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1. Ceélkitlzés

Autokatalitikus reakcidk térbeli lejatszatasa soran kialakul6 frontok alékjatozgasat nagy mértékben
befolyasolja a kémiai 6sszetétel valtozasa, valamint a reakeioatti hbmérséklet-valtozas okozta sii-
rliségvaltozas altal indukalt kozegmozgas. A palyazat keretébetles seakcidedényekben létrefov
vizszintesen haladé két-, illetve harom-dimenziés mintazatok viselkedésépéeikik fel és jellemez-
tik mennyiségileg a jodat-arzénessav és a klorit-tetrationat rendszedi@mint csapadékképdéssel
jaré reakciékban. Konvekciémentes kézegben a difflzidaranyokajadzjelens szerepet a mintaza-
tok létrejottében, ezért a kulcsfontossagu részecskék difflzidgthgidit is meghataroztuk kilénbdz
matrixokban pulzusgradiens-spinecho NMR maddszerrel.

2. Kutatasi tervtol valo eltérés

A kbzegmozgas aramlasanak tanulmanyozasa soran olyan érdekesstggkantunk, aminek a részle-
tes vizsgalata a tervezettnél tobb raforditast igényelt és igy a diffazidalldMR-rel tortéid meghata-
rozasa a tervezéittegy kicsit elmaradt, de jelenleg is folyamatban van.

A vezeb kutatd hirtelen betegsége, hosszu utokezelése miatt a méasik szenior lattatét\az ird-
nyitasi feladatokat 2011-2012 években, ezért egy év hosszabkétéisnk és kaptunk a Mlszaki és
Természettudomanyi Kollégium EInd6kétigy a kutatas idtartama névlegesen 5 évrétn

3. Eredmények

3.1. Harom térbeli dimenzidban létrej6vd mintazatok

Kimutattuk, hogy a konvektiv instabilitas két eklatans példajaban, a jodatesgav és a klorit-tetrationat
rendszerben, |étrej@vrontok alakjat jellemé keveredési hossz oldatmagassagtol valo fliiggése egy hat-
vanyfuggvénnyel irhaté le. Olyan kémiai 6sszetételt alkalmazva, ahéhaak front vékony, azaz a
front "tolt" (pushed), a hatvanyfliggvényre érvényes egy umdles kite\d, melynek értéke 1,32 0,08
izoterm kortlmények kozott.

Ha az exoterm reakcidkban fé@d hd disszipacioja és a falon térig@teadasa 6sszemértieé valik,
akkor keskeny oldatrétegben egy allanddan valtozo mintazat jon létrestAgsagot nbvelve azonban
a hofejlédés stabilizalja a mintadzatot: megféleh vastag reakciéedényekben a klorit-tetrationat rend-
szerben létrej&d frontok felll- és oldalnézeti parhuzamos kovetésekdbdnh allandod, valamint allando
sebességgel haladd mintdzatok alakulnak ki az 1. abran lathaté médiméEetldl az alakzat lema-
radé részén a rendelkezésre allé térnek medfetekilonbdd nagysagl, de azonos nyilasi szogl V
form4ju mintak keletkeznek a reakcié lejatszédasa soran. A front olddlnépe és mennyiségi jel-
lem#je (keveredési hossz), valamint a front elejének felliinézeti nornitaligpe egy meghatarozott
oldatvastagsag felett fliggetlen a vastagsagtol.
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(b) (d)

1. abra. Balrdl jobbra haladé frontok oldal- (b)-(d) és feltlnézeti(¢x képei 100 masodperc utan 11
(a)-(b) és 21 mm (c)-(d) széles kiivettdban elvégzett kisérletek esetén

Ezen bonyolult k6zegmozgéas szemléltetésére szilkségessé valtakédzépen alapuld sebesség-
meghatarozo rendszer (P1V) 6sszedllitasa. A rendszert felépitetizitkséges kiérték@program meg-
irasra és tesztelésre keriilt. Majd az aramlast a részecske-képda atdmsség-meghatarozasi modszert
alkalmazva a 2. abra szerint lathatéva tettik.

A Klorit-tetrationat rendszerben az autokatalizatort natrium-poliakrilatsdlegesen megkotottik
agy, hogy laterdlis diffaziv instabilitds ne Iéphessen fel, azaz a kezdstkfont a reakcioedényben
valé haladasa soran miggze sik alakjat. Mindez mar 3 mm vastag oldatrétegben érdekes, alJourna
of Chemical Physics tudoméanyos folydirat cimlapjaul is szolgélo, térbeciliddz és allandé alakzat
létrejottét eredményezte. Megéallapitottuk a kialakulas okait és mennyiségilengetigk az alakzatokat.

A jodat-arzénessav rendszerben a jéd fellletaktiv anyag, mely ré\@yaalék-gaz felszinén a fe-

2. &bra. A haromdimenziés aramlasi profil a klorit-tetrationat reakciobarébrazolt front magassaga
6,3 mm, szélessége 16 mm, hossza pedig 41 mm.



lUleti feszliltség valtozas révén kialakuld Marangoni instabilitast feltékigilx. Megallapitottuk, hogy
a légréteg megjelenése véltozast eredményez a mintazétdésgien (lasd a 3. abrat), mivel a reakcio-
térben hosszabb mintadzatok alakultak ki, hiszen a nagyobb feluleti fesgiilislyadék magéara huzta
a kisebb felileti fesziiltségit. Leirtuk, hogy milyen kémiai 6sszetételméirdd ezen valtozas a jod
parolgasaval szemben. Bemutattuk, hogy vékony és széles oldatrétegimestabilitas mértéke fel@r
sodik.

A hbdmérséklet 28C-rél 4°C-ra tortéd csokkentésével az exoterm folyamat miatti lokafislérséklet-
novekedés okozta slirliségcsokkenés kikiszokilnetly a kialakult mintazat keveredési hosszanak a
csOkkenését eredményezi. Arhérséklet csokkenése a fellleti fesziltség kildnbségének csékkehé
a Marangoni instabilitds megsz{inését okozza, mivel a mért atlagaslkok a kisérleti hiban belll
egybeesnek.
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3. abra. Az idben alland6 mintazatra jelleatlagos frontalakok, = 10 mm oldatvastagsag esetéen
zart rendszerben (kék haromszdg) és 2 mm magas légréteg esetsrkfpiiic).

3.2. Poérusos kdzegben terjed frontok konvektiv instabilitdsa

Az azonos méreti inert gyéngyok (2-5 mm atéérboroszilikatgydngyok) segitségével legszorosabb
illeszkedési porusos rendszert allitotturtk @ehol a gydéngyok atméjenek valtoztatasaval letiete valt
adott porozitdsnal a permeabilitas valtozasanak hatasat tanulmanydonit-éekrationat rendszerben.
Kimutattuk, hogy egyrétegd, szoros illeszkedésnél a homogén foly@tegkez hasonld, a kdzeg perme-
abilitasatol is fligg skalazasi torvény létezik (lasd a 4. abrat), azaz a keveredégi(hgdsz oldatréteg
(L,) magasséaganak és a permeabilitasnak az aldbbi egyenlet szerintyfizyg&enye

Lm/cm= (0,20+0,01) (L,/cm)129002 (K /10-9n?)0-30£0.02 (1)

Méréseink az elméletet is igazoltak, mely szerint a frontsebességre opadtatvanykitet eggyel ke-
vesebb az oldatmagassagra vonatkozénal.

Mindezen értékek j6l egyeznek a homogén oldatokban kapott hatvariiel, azaz a homogén
rendszert, amelyben a porozitas maximalisnak tekiftHefr6 elméleti szamitasoknal lehetséges a po-
rusos rendszerre vonatkozo egyenletek hasznalata.
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4. abra. A keveredési hossz az alkalmazott kdzeg permeabilitasépak fliggvényében kilénbéz
edénymagassagok esetén. A folytonos vonal a kéz6s egyenlettiseatiranyfliggvény-illesztés ered-
ményét mutatja.

3.3. Mintazatképzdés csapadékképméssel jaro reakciokban

Csapadékképméssel jaré reakciok is eredményezhetnek alland6 sebességél éalalles mintazato-
kat. Egyensulyi szamitdsokbdl kiindulva megterveztik, hogy adott pH-remitgapadékok levalasa
varhatd. Diakjaink kobalt-, kalcium- és cinkionok oxalat- karbonat- ézf&ti®mnnal valé reakcidjaban
mutattak ki mintazatot, ha ezen kationok séit tartalmaz6 oldatot kild@némlasi sebességgel vezették
be allandé térfogatd natrium-sdk oldataba. Natrium-oxalat alkalmazasakdemasetben a bevezetés
pontjabdl indul6é szalas mintazat jon létre. Ezen alakzatokat a csapdd@kggtmédjével, a szalak
szamaval és a némely esetben tapasztalhatdé csapadékmentes kéjeaahg@lemezhetjik. Meghata-
roztuk, hogy az aramlas hatasara nemcsak makroszkopikusan, aa bakdddali képén lathatd mintazat
jon létre, hanem mikroszerkezete is eltér az aramlas nél&allabtt csapadékok szerkezétetMegfe-
leld spektroszkopiai médszerekkel kimutattuk, hogy termodinamikailag netihlgtiatalyok kialakitasa

is lehetséges, illetve azok mikroszerkezete az aramlassal szabalyozhato6.

5. dbra. Az aramlasvezérelt kobalt(l)-oxalat csapadék makro- éesairkezete.



3.4. Autokatalitikus reakcioval vezérelt csapadékképadés

Az autokatalitikus klorit-tetrationat frontreakcié zselatinban tétéxjatszédasa soran fel@pateralis
instabilitast vizsgaltuk, melybe beépitettiik a barium-szulfat csapadéldigpa&ciot. Kidolgoztunk a
frontinstabilitds tanulmanyozasat letieé te\d kisérleti kortilményeket és a reakcié lejatszédasat ko-
vetden is megmaradd mintazat kialakulasat jellemeztilk. A csapadédtépZeledsiti a lateralis in-
stabilitas kialakulasaban szerepet jatsz6 perturbaciokat, ezaltal admivoban szegény térrészékia
zselatin 6sszetéteftfliggd csapadékmentes zéna jon létre. A reaktans és a termék oldal kozogészol-
atalakulas szintén hatast gyakorol a kialakult szerkezetekre addtigrgmozgas révén, ahogy az a 6.
abran is lathat6. Egyszerli modellszamitasokkal tamasztottuk ala, hogyiz\diffstabilitas vezérli a
kialakulo mintazatot, hiszen a megkotés mértékének és a barium-szulfatékdjgyelembevételével

j6 egyezéseket tapasztaltunk a kisérleti eredményekkel.
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6. abra. A front mogotti csapadékmintazatok képe a klorit-tetrationatid@akn kilonbda hdmérsék-
leten és zselatintartalom mellett. A képek eredeti magassaga 4,3 cm.

3.5. Diffuziés egyltthaté meghatarozasa

Pulzusgradiens-spinecho 1H-NMR-rel hataroztuk meg kismérettk iffazidallandéjat hidrogélekben
(kulonb6d tdmegszazalékos 0sszetétell agardzgélekben, poliakrilamid térbéddmeg), illetve polia-

krilamid viszk6zus oldataiban, valamint natrium-poliakrilatoldatokban. A kistfiéreszecskék kdzl
lugos kdzegben az acetation (lasd a 7. abréat), mig savas kdzegbertsavemint tesztvegytletek, dif-
fuzioés egyutthat6janak mérése tortént bromfenolkék, brémkrezolbibkorégdvorés pH-indikatorok
mellett. A mérésekhez a konvekciomentes, diffuzibvezérelt mintazatok ¢ uahirintus) kialakitaséa-
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hoz leggyakrabban alkalmazott matrixokat, kisméretli részecskékelikstorokat valasztottuk ki, mert
a diffizié allanddk a jelenség mennyiségi leirasahoz sziikségesek.
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7. bra.bal oldali abra: Acetation intenzitasanak exponencialis lecsengése vizes, illetve agtalbatar
kdzegben névekdvgradienstér hatasaiabb oldali abra: Az acetéation diffizids koefficienseinek valto-
zasa az agar6z osszetétel fliggvényében.

A hidrogénionra nézve autokatalitikus reakciokban a hidrogénion difllandojanak ismerete is
alapved, melyet az NMR mérésekbkapott diffazidéallanddkbél és a jelenleg még foly6 vezetésmé-
résekidl meghatarozhatd diffizidbaranyokbdél adhaté meg. A \Eamgtesség mérésekhez a Gualla
megtervezése majd 0sszeallitdsa megtortént. Impedanciaspektroszképiddattal kivalasztottuk a
mérésekhez sziikséges elektromos beallitAsokat. A mérések kiértégelésélgeztik a megfefemo-
dellszamitasokat, azaz a Nernst-Planck egyenlet felhasznalasavatentifalis mérlegegyenletek meg-
oldasat a méicella paramétereire.

4. Eredmények disszeminacibja

A munkakbdl eddig megjelent 11 tudomanyos kdzlemény 26,662 6sszesféettémyeével. Emellett
még szamos tudomanyo®eatas keretében mutattak be eredményeiket a szenior kutatok itthon és kulfo
don, melyek kézil nyolc meghivott@das volt. Harom doktori disszertacié (Rica Tamas, Popity-Toth
Eva, Schuszter Gabor), nyolc diplomadolgozat (kbzulik egy a Maggarikusok Egyesiilete Nivodi-
jat nyerte el) és négy szakdolgozat alapjat képezik az eredményeibli@ szamos hallgatd vett részt,
prezentalt posztert, valamint tartott magyar vagy angol nyel§éddst kilonb&z hazai és nemzetkdzi
konferenciakon.

Az eddig publikalatlan eredményeiliovabbi harom tudomanyos kdzlemény irasa van folyamatban.

Szeged, 2013. oktober 24.

Dr. T6th Agota
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