Az kapott eredmények 4brazoldsakor ugyanazokat a jeloléseket hasznaltam,
mint az el6z6 analizisnél, tovabba a tartomanyok elsé részét kék szaggatott vonallal, a

masodik részét pontvonallal és a teljes csucs alatti tartomanyt kék vonallal jeloltem.
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d) FELULETI ORIENTACIO VIZSGALATA

A mintakonfiguraciokon tovabbi szamitasokat végeztem: a feliileti orientacios
szamitasokat. A feliileti orientacid vizsgalatakor az elsé 1épés definidlni a vizsgalt
mennyiséget: a molekula normalisa és a jégfeliilet normalisa altal bezart szoget 3-nak
nevezzik és fiiggetlen valtozonak tekintjilk. Ahhoz, hogy torzitatlan eloszlast kapjunk, 9

helyett annak koszinuszat, cos(9)-t kellett figyelembe vennem.

A feliileti orientacié vizsgélata arra szolgal, hogy képet kapjunk arr6l, hogy milyen
helyzetet preferalnak az adszorbealodd molekuldk, hogy van-e elsddleges ¢és masodlagos

preferencia, a feliilettel pArhuzamosak-e a megk6t6dd molekuldk.

Az eredmények abrézolasakor ugyanazokat a jeloléseket hasznaltam, mint a korabbi
analiziseknél. Az els6 — kondenzilt — allapotban az energia eloszldsokhoz hasonldéan a
darabszamstiriségprofil elsd csucsa alapjan tjraszamoltam, és csak ezt a tartomanyt
abrazoltam, illetve két-két részre bontottam a naftalin és az antracén felhasadt cstcsait, és

ezeket szaggatott- és pontvonallal jeloltem.
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16. abra: A feliileti orientécié vizsgalata



3. AZ EREDMENYEK KIERTEKELESE

Az adszorpciods izotermakat 0sszehasonlitva lathatd, hogy minél nagyobb a molekula,
annal kisebb kémiai potencial értékeknél fog lekondenzélni. (8. dbra) Bar a fenantrén és az
antracén szénatomszama megegyezik, mégis a fenantrén hamarabb lekondenzal. Ez
valdsziniileg az alacsonyabb forrpontjaval magyarazhato. A feliilet nem telik be, amikor a
kondenzacio megtorténik, ezt a 20. abran lathato pillanatfelvétel is alatamasztja Csak a
kezdeti, kis relativ nyomasoknal illeszkedik szépen a Langmuir a pontokra. (10. &bra)
Hasonlosag mutatkozik a naftalinnal, ahol a teljes szakaszon szintén nem illeszkedik jol a

Langmuir egyenlet, csak kis relativ nyomasoknal.

A szénatomszamok alapjan szamolt darabszamsitriiség-profilokon is latszolag a nem-
kondenzalt rendszerek altal adott csucsok azonos X értékhez tartoznak, ez a 12. abrabol —
amely 11. abra nagyitasa, — lathatobba valik: valoban a csticsok egy és ugyanazon X értékhez
tartoznak, viszont a kondenzalt fazis elsé csticsa mar kis mértékben jobbra tolodik. Ennek a
csucsnak az eltoloddsa azzal magyardzhatdé, hogy mig kezdetben fekvo helyzetben
molekuldk is. Ahogy kézelediink a kondenzacidhoz, egyre aszimmetrikusabbak a gorbék, de a

cstucsok helyei csak a kondenzalt — els6 — allapotban térnek el.

A tdmegkozéppontok alapjan szamolt darabszamsiirliség-profilokon az el6z6 profilhoz
hasonldéan a nem-kondenzalt allapotokhoz tartozd csucsok kozel egy X értékhez tartoznak.
Viszont itt a kondenzalt — elsé — allapotban nagyobb eltérések is mutatkoznak: zajosak €s a

csticsok felhasadnak, ami egy masik orientacié megjelenésére utal.

Az antracén esetén ismét lathatd a szénatomok darabszamstiriiség-profiljan is feltiind
vall a kondenzalas el6tti rendszerhez tartozd gorbén, ez azonban jelentdsebb, mint az el6z6
esetben. Ez azzal magyarazhatd, hogy amennyiben egy molekula ferde helyzetben
adszorbedlodik a jégfelszinen, akkor a szénatomjainak egy része a feliilethez kozelebb esik,
ezért masik szeletben vessziik figyelembe, mig ha a tomegkozéppontokat vessziik figyelembe,

ez mar mindenképpen eltér a tobbi fekvd molekula elhelyezkedéséhez képest.

Az is megallapithato, hogy a kozel ugyanoda esnek mind a négy molekula esetében: X
értéke koriilbeliil 34 A. Ez azt jelenti, hogy a szénatomok ddntden ugyanolyan tavolsigban

vannak a jégfelszintdl, ez akkor teljesiil, ha a molekulak parhuzamosan a jégfelszinnel, fekvo
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helyzetben adszorbealddnak. Kezdetben ez a helyzet dominal, késdbb azonban a naftalin és a

fenantrén esetén is megjelenik az antracénhoz hasonldéan megjelenik egy masodik preferencia.

A 15. 4dbran az energia eloszlasokat tiintettem fel. Kezdetben mind a négy molekulanal
megfigyelhetd, hogy a vizzel valdo kolcsonhatas adja a teljes kolcsonhatasi energiat, ami
viszont a kondenzacidhoz kozelebb esé rendszerekben egyre csokken. Ezzel ellentétesen a
lateralis jarulékok, vagyis az aromas-aromas kolcsonhatasok kezdeti értéke zérus, — mivel
nincsenek kozvetlen szomszédjai az adszorbealodo molekulaknak, igy a megkotddési energiat
ekkor még teljes mértékben a viz hozzajarulasa adja — és a kondenzacidhoz kozelebb esd
rendszerekben megné a mértékiik, ezek adjak a jelentds részét a teljes energianak. Ahogy
kozelediink a kondenzacidhoz, Ggy egyre nagyobb lesz a telitettség is, mar nem csak viz—PAH
kolesonhatasok lesznek, hanem megjelenik az aromés-aromas kozotti kolcsonhatas is, a jég
hozzéjarulasa kis mértékben pozitiv iranyba toldédik el, mig a lateralis hozzéjarulas negativ
iranyba, Osszességében pedig mélyiil a teljes megkotddési energia is. A Langmuir feltételei
szerint nem lehet lateralis kolcsonhatas, ezért amelyik molekulanal, amilyen allapotban
megjelenik, ott megfigyelhetonek kell lennie, hogy egyre nagyobb mértékben eltér a

Langmuir illeszkedéstdl.

Az is lathato, hogy a teljes energia annal nagyobb, minél kisebb a molekula, illetve az
antracénnek a totalis energiaja kis mértékben nagyobb fenantrénénal. A tobb gyliriibdl allo
molekuldknal megfigyelhetdek a kialakuld masodik csucsok mind a viz, mind a lateralis
jarulékok abrazolasakor. Ezek egy masodik orientdciot mutatnak: mar nem csak
parhuzamosan adszorbealddnak a molekulak, hanem megjelennek a feliilethez képest ferdén
bealldk is. A naftalinnal és az antracénnal szembetiinoen kettévalnak azok a csticsok, ahol a
felhasadas jelentds volt a tomegkdzéppont alapjan szamolt darabszamsiirliség-profilokon, és

amelyeket a kondenzalt — elsd — allapoton Gjraszamoltam.

A feliileti orientacios vizsgalatok (16. abra) alatamasztjak a korabbi feltételezéseket,
miszerint a benzol kivételével a molekuldk adszorpcidja sordn megjelenik egy masodlagos
preferencia is a fekvo, feliilettel parhuzamos helyzet mellett. A benzolnal nem egyértelmiien
kiveheté masodik a cstics megjelenése, de mindenképpen megjelennek ferdén elhelyezkedd

molekulak.
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A naftalinndl és az antracénnél egy lokalis maximum lathaté a kondenzacidhoz kozeli
rendszer gorbéjén. Ez a masodik preferencia megjelenését mutatja, de ugyanugy a

cos(9) = 1 koriil fellépé maximum fogja adni az elsédleges preferenciat.

A fenantrén esetében a kondenzacidhoz kozeli rendszerhez tartozo gorbe eltér a
kondenzaciétol tavolabb esé rendszerek gorbéjétdl, de hasonldéan monoton nd. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a kondenzicidhoz kozeli rendszerben a telitettség novekedésével
ugyanugy a fekvo helyzetet preferaljdk a molekulak, megmarad az erds preferencia,

cre

molekulak is.

Alapvetden mind a négy molekula a fekvd poziciora, vagyis a feliilettel parhuzamos
elhelyezkedésre torekszik, de a helyek betoltddésével megjelennek az ettdl eltérd ferde
helyzeti molekulak is. Az elsddleges preferencia és a masodlagos orientdcid megjelenése az

el6z6 szdmoléasok eredményeivel és a kdvetkeztetéseivel megegyezik

Az eldbbi allitdsok alatamasztisaként a szamoldsok eredményei mellett a kovetkezd
17.-20. abran pillanatfelvételeket tiintettem fel, melyeket a kondenzacié el6tti rendszerekrol
készitettem. Egy-egy feliilnézeti és egy-egy oldalnézeti abrat is beszirtam, hogy lathatobba

tegyem a kiilonbségeket és hasonlosagokat négy aromas molekula adszorpcidja kozott.
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18. abra: Pillanatfelvétel a naftalin jégfeliileten torténd adszorpceiojarél (p = 22,43 kd/mol)
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20. abra: Pillanatfelvétel a fenantrén jégfeliileten torténé adszorpciéjarol (u = 5,94 kd/mol)
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V. OSSZEFOGLALAS

Munkam soran négy aromas molekula, — a benzol, a naftalin, az antracén és a fenantrén
— jégfeliileten vald adszorpcidjat vizsgaltam szamitogépes szimulacios modszerekkel.
az adszorpcios izotermdkat, majd a kijeldlt rendszereken a tovabbi szamitasokhoz sziikséges

mintakonfiguracid-gytijtést végeztem.

A mintakonfiguracidkon szamitottam az aromas molekulak tomegkozéppontjainak és
szénatomjai szdmanak alapjan szamolt darabszamstiriség-profiljat, a megkotddési energiak
eloszlasat, valamint a feliileti orientaciot. Az elvégzett kiillonbozd vizsgalatok eredményei

alapjan levont kovetkeztetések nagymértékben egyeztek egymassal.

Az eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a naftalin és a fenantrén esetén a
kondenzacié a teljes feliileti boritottsag elérése elott kovetkezik be, mig a benzol és az
antracén képes a kondenzacidohoz kozeli allapotban telitett monoréteg létrehozasara a jég
feliiletén. A molekuldk a fekvd, a felszinnel parhuzamos helyzetet preferaljdk, viszont a
szerkezetliikb6l adodoan ferde elhelyezkedés is megjelenik masodlagos preferenciaként.
Ezeket az eredményeket az orientacios vizsgalat mellett az energia eloszlasok,— valamint a
rendszerekrdl késziilt pillanatfelvételek is igazoljak. Terveink kozott szerepel, hogy olyan
kutatocsoporttal vegyiik fel a kapcsolatot, akik elvégzik a valodi kisérletet a négy aromas
szénhidrogénnel, hogy Osszevethessiik a szimulaciok eredményeit az ilyen forman kapott

eredményekkel.

Tovébbi terveim kozé tartozik, hogy pontositsam, bdvitsem ennek a munkdmnak az
eredményeit, valamint Gjabb szimulaciokat végezzek hasonlo koriilmények kozott tovabbi
molekulakra, — példaul hidrogén-cianidra, — amelyek szintén a kornyezetszennyezésért és az

egészségkarosodasért felelosek lehetnek. Ez altal talan pontosabb képet kapunk ezen

crer
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