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1. Célkitűzés

Autokatalitikus reakciók térbeli lejátszatása során kialakuló frontok alakjátés mozgását nagy mértékben
befolyásolja a kémiai összetétel változása, valamint a reakcióhő miatti hőmérséklet-változás okozta sű-
rűségváltozás által indukált közegmozgás. A pályázat keretében a széles reakcióedényekben létrejövő
vízszintesen haladó két-, illetve három-dimenziós mintázatok viselkedését térképeztük fel és jellemez-
tük mennyiségileg a jodát-arzénessav és a klorit-tetrationát rendszerben, valamint csapadékképződéssel
járó reakciókban. Konvekciómentes közegben a diffúzióarányok játszanak jelent̋os szerepet a mintáza-
tok létrejöttében, ezért a kulcsfontosságú részecskék diffúziós együtthatóit is meghatároztuk különböző
mátrixokban pulzusgradiens-spinecho NMR módszerrel.

2. Kutatási tervtől való eltérés

A közegmozgás áramlásának tanulmányozása során olyan érdekességekre bukkantunk, aminek a részle-
tes vizsgálata a tervezettnél több ráfordítást igényelt és így a diffúzióállandó NMR-rel történ̋o meghatá-
rozása a tervezettől egy kicsit elmaradt, de jelenleg is folyamatban van.

A vezet̋o kutató hirtelen betegsége, hosszú utókezelése miatt a másik szenior kutató vette át az irá-
nyítási feladatokat 2011-2012 években, ezért egy év hosszabbítást kértünk és kaptunk a Műszaki és
Természettudományi Kollégium Elnökétől, így a kutatás id̋otartama névlegesen 5 évre nőtt.

3. Eredmények

3.1. Három térbeli dimenzióban létrejöv̋o mintázatok

Kimutattuk, hogy a konvektív instabilitás két eklatáns példájában, a jodát-arzénessav és a klorit-tetrationát
rendszerben, létrejövő frontok alakját jellemz̋o keveredési hossz oldatmagasságtól való függése egy hat-
ványfüggvénnyel írható le. Olyan kémiai összetételt alkalmazva, ahol a kémiai front vékony, azaz a
front "tolt" (pushed), a hatványfüggvényre érvényes egy univerzális kitev̋o, melynek értéke 1,32± 0,08
izoterm körülmények között.

Ha az exoterm reakciókban fejlődő hő disszipációja és a falon történő leadása összemérhetővé válik,
akkor keskeny oldatrétegben egy állandóan változó mintázat jön létre. A vastagságot növelve azonban
a h̋ofejlődés stabilizálja a mintázatot: megfelelően vastag reakcióedényekben a klorit-tetrationát rend-
szerben létrejöv̋o frontok felül- és oldalnézeti párhuzamos követésekor időben állandó, valamint állandó
sebességgel haladó mintázatok alakulnak ki az 1. ábrán látható módon. Felülnézetb̋ol az alakzat lema-
radó részén a rendelkezésre álló térnek megfelelően különböz̋o nagyságú, de azonos nyílási szögű V
formájú minták keletkeznek a reakció lejátszódása során. A front oldalnézeti képe és mennyiségi jel-
lemz̋oje (keveredési hossz), valamint a front elejének felülnézeti normalizált képe egy meghatározott
oldatvastagság felett független a vastagságtól.
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1. ábra. Balról jobbra haladó frontok oldal- (b)-(d) és felülnézeti (a)-(c) képei 100 másodperc után 11
(a)-(b) és 21 mm (c)-(d) széles küvettában elvégzett kísérletek esetén.

Ezen bonyolult közegmozgás szemléltetésére szükségessé vált a részecske-képen alapuló sebesség-
meghatározó rendszer (PIV) összeállítása. A rendszert felépítettük, aszükséges kiértékelő program meg-
írásra és tesztelésre került. Majd az áramlást a részecske-képen alapuló sebesség-meghatározási módszert
alkalmazva a 2. ábra szerint láthatóvá tettük.

A klorit-tetrationát rendszerben az autokatalizátort nátrium-poliakriláttal részlegesen megkötöttük
úgy, hogy laterális diffúzív instabilitás ne léphessen fel, azaz a kezdetbensíkfront a reakcióedényben
való haladása során megőrizze sík alakját. Mindez már 3 mm vastag oldatrétegben érdekes, a Journal
of Chemical Physics tudományos folyóirat címlapjául is szolgáló, térben oszcilláló és állandó alakzat
létrejöttét eredményezte. Megállapítottuk a kialakulás okait és mennyiségileg jellemeztük az alakzatokat.

A jodát-arzénessav rendszerben a jód felületaktív anyag, mely révén a folyadék-gáz felszínén a fe-

2. ábra. A háromdimenziós áramlási profil a klorit-tetrationát reakcióban.Az ábrázolt front magassága
6,3 mm, szélessége 16 mm, hossza pedig 41 mm.
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lületi feszültség változás révén kialakuló Marangoni instabilitást feltérképeztük. Megállapítottuk, hogy
a légréteg megjelenése változást eredményez a mintázatképződésben (lásd a 3. ábrát), mivel a reakció-
térben hosszabb mintázatok alakultak ki, hiszen a nagyobb felületi feszültségű folyadék magára húzta
a kisebb felületi feszültségűt. Leírtuk, hogy milyen kémiai összetételnél dominál ezen változás a jód
párolgásával szemben. Bemutattuk, hogy vékony és széles oldatrétegben az instabilitás mértéke felerő-
södik.

A hőmérséklet 25◦C-ról 4◦C-ra történ̋o csökkentésével az exoterm folyamat miatti lokális hőmérséklet-
növekedés okozta sűrűségcsökkenés kiküszöbölhető, mely a kialakult mintázat keveredési hosszának a
csökkenését eredményezi. A hőmérséklet csökkenése a felületi feszültség különbségének csökkenésével
a Marangoni instabilitás megszűnését okozza, mivel a mért átlagos frontalakok a kísérleti hibán belül
egybeesnek.
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3. ábra. Az id̋oben állandó mintázatra jellemző átlagos frontalakokLy = 10 mm oldatvastagság esetén
zárt rendszerben (kék háromszög) és 2 mm magas légréteg esetén (piros körök).

3.2. Pórusos közegben terjed̋o frontok konvektív instabilitása

Az azonos méretű inert gyöngyök (2–5 mm átmérőjű boroszilikátgyöngyök) segítségével legszorosabb
illeszkedésű pórusos rendszert állítottunk elő, ahol a gyöngyök átmérőjének változtatásával lehetővé vált
adott porozitásnál a permeábilitás változásának hatását tanulmányozni a klorit-tetrationát rendszerben.
Kimutattuk, hogy egyrétegű, szoros illeszkedésnél a homogén folyadékréteghez hasonló, a közeg perme-
ábilitásától is függ̋o skálázási törvény létezik (lásd a 4. ábrát), azaz a keveredési hossz (Lm) az oldatréteg
(Lz) magasságának és a permeábilitásnak az alábbi egyenlet szerinti hatványfüggvénye

Lm/cm= (0,20±0,01) (Lz/cm)1,20±0,02 (K/10−9m2)0,30±0,02 . (1)

Méréseink az elméletet is igazolták, mely szerint a frontsebességre vonatkozó hatványkitev̋o eggyel ke-
vesebb az oldatmagasságra vonatkozónál.

Mindezen értékek jól egyeznek a homogén oldatokban kapott hatványkitevőkkel, azaz a homogén
rendszert, amelyben a porozitás maximálisnak tekinthető, leíró elméleti számításoknál lehetséges a pó-
rusos rendszerre vonatkozó egyenletek használata.
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4. ábra. A keveredési hossz az alkalmazott közeg permeabilitásának (K) a függvényében különböző
edénymagasságok esetén. A folytonos vonal a közös egyenlet szerinti hatványfüggvény-illesztés ered-
ményét mutatja.

3.3. Mintázatképz̋odés csapadékképz̋odéssel járó reakciókban

Csapadékképz̋odéssel járó reakciók is eredményezhetnek állandó sebességel haladó érdekes mintázato-
kat. Egyensúlyi számításokból kiindulva megterveztük, hogy adott pH-n milyen csapadékok leválása
várható. Diákjaink kobalt-, kalcium- és cinkionok oxalát- karbonát- és foszfátionnal való reakciójában
mutattak ki mintázatot, ha ezen kationok sóit tartalmazó oldatot különböző áramlási sebességgel vezették
be állandó térfogatú nátrium-sók oldatába. Nátrium-oxalát alkalmazásakor minden esetben a bevezetés
pontjából induló szálas mintázat jön létre. Ezen alakzatokat a csapadékgyűrűk átmér̋ojével, a szálak
számával és a némely esetben tapasztalható csapadékmentes kör átmérőjével jellemezhetjük. Meghatá-
roztuk, hogy az áramlás hatására nemcsak makroszkópikusan, az 5. ábra baloldali képén látható mintázat
jön létre, hanem mikroszerkezete is eltér az áramlás nélkül előállított csapadékok szerkezetétől. Megfe-
lelő spektroszkópiai módszerekkel kimutattuk, hogy termodinamikailag nem stabil kristályok kialakítása
is lehetséges, illetve azok mikroszerkezete az áramlással szabályozható.

5. ábra. Az áramlásvezérelt kobalt(II)-oxalát csapadék makro- és mikroszerkezete.
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3.4. Autokatalitikus reakcióval vezérelt csapadékképz̋odés

Az autokatalitikus klorit-tetrationát frontreakció zselatinban történő lejátszódása során fellépő laterális
instabilitást vizsgáltuk, melybe beépítettük a bárium-szulfát csapadékképzési reakciót. Kidolgoztunk a
frontinstabilitás tanulmányozását lehetővé tev̋o kísérleti körülményeket és a reakció lejátszódását kö-
vetően is megmaradó mintázat kialakulását jellemeztük. A csapadékképződés feler̋osíti a laterális in-
stabilitás kialakulásában szerepet játszó perturbációkat, ezáltal a hidrogénionban szegény térrészekből a
zselatin összetételétől függő csapadékmentes zóna jön létre. A reaktáns és a termék oldal közötti szol-gél
átalakulás szintén hatást gyakorol a kialakult szerkezetekre a fellépő közegmozgás révén, ahogy az a 6.
ábrán is látható. Egyszerű modellszámításokkal támasztottuk alá, hogy a diffúzív instabilitás vezérli a
kialakuló mintázatot, hiszen a megkötés mértékének és a bárium-szulfát csapadék figyelembevételével
jó egyezéseket tapasztaltunk a kísérleti eredményekkel.
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6. ábra. A front mögötti csapadékmintázatok képe a klorit-tetrationát reakcióban különböz̋o hőmérsék-
leten és zselatintartalom mellett. A képek eredeti magassága 4,3 cm.

3.5. Diffúziós együttható meghatározása

Pulzusgradiens-spinecho 1H-NMR-rel határoztuk meg kisméretű ionok diffúzióállandóját hidrogélekben
(különböz̋o tömegszázalékos összetételű agarózgélekben, poliakrilamid térhálós géleiben), illetve polia-
krilamid viszkózus oldataiban, valamint nátrium-poliakrilátoldatokban. A kisméretű részecskék közül
lúgos közegben az acetátion (lásd a 7. ábrát), míg savas közegben az ecetsav, mint tesztvegyületek, dif-
fúziós együtthatójának mérése történt brómfenolkék, brómkrezolbíbor éskongóvörös pH-indikátorok
mellett. A mérésekhez a konvekciómentes, diffúzióvezérelt mintázatok (Turing, labirintus) kialakításá-
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hoz leggyakrabban alkalmazott mátrixokat, kisméretű részecskéket ésindikátorokat választottuk ki, mert
a diffúzió állandók a jelenség mennyiségi leírásához szükségesek.
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7. ábra.bal oldali ábra: Acetátion intenzitásának exponenciális lecsengése vizes, illetve agaróztartalmú
közegben növekv̋o gradienstér hatására.jobb oldali ábra: Az acetátion diffúziós koefficienseinek válto-
zása az agaróz összetétel függvényében.

A hidrogénionra nézve autokatalitikus reakciókban a hidrogénion diffúzióállandójának ismerete is
alapvet̋o, melyet az NMR mérésekből kapott diffúzióállandókból és a jelenleg még folyó vezetésmé-
résekb̋ol meghatározható diffúzióarányokból adható meg. A vezetőképesség mérésekhez a mérőcella
megtervezése majd összeállítása megtörtént. Impedanciaspektroszkópiás vizsgálattal kiválasztottuk a
mérésekhez szükséges elektromos beállításokat. A mérések kiértékeléséhez elvégeztük a megfelelő mo-
dellszámításokat, azaz a Nernst-Planck egyenlet felhasználásával a differenciális mérlegegyenletek meg-
oldását a mér̋ocella paramétereire.

4. Eredmények disszeminációja

A munkákból eddig megjelent 11 tudományos közlemény 26,662 összesített hatástényez̋ovel. Emellett
még számos tudományos előadás keretében mutatták be eredményeiket a szenior kutatók itthon és külföl-
dön, melyek közül nyolc meghívott előadás volt. Három doktori disszertáció (Rica Tamás, Pópity-Tóth
Éva, Schuszter Gábor), nyolc diplomadolgozat (közülük egy a MagyarKémikusok Egyesülete Nívódí-
ját nyerte el) és négy szakdolgozat alapját képezik az eredmények. Továbbá számos hallgató vett részt,
prezentált posztert, valamint tartott magyar vagy angol nyelvű előadást különböz̋o hazai és nemzetközi
konferenciákon.

Az eddig publikálatlan eredményekből további három tudományos közlemény írása van folyamatban.

Szeged, 2013. október 24.

Dr. Tóth Ágota
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