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1. fejezet

Bevezetés

Sokan szembesiiltek azzal tanulmanyaik sordn, hogy a természetben lejatsz6do legtobb je-
lenség nem irhat6 le linedris valtozdsokkal. Ezek miatt nem is meglep, hogy a nemlinearis
dinamika tudomdényteriilete interdiszciplindris sajatsdgokkal bir: a feltart elméleteket sike-
resen alkalmaztak sok egymastdl alapjaiban eltérd folyamat jellemzésében. A bevezetésben
ezért olyan szemléletes példdkon keresztiil ismertetem a dolgozat szempontjabdl relevans
jelenségeket, melyek hasonl6 elméleti alapokon nyugszanak, de a legkiilonbdzébb tudomé-
nyok és a miivészetek teriiletérdl szdrmaznak.

Ha szabdlyos id6kozonként ugyanaz az esemény megismétlodik, és ezaltal egy késdbbi
allapot josolhatova valik, akkor idében periodikus jelenségrdl, azaz oszcilldciorol beszé-
lilnk. Emlékezziink csak vissza korai fizika tanulményainkra, amikor kisiskoldsként elbiivolt
az ingdk periodikus, oszcilldlé6 mozgésa! Lapozzunk fel egy-egy zenei akusztika jegyzetet
vagy konyvet, mely a levegd részecskéinek mozgdsat tanulmdnyozza. Amint beleolvasunk,
az 1.1. dbrdhoz hasonl6 gorbéket figyelhetiink meg. Itt egy hegediin, trombitdn, fuvolén, és
oboan megszolaltatott 440 Hz frekvencidju A" hang amplitidéja lathat6 az id6 fiiggvényében
abrazolva. Ezen megfigyelhetjiik, hogy barhol is valasztjuk ki 7 periddusidd kezdSpontjat,
minden 7" idéegység elteltével ugyanazon értéket fogjuk leolvasni a diagramrol. Sokszor
elegendd csupdn a linedris Osszefliggéseket figyelembe venni bizonyos problémdk megol-
dasahoz, mint példaul ahhoz, hogy fivés hangszereken a hanglyukak elhelyezkedését és a
rezgd részek rezonancidjat meghatdrozzuk. Ha azonban elég kitartdak vagyunk és tovabb
kutakodunk az irodalomban, akkor nem kell csalédnunk. Akadnak olyan teriiletek, mint
példdul a hangszerek megszdlaltatdsdnak mechanizmusa, melyek a legkevésbé sem jelle-
mezhetéek a nemlinedris dinamika eszkoztdra nélkiil. Fletcher bemutatta, hogy a kisugar-
zott hangerdt, a felhangok intenzitdséit €s a hangszinnek a kiilonbdz6 paraméterekt6l — tob-
bek kozott a jatékos fuvastechnikdjatol vagy a beftivas szogétdl vald fiiggését — megértsiik,
a hangszerek nemlinedris viselkedését kell tanulmdnyoznunk példaul a klarinét esetében a
térfogatdram—nyomas fiiggését [1]. Ha a kozonség soraiban iil6 nézSknek tetszett a hangsze-
res jaték vagy az el6adds, akkor elégedettségiiket hangos tapsoldssal fejezik ki. A tapsolds

dinamikdja szintén leirhaté a nemlinedris dinamika eszkoztardval felfegyverkezve. Bara-



basi és munkatdrsai Romdnidban valamint Magyarorszagon szinhdzi- és operaeldaddsokat
tanulmdnyoztak. Megfigyelték, azt kovetden pedig modellszamitasokkal is alatdmasztottak,
hogy random tapsoldsbol — periddus-kett6z6dés utan — lassabb, periodikus tapsolds (vastaps)
alakul ki [2].
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1.1. dbra. Periodikus jelenségek (T periddusidével): a 440 Hz frekvencidji A' hang megszo-
laltatdsa hegediin, trombitan, fuvolan €és obodan [3].

Mosolyt csal az arcunkra, amikor 4zott kutyank — testének periodikus oszcilldcigjaval —
pillanatok alatt megszaritja bunddjat [4]. Ha ezt a mozgdast a nemlinedris dinamika szemszo-
gébdl vizsgéljuk, akkor megadhatjuk példaul az oszcillicié periddusidejét, ami meglepGen
kis érték: 0,2 mdsodperc, azaz rendkiviil gyors mozgés egy feln6tt labrador esetén. Tovabbi
érdekes Osszefiiggések tarulnak fel el6ttiink, ha figyelembe vessziik az emldsok méretét és
sz0riik hosszat is.

Vegyiik most szemiigyre a gazdasigi valtozdsokat, ahogyan azt Nyikolaj Dmitrijevics
Kondratyjev szovjet—orosz kozgazdasz is tette [S]. A vagyongyarapodast az 1d0 fliggvényé-
ben dbrdzolva Kr. u. 1800-t6l ot cstcsot kiilonboztethetiink meg, amelyeket a 1. gbzgép, 11
a vasutépités, I11. az elektromossag és a nehézipar, I'V. az olajipar és az autdgyartds, valamint
V. az informatika és a lézertechnika elterjedése idézett el6. Ezeket a hosszi, kb. 50 éves
periodusidejli ciklusokat Kondratyjev-ciklusoknak (mds néven K-hulldimoknak) nevezziik,
amelyek U4j technoldgidk bevezetése, elterjedése és kifutdsa sordn alakultak ki. A periodici-
tas elonye, hogy a kovetkezd ciklus €s periddusideje josolhatd, amelyben — az eldrejelzések

szerint — a nanotechnol6gidé és a biotechnol6giaé lesz a foszerep.



Miiszaki tudomdanyok teriiletén ez az id6beli ismétlodés példaul oszcillald termékképzo-
désként, vagy katalizator feliiletén végbemend oszcillacioként jelentkezik [6].

Ha egy hideg téli estén kardcsonyi hangulatban pislakol6 gyertydk langjat kémleljiik, ne-
kiink is megakadhat a tekintetiink a kovetkez6 nemlinedris jelenségen [7]: amikor hairomszog
alakzatban harom €g6 gyertyat egymastdl egyenld (3—6 cm) tdvolsdgban elhelyeziink, akkor
kiils6 zavaras nélkiil — ilyen lehet példaul a 1égfuvallat — langjuk szinkronizal6dik, azaz pis-
ldkolasuk egymastdl fiiggeni fog. Ha a fényer6t az id6 fliggvényében abrazoljuk, akkor a
langok lobogdsa kozben oszcillaciot detektdlhatunk. Az égés folyaman négyféle szakaszt
kiilonithetiink el: els6ként mindhdrom ldng azonos fazisban van, azaz ugyanolyan hulldm-
forméaval és periddusidével oszcilldlnak. Ez az dllapot azonban instabil. A mdsodik médban
az oszcillacié hullimforméja azonos, de idében eltolodik az egyik gyertya ldngjanak lobo-
gisa. A harmadikban mindhdrom gyertya langjanak pisldkoldsa egy konstans id&értékkel
késobbi fazisban taldlhat6. Az utolsé esetben pedig a gyertydk stabilan égnek, pislakolas
€s oszcillacio nélkiil. Kettd, négy, ot, nyolc €s tiz lang egyiittes vizsgalatakor tovabbi érde-
kes eredményekre lehetiink figyelmesek, példdul ha egy gyertyét kdzponti helyre tesziink,
langjat egyiittesen erdsitik a koriilotte 1€vé langok. A langok szinkronizaci6jat azzal magya-
raztak, hogy amikor a gyertydk 4ltal felmelegitett levegd kisebb siirliséglivé valik, az felfelé
halad, ezéltal 1égorvényeket generdl, melyek az Osszes gyertya esetén kdlcsondsen hatnak
egymasra [8].

Az oszcillacié kémiai rendszerekben akkor kovetkezik be, ha a koztitermékek koncent-
ricidja periodikusan véltakozik a reakcié idGtartama alatt. Ha ezeknek a komponensek-
nek nincs utdnpétldsa, akkor az oszcillacié el6bb-utébb csillapodik, majd véget ér. Mar
a 17. szazad végén felfigyelt a jelenségre Robert Boyle, aki foszfor oxidaci6ja kozben lu-
mineszcens felvillandsokat tapasztalt [9]. Az els6é oldatfazisu oszcilldlé kémiai reakciot
azonban csak 1921-ben publikalta Bray, de a reakcié mechanizmusanak felderitésében Li-
ebhafsky munkassagat tekintjiik uttorének. A Bray-Liebhafsky-reakci6 sordn a hidrogén-
peroxid jodation hatdsdra oxigénre és vizre bomlik [10, 11]. A tobb napos periddusideji
oszcillaciot a jodmolekuldk koncentracidjaban figyelhetjiik meg. Az 1950-es években mar
Belouszov is észlelte az oszcillacio jelenségét, mikdzben a sejtbeli oxidacio leegyszerdsitett,
kémiai modelljét probélta megalkotni szervetlen oxidadldszer jelenlétében. Az dltala vizs-
galt cérium(Ill)/cérium(IV)ion—bromation—citromsav reakcidban az oldat szintelen és sirga
szin kozotti periodikus valtakozdsat tapasztalta. Felfedezését azonban nem tudta a tudomé-
nyos kozosséggel megismertetni, mert a folydiratok szerkesztdi nem fogadtdk el a publi-
kaciot, arra hivatkozva, hogy a reakcié a leirt médon nem mehet végbe, hiszen nem tesz
eleget a termodinamika II. fotételének. Eredményeit ezért csak 1959-ben, egy moszkvai
orvoskonferencidrdl sz6l6 beszamoldban kozolhette. Zsabotyinszkij 1961-ben kisérleteivel
nem csak igazolta Belouszov eredményeit, hanem a reaktdnsok médositdsdval a brométion—
malonsav—ferroin reakcidban a piros—kék szin periodikus valtozasat hozta létre [12]. Ma mar

Belouszov—Zsabotyinszkij-reakcionak (BZ) tekintiink minden olyan kémiai reakciot, amely



soran valamilyen szerves anyagot savas kozegben dtmenetifémion katalizator mellett broma-
tionnal oxid4lunk.

Ezzel szemben azokat a szabélytalan vagy véletlenszer( viselkedéseket, amelyek id6ben
nem ismétlik Snmagukat, és igy nem is jelezhetdek eldre, kaotikusnak tekintjiik [13]. Bifur-
kaciot és determinisztikus kdoszt mutat a harangok, a gongok, és a réztanyérok nemlinedris
rezgése fortissimo iit€seknél, de a hangszalagok rezgése is, példaul amikor az emberi hang
varatlanul magasabb lesz — tobbnyire izgalom vagy fesziiltség hatdsara. Képzeljiik el, hogy
milyen nagy eséllyel hallathat a hangszer rikdcsold, sipolé hangot, ha egy meg nem nedve-
sitett ndddal jatszik az oboista! Hiszen ha a zenész a hanginditdskor tdl erésen fijja meg
a hangszert, akkor visszavert hullimok hidnydban jéval magasabb frekvencidji nadhang is
képzbddhet. A nemlinedris nddrezgés ugyanis nagyon érzékeny a perturbdcidra. Vagy ha a
koncert kozben folyamatosan melegszik a levegd — bizony valtozik a hangszerek csovének
az atmérdje, igy a megszoélaltatott hang mar nem azon a frekvencian szdl, mint az el6adas
elején. Ebbdl is latszik, hogy zenészként nincsen konnyi dolgunk! Alkalmas kezdeti feltéte-
leket kell valasztanunk hangszeriink megszdlaltatdsiahoz, és folyamatos paraméterkorrekciot
kell végrehajtanunk annak érdekében, hogy elkeriiljiik a kaotikus rendszermiikodést vagy
esetleg szabdlyozzuk azt. Hogy hogyan? Sok éves vagy évtizedes gyakorlds, tapasztalat és
,JO” hallés segitségével [14].

Jogosan gondolhatndnk, hogy kémiai rendszerekben a kdosz nem szabdlyozhato, hiszen
piciny zavardasokkal csak azt érnénk el, hogy rendszeriink egy tjabb kaotikus, megjoésolhatat-
lan allapotba jusson... A fent emlitett BZ-reakcoban 1étrejohet az oszcillacié mellett a kiindu-
14si feltételekre extrém érzékeny determinisztikus kdosz is, melyet Showalter és munkatédrsai
azonban ,,megszeliditettek” [15, 16], azaz, kisérletileg egy (vagy tobb) paramétert folytono-
san perturbdltak, amivel elore jelezhetd, azaz periodikus viselkedést tudtak eldidézni.

Térbeli periodicitasra figyelhetiink fel, ha szervetlen vegyiiletek csapadékképzddési re-
akcidéja sordn kialakul6 kdzetek szinpompds mintdzatdban vagy akar az éallatok jellegzetes
pottyos, foltos, csikos kiiltakaréjaban gyonyorkodiink. Ekkor kiilonféle szinek periodikus
megjelenése vagy szimmetridja az, ami magdval ragadja a szemlélot, de a természettudodst is.

Kondot is elblivilte a barsony és szinvaltd csdszarhalak csikokkal boritott mintdzata,
ezért elhatdrozta, hogy megvizsgélja ezeknek a szines sdvoknak a kialakuldsat [17]. Mun-
katarsdval arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a mintdzatot kialakit6 jelenség a reakcio—
diffizi6 hullam, majd modellszdmitdsaikkal meg is josoltak az édllatok kiiltakar6jan bekove-
tezd valtozdsokat.

Kémiai rendszerekben ilyen mintdzatok megjelenését kémiai reakcidk és transzportfo-
lyamatok egyiittes hatdsa biztositja. Mindezek megértéséhez ismerniink kell a jelenséget
befolyasol6 folyamatokat. Transzportfolyamatok akkor jelentkeznek, ha anyag, energia, im-
pulzus vagy toltés elmozduldsa kovetkezik be [18]. Az anyagi részecskék leggyakrabban
haromféle uton: diffuzid, konvekcid vagy migracid segitségével képesek helyvéltoztatisra.

Diffuzio esetében a részecskék elmozduldsa koncentracidgradiens hatdsara, annak ellenében



torténik. A toltéssel rendelkezd részecskék elektromos potencidlkiilonbség okozta helyval-
toztatdsat migracionak, mig a makroszkopikus kézegdramlés utjan 1étrejovot konvekcidnak
nevezziik. A természetben jarva lépten-nyomon azonositani tudjuk ezeket a folyamatokat, hi-
szen szerepet jatszanak a felhdk €s az dramlatok kialakuldsdban, valamint a vizi é16vilag sza-
mara elengedhetetlen oxigénmolekula transzportjét is biztositjdk a 1égkorbdl a vizekbe. To-
vabba sejtjeink mikodésében, a sejthartyan torténd energiabefektetés nélkiili passziv anyag-
transzportban is szerephez jutnak, amely vagy koncentracidgradiens hatdsara, vagy tolté-
sek kiegyenlitGdése végett kovetkezik be. Erdekes kisérlet a transzportfolyamatok hatdsaval
kapcsolatban, hogy a nagy koncentracidgradiens kovetkeztében a Physarum polycephalum
nyalkagomba megtaldlja a legrovidebb utat egy labirintus dtvesztdiben [19], de képes erre
egy mikrofluidikai rendszerben 1évo folyadék [20] és a plazmakisiilés is [21]. A transzport-
jelenségek pontos ismerete az ipari eljardsok sordn sem hanyagolhat6 el, fontos szerepiik
van példaul a héatadasi folyamatokban és a fluidumok 4ramldsdban. Sajnos ezen transz-
portfolyamatok a kdrnyezeti katasztrofak esetében is miikodésbe 1€pnek, €s segitségiikkel a
szennyezések nagy tavolsdgokra eljuthatnak. Gondoljunk csak a mezdgazdaségi teriiletekrdl
a foly6vizekbe keriil6 nagy mennyiségi foszfation-, és nitration-tartalmi mtitragyak eutrofi-
z4cios hatdsaira. Emlithetnénk még a baleset kdvetkeztében radioaktiv anyag emisszidjdval
Jar6 1986. aprilis 26-4n hajnalban bekovetkezett csernobili katasztrofat [22], és a 2010. ok-
tober 4-ei ajkai vorosiszap-katasztréfat is, amely nem csak iszap, de késébb por formédjaban
egyarant igen karos hatdssal volt az élI6 és élettelen kornyezetre [23]. A transzportfolyama-
tok tehat befolyasoljak mindennapi életiinket, ezért fontos, hogy minél jobban megismerjiik
és kisérletileg is tanulmanyozzuk 6ket.

A koriilottiink 1év6 vildgban mindeniitt jelen vannak, érzékszerveinkkel érzékelhetdek,
hallhatoak és ldthatoak ezek a nemlinedris jelenségek. Kozos jellemzdjiik az egyensuly-
tdl tavoli allapot és a pozitiv visszacsatolds. A reakcidk kinetikdja — idobeli lefolyasa és
mechanizmusa —, a heterogén rendszerben képz6dott mintdzatok esetében pedig a csapa-
dékképzddés folyamata bir autokatalitikus tulajdonsdgokkal. Doktori munkdm sordn mind
térbeli, mind iddbeli periodicitdst vizsgaltam kalcium-oxalat és kalcium-karbonét csapadé-

kok képzddése kozben.



2. fejezet

Irodalmi attekintés

2.1. Idoben periodikus struktirak

Ha egy folyamatban a koztitermékek koncentracidjanak valtozasa idében periodikus, ak-
kor oszcillalé kémiai reakcidrdl beszéliink. A kémiai oszcillacio kialakulasanak feltételei,
hogy a reakci6 tavol legyen a termodinamikai egyensulyi dllapottdl, legyenek benne pozi-
tiv visszacsatoldst tartalmazo (autokatalitikus vagy oninhibicids) 1épések, valamint legaldbb
egy negativ visszacsatolds [24]. Zart rendszerben kizdr6lag tranziens, csillapodé oszcillacié
jOhet 1étre, mig a komponensek folyamatos anyagdramlasét lehetvé tevd nyilt rendszerben
alland6 amplitiddju oszcillacié is megvaldsulhat. Ezen rendszerek taldn legismertebb pél-
ddja a BZ-reakcid, de szamos tjabb példat is taldlunk az irodalomban, ilyenek a bromaétion,
jodation, stb. alapu oszcillatorok [25]. Grzybowski és munkatarsai egy pH-oszcillator és
eziist, illetve arany nanorészecskék segitségével hoztak 1étre oszcillal6 reakciot. A folyamat
sordn a toltéssel rendelkezd nanorészecskék a kémhatds fiiggvényében periodikusan aggre-
gdlddnak és szétvalnak, ami kémiai oszcillaciét eredményez [26]. Az elmdilt évek eredmé-
nyei kozé tartozik az a kisérletsorozat is, amelyben a bromation—szulfition—ferrocianidion
reakci6t a kalciumion etilén-diamin-tetraacetat pH-érzékeny komplexképz6désével csatolva,
pH-, és termékoszcillacid, ezen tul térbeli kalciumion mintazat is 1étrehozhat6 [27].

Szamos biokémiai oszcillator ismert, melyben rendkiviil bonyolult molekuldk meglepden
egyszerll mechanizmus szerint viselkednek. Ezek szinte kivétel nélkiil enzimkatalizalta fo-
lyamatok, melyekben pozitiv €s negativ visszacsatoldsok idézik el az oszcillaciét [28]. Az
enzimek érzékenyek a kornyezetiikre, igy annak kémhatésara is. Aktivitasuk jelentdsen fiigg
a pH-tdl, ami gyakran harang alaku gorbét ir le. A karbamid—uredz enzimreakcio is ezek
kozé tartozik, melynek maximadlis aktivitdsa semleges kémhatasu (pH = 7,0) koérnyezetben
talalhato. Kinetikdjat jol jellemzi a Michaelis—Menten-egyenlet. Szamitdsokkal meghataroz-
tak olyan paraméterértékeket, melyek alkalmazédsakor oszcillacié alakul ki az uredz enzim-
mel toltott membran vagy sejt szubsztratoldatba helyezésekor, vagy nyilt reaktorban [29].

Ugyanebben a rendszerben 6rareakcidt sikeriilt bemutatnia Taylornak és munkatérsainak.
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Ez a baziskatalizélt, hidroxidionra autokatalitikus rendszer rendkiviil érzékeny a kiindulési
pH-ra. Ha a kiindulési elegyhez savat adnak, akkor kezdetben kis (savas) a pH-t detektal-
nak. Ahogy az enzimmiikodés eredményeként ammonia képzbdik, gy n6é a pH. Ekdzben
a sebesség egyre gyorsul, és az drareakciokndl megfigyelt tipikus szigmoiddlis gorbék de-
tektalhatéak. Ugyanebben a rendszerben folyamatosan kevert tankreaktorban — karbamid,
kénsav, és az uredz enzim bedramoltatdsakor — bistabilitast €s hiszterézist figyeltek meg a

szerzOk. Ezen til, pH-oszcillacidt kisérletileg is bemutattak, amely a 2.1. dbran lathat6 [30].

o
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2.1. dbra. Kisérlet soran detektélt oszcillacids gorbék a karbamid—uredz reakcidban, dram-
lasvezérelt reaktorban [30].

Tanszékiink munkatérsai koziil a nemlinearis dinamika tudomanyteriiletével el6szor érin-
télegesen Novdk Mihdly és Visy Csaba keriilt kapcsolatba, amikor szamos szerves anyag (pl.
formaldehid, metanol, hangyasav, etanol, stb.) elektrokémiai viselkedését tanulméanyoztdk és
potencidl-id6 gorbéket regisztraltak. A csupédn egy szénatomot tartalmazé vegyiiletek ese-
tén potencidloszcillaciora figyeltek fel [31], és arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy ha elég
nagy mennyiségli szorbat halmozddik fel, akkor a potencidl hirtelen csokkenése az erdsen
kot6dé komponensek oxidativ deszorpcidjihoz és a feliileten végbemend gyors katalitikus
reakci6hoz kotddik.

Nagypadl Istvdn — aki szintén tanszékiink egykori dolgozdja — kiilfoldi tanulmdnyutja so-
ran a klorition—tioszulfation reakcidval foglalkozott Epstein kutatécsoportjdban. Mindketten
ugy vélték, hogy ez a rendszer képes Orareakcidként viselkedni, de a kisérletekben a klor-
dioxid termék sdrga szine a varakozdsokkal ellentétben teljesen rendszerteleniil jelent meg
az oldatban tiz masodperc és néhdny ora eltelte kozott. Ezen kiszamithatatlansdg miatt az
angol terminoldgidban a ,,crazy clock reaction” azaz bolonddra-reakci6 kifejezés terjedt el,
mivel megfeleld pufferelés hidnydban a kis térrészben felszaporodd protontobblet hirtelen
beinditja a hidrogénionra nézve szuperkatalitikus reakciét [32]. (Erdekesség, hogy a magyar

terminoldgidban is a “bolondéra” elnevezés valt ismertté.)
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2.2. Térben periodikus struktiarak

Azokat a folyamatokat, amelyekben az anyag rendezettsége spontidn novekszik — entrépi-
dja csokken — Onszervezddésnek (self-organization) vagy onrendez&désnek (self-assembly)
tekintjiik [33]. Az Onrendezddés egyensilyi rendszerekre is jellemzd, a képz6dd struktdra
mérete, szimmetridja az alkotd elemek méretének €s szimmetridjanak a fiiggvénye, gondol-
junk csak a micellaképz6dés vagy a kristdlyosodds folyamatdra. Az onszervezddés egyen-
sulytdl tavoli rendszerekben valosul meg, szerepet jatszanak benne a térbeli gradiensek, és a
kialakul6 struktira mérete nem az egyedi alkotokétol, hanem a kolcsonhatastol fiigg, ilyenek
példaul a reakcié—diffizié rendszerek.

Léteznek olyan kémiai rendszerek, amelyekben makroszkopikus onszervezddés sordn
térben periodikus struktirdk, mintdzatok alakulnak ki, és a kezdeti homogén koncentracidel-
oszlas valamilyen geometriai alakzattd modosul. A nemlinedris kémiai dinamika ezen rend-

szereket vez€rld fizikai és kémiai mozgastorvények megismerésével is foglalkozik.

2.2.1. Frontreakciok, hullimok és Turing-mintazatok

Bar munkdm sordn mindvégig csapadékot termel6 reakcidkkal dolgoztam; ahhoz, hogy egy
atfogo6 képet adjak a mintdzatokrdl, nem keriilhetem el a csapadékmentes rendszerben 1ét-
rejovo struktirdk rovid bemutatdsat sem. Ha a kémiai reakciét diffizidval csatoljuk, akkor
a térbeli alakzatokat biztosito legegyszeriibb, ugynevezett reakcié—diffizié rendszerek kép-
z0dnek, amelyekben kémiai hullimok, mintdzatok €s egyéb geometriai alakzatok johetnek
1étre.

Kémiai front esetében ehhez autokatalitikus reakcioéra van sziikség, amelynek diffizidval
torténd csatoldsa éles hatarvonal kialakuldsit eredményezi a termékek és a reaktansok kozott,
€s az autokatalitikus reakcié csupédn a vékony térrészben jatszodik le jelentds sebességgel.
Luther mar 1906-ban megfigyelt az oxdlsav kdlium-permanganattal torténd oxidacidja sordn
ilyen dinamikus mintdzatot, de sajnos ezt azéta sem sikeriilt reprodukdlni [34]. Megallapi-
tdsai azonban még ma is érvényesek: homogén oldatfazisu autokatalitikus reakci6 esetében
jelentkezhet a reakci6 térbeli tovaterjedése, azaz egy kémiai front kialakuldsa, ha a sebes-
ségi €s a diffuzidallandok értékei megfeleldek. A ma ismert frontreakcidk szama koriilbeliil
husz. Ezek koziil a klorition—tioszulfétion €s a salétromsav—vas(Il) reakcioban figyelték meg
eldszor Nagypdl és munkatdrsai a kozegmozgds hatdsat [35]. Szegedi munkdjdnak eredmé-
nye, hogy a fentiek mellett tovabbi savas frontreakciok kivitelezése is tervezhetové valt [36].
Biokémiai rendszerben is 1étrejohet frontreakcid, amennyiben a reakcié kinetikdja megfe-
lels. Frontreakcidt figyeltek meg a karbamid—uredz enzimreakcidban is, amelynek sordn a
karbamidot az enzim szén-dioxidra és ammonidra bontja. Ekkor a pH-frontok egyenletes
sebességgel haladnak, azonban csak korldtozott ideig, ugyanis bizonyos idd eltelte utdn az
egész Petri-csészényi folyadék a stabilabb, végtermék allapotba alakul [37]. Ezt a frontreak-

ciot arra hasznaltak, hogy biokompatibilis polimer hidrogélt allitsanak el6. A folyamat tri-
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tiol baziskatalizalt Michael-addicidja poli(etilén-glikol-diakrilat)-ra. A bazist a frontreakcid
termeli, és igy nincsen sziikség gyokokre vagy magas homérsékletre a folyamat inicializé-
lasdhoz. Tovabb4, a polimer hidrolizis utjan degradalédik 10—12 6ra alatt, ami a kontrollalt
gyogyszerhatéanyag-leadast is biztosithatja a késébbiekben [38].

Ha a klorition—tetrationdtion reakciét bariumionok jelenlétében hajtjuk végre, akkor a
termékként képz6d6 szulfation a bariumionnal csapadékot képez a front mogott, jelzi annak
haladdsat. Ezt a reakciét adott Osszetételd zselatinban, kelléen kis homérsékleten hajtot-
tdk végre a konvekcid kikiiszobolése érdekében. A zselatin alkalmazdsanak tovdbbi funk-
cidja instabilitds 1étrehozdsa az autokatalizdtor (hidrogénion) karboxildt-csoportokkal valo
részleges megkotése dltal. Ennek hidnydban ugyanis sikfront alakul ki. Mivel a zselatin
hémérséklet- és pH-érzékeny, bizonyos koriilmények kozott szol-gél atalakulds is torténhet.
Ennek ellenére a modellszamitasok, és a megfigyelt centiméteres hullimhossz bizonyitja,
hogy a mintdzat kizarélag a diffiziv instabilitds kovetkezménye. A csapadék indikatorként
betoltott szerepén tdl, idSben dllandé mintdzat kialakuldsét is eredményezi, 14sd a 2.2. éb-
rat [39].

(B) AN

2.2. dbra. Kisérleti felvétel a csapadékkal indikalt klorition—tetrationdtion reakciordl, a kép
mérete 8 X 8 cm, a koriilmények: 3,33 m/V% zselatintartalom és 12 °C hémérséklet (A),
valamint a modellszamitasok eredménye, a kép mérete 9 x 9 cm (B). [39]

A kutatdcsoportban toltott id6 alatt nekem is volt szerencsém bepillantani a reakciéfron-
tok miikodésébe [40]. A klorition—tetrationétion reakcio kiindulasi elegyébe arany nanoré-
szecskéket keverve az autokatalizdtor (proton) reverzibilis megkotését hajtottuk végre. gy
befolyésoltuk a reakcidfront stabilitdsét, azaz a keveredési hosszt és a frontsebességet mind
felfelé, mind lefelé halado front esetén. Azt tapasztaltuk tovdbb4, hogy a kémhatas véltozasa
miatt a nanorészecskék aggregalodnak a termékoldatban.

A kémiai hulldmok megjelenése az elozbekkel ellentétben egy gerjeszthetd kémiai re-
akciohoz kothetd, amelyben a kezdeti és a végallapot ugyanaz a stabil staciondrius allapot.
Zaikin és Zsabotyinszkij 1970-ben mutattdk be [41], hogy térben periodikus struktdrdk ala-
kulnak ki a gerjeszthetd BZ-reakcidelegyben (ldsd a 2.3. dbrat): az egyszer(ibb céltabla min-

tdzatok mellett spirdlok és kettds spirdlok is megjelennek.
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2.3. dbra. Céltablamintdzat kialakuldsa a BZ-reakcidelegy vékony rétegében. A kisérlet
leirdsa a Fiiggelék I.1. alfejezetében olvashato.

A forditék rémélma, hogy a front (front) és hulldm (wave) az angol nyelvi szakiroda-
lomban gyakran egymds szinonimajaként szerepel, holott e két jelenség alapvetd tulajdonsa-
gaiban kiilonbozik egymadstdl. Mig a front két kiillonboz6 dllapotot kiilonit el a térben, addig
a hulldm mindkét oldaldn ugyanaz az allapot jelenik meg.

Turing angol matematikus mar 1952-ben megjdsolta, hogy nyilt, homogén rendszerben
is lehetséges id6ben dllanddsult térbeli szerkezetek kialakuldsa. Ugyanakkor a jelenség ké-
miai reakcidkkal vald kivitelezésére egészen 1990-ig kellett varni, amikor De Kepper és
munkatdrsai kisérletileg is bizonyitottak a 2.4. dbrdn szemléltetett Turing-mintdzatok 1éte-
z€sét a klorition—jodidion—malonsav rendszerben [42]. Turing-mintdzatra maig kevés pél-
dat talalunk [43]: az el6z6 klor-dioxid—jéd—malonsav analégjan kiviil csak a ferrocianid—
jodation—szulfition reakcidban, vagy amikor a BZ-reakcié mikroemulzidban jatszodik le. A
Turing-mintdzatok megtervezésében az attorés is De Kepper és munkatarsai nevéhez fiiz6-
dik, akik nemcsak a tiokarbamid—jodation—szulfition rendszerben figyeltek meg hatszoges
(,,pottyos”) elrendezést, csikokat, valamint labirintusmintdzatot [44], hanem az 4ltaldnos el-
jarast is ismertették. Mdra mar haromdimenzios Turing-mintdzatokat is sikeriilt eldéllitani a
BZ-reakcioban, mikroemulzi6 alkalmazédsa mellett, melynek vizsgélata tomografids médszer

segitségével tortént [45].

k Y Y A,

2.4. abra. Turing-mintazat: csikok €s pottyok a klorition—jodidion—malonsav kémiai reakci-
o6ban [46].



A legfrissebb eredményt taldn a bromation—szulfition—ferrocianidion reakcidban érték el,
ahol kiilonféle reakci6o—diffizié mintdzatok alakulhatnak ki, melyeket a bearaml6 reaktansok
koncentracidja, a h6mérséklet, €s a reaktorban 1év6 gél vastagsaga is jelentdsen befolyasol.
A kalium-ferrocianid és a kénsav koncentricidjanak fliggvényében pottyok és labirintusmin-
tazat jon létre. Megdllapitottak azt is, hogy az allandésult mintdzatok kisebb ionerdsségnél
figyelhet6ek meg [47].

A reakcié—diffizié rendszerek tehat a részecskék transzportjat biztositjak, és nem csak
nagyméretd struktirdk létrehozdsara képesek (galaxisok), hanem szdmos elénnyel rendel-
keznek a mikro- és nanostruktarak kialakitdsaban is. Segitségiikkel nagysagrendekkel le-
csokkenthetd a mintdzat, rdaddsul a kezdeti koncentracidk, vagy a kozeg megvalasztasaval

elére megtervezhetd mintdzatok is 1étrehozhatdak [48].

2.2.2. Csapadékmintazatok kialakulasa oldatfazisbol

Bérium-, és stroncium-karbonatok alkali-szilikdt kdrnyezetben primitiv szervezetekre hason-
lit6 hexagonadlis és globularis alakzatokat vesznek fel [49], ami azért nagy jelent6ségli, mert
ezek a szilikdt/karbondt mintdzatok tisztdn szervetlen eredetli rendszerben jonnek létre. A
mintdzat alapja, hogy a barium-karbonat kristdly kialakuldsa sordn csokken a karbondtionok
mennyisége, és igy a pH is véltozik a novekvo kristdly kornyezetében a kovetkezd reakciok

szerint:

Ba’" (aq) + CO3 ™ (aq) = BaCOs(sz) 2.1)
HCO; (aq) + H,0(f) = H30™ (aq) + CO3 ™ (aq). (2.2)

A barium-karbonat levaldsa miatt n6 az oxéniumion koncentraciéja, ami a kovasav koncent-
racidjanak a novekedéséhez vezet pH = 9,0-en és pH = 10,7-en a (2.4) és a (2.3) egyenletek

szerint:

Si(OH)4(aq) = SiO(OH)5 (aq) +H30™ (aq) (2.3)
SiO(OH);3 (aq) = SiO,(OH)2™ (aq) + H30" (aq) (2.4)

A novekvd barium-karbonat kristalyok koriil a kovasav nagy feleslegben lesz jelen, majd a
pozitivan toltott részecskék feliiletére adszorbedlddik érdekes szerkezeteket kialakitva.

Ha natrium-szilikat-oldatot barium-klorid-oldattal, és natrium-karbonét-oldattal elegyi-
tiilnk, akkor elsdként globuldris alakzatok fejlédnek, majd vékony lemezek jonnek 1étre és
radidlis irdnyban novekedni kezdenek [50]. Ezt kdvetden a lemezek széle feltekeredik, ezal-
tal szimpla és dupla hélixek is kialakulnak. Azok hulldmhossza, szélessége, és periodikus-
saga is bizonyitja a nagymértéki rendezettséget ezekben a struktirdkban. A kétféle csapadék
egylittes lecsapdsa onszervez6dés révén olyan komplex, haromdimenzids struktirdkat képes

létrehozni, melyek kordbban csak bioldgiailag kontrollalt kristdlyositds sordn voltak elérhe-
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téek. A mintdzatok kialakuldsdban alapvet6 szerepe van a pH lokdlis, periodikus valtoza-
sénak, melyeket a (2.1) és a (2.2) egyenletek irnak le [S1]. A hélixek mellett szdmos mas
struktdra is kialakulhat karbondtok és szilikatok egyiittes csapadékképz6désébdl: rézsak,
virdgszirmok, korallok, tolcsérek és vazara emlékeztetd alakzatok a néhany mikrométeres
skélan [52].

s’ 7

2.2.3. Csapadékmintazatok eloallitasa gélben

Ha mindenféle makroszkopikus kézegmozgast szeretnénk elkeriilni, akkor az a legegysze-
riibb, ha egy alkalmas gél kozeget valasztunk. Igy gondolkozott 1896-ban R. E. Liesegang
is, aki érdekes, savos szerkezetli csapadékképzddési reakciot figyelt meg az eziist-dikromét
csapadék elddllitasakor. Kisérleteiben az egyik reaktdnst a gélben oszlatta el, és ebbe a ko-
zegbe kiviilrdl diffizidval juttatta a kiilsé elektrolitot, igy periodikus mintdzat kialakuldsat
figyelte meg [53]. Ezt a mintdzatot felfedezdje utan Liesegang-mintdzatnak nevezziik, mely-
ben az egyre vastagodo csapadékgytirlik egymastdl egyre tdvolabb helyezkednek el, és egyre
tobb id6 elteltével jelennek meg. A csapadékgytirik egymds kozti tdvolsdga egy geometriai
sort ad, a sdvok vastagsdga ardnyos a sdvok gélkozegtdl mért tavolsagaval, és ez a tdvolsag
ardnyos a megjelenés idejének négyzetgyokével. Ezen kisérleti tapasztalatok alapjan leirt
torvények mellé Lagzi és munkatdrsai 1), nemcsak reakcio—diffizié kozegben kialakult csa-
padékokra érvényes univerzdlis torvényt javasoltak [54] és levezették, hogy adott id6ben a
levalt csapadék tomege ardnyos a csapadéksav tomegkozéppontjaval.

Liesegang eredeti eziistion—dikromation reakcidjin kiviil szdmos mads, vizben oldhatat-
lan komponens felhaszndldsaval is el6allithat6 ez a csikos mintdzat (2.5. dbra), példaul 6lom-

jodid, magnézium-hidroxid, réz-kromét, kobalt-hidroxid, 6lom-fluorid, és kobalt-foszfat je-

lenlétében [55].

Pbl, Co(OH), PbF, CuCrO, Co PO,), Mg(OH), AgCr0,

i
P
Ld
’

2.5. 4bra. Liesegang-mintdzatok kiillonb6z6 csapadékokbdl [55].
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Az eredeti, eziist-dikromat Liesegang-mintdzat adott koriilmények kozott kétféle savos
szerkezetet is ki tud alakitani. Vannak nagy, szabad szemmel is jol l4thaté sdvok, me-
lyek kisebb sdvok sokasdgabodl dllnak. A csapadékképzddési reakcié komplex: elséként
eziist/eziist-oxid nanorészecskék képzddnek a zselatin redukald sajatsdgai miatt. Ezek géc-
ként szolgdlnak a rosszul 0ld6do eziist-kromét részecskék szamara, melyek héjszertien kor-
beveszik a nanorészecskéket. Ezek a mag—héj struktirdk alkotjdk a sok kis sdvot. Ezt ko-
vetden pedig eziist-dikromat csapadék valik le a kisebb savokra, ami ezaltal egy szélesebb
savot alkot, és teljesen mds 1doskéldn jon 1étre [56].

Kélium-jodid és 6lom-nitrdt reakcidjdnak vizsgalatakor radidlis szimmetridval rendel-
kez6 kétdimenzids Liesegang-mintdzatot mutattak be, amelynél van egy csapadékot tartal-
maz0 belsd rész, és attdl tdvolodva jelennek meg a gyliriik [57]. Kadmium-klorid és nitrium-
szulfid reakcigjanak vizsgalatakor zselatin gélben azonban nem csupdn a szabdlyos kétdi-
menzids mintdzat alakul ki. Bizonyos koncentracidtartomanyban ezek a savok felszakadoz-
nak, és a kiiiritési zondkra merdleges kiiiritési zondk megjelenésével a csikokat felvaltjak
a pottyok [58]. Eziist-dikromat kétdimenziés mintdzataban a gél kozeg vastagsdganak mo-
dositdsdval a mintdzat hullimhosszdnak megvaltozasat figyelték meg [59]. Amikor a reak-

7

ciéfront egy vékonyabb gélbdl vastagabba halad, akkor a kialakulé csapadékgytirtik gorbii-
lete nd, ellentétes esetben csokken. A kétféle magassagu gél kozott a gylrlk transzportja a
klasszikus optika fénytorés egyenletével kvantitativen leirhatd. Mivel a reakcio ionok kozott
jatszodik le, az elektromos er6tér hatdssal lehet a mintdzatra: segitségével gyorsitani, és el-
lentétes elektromos tér hatdsara lassitani képesek a front haladdsat [60]. Tovabba, megfeleld
elektromos dram alkalmazdsdval periodikus és el6re megtervezett mintdk is 1étrehozhatok,
valamint az dramerdsséggel a mintdzat hulldimhossza is szabalyozhat6 [61].

Az alland6 mintdzatok mellett mozg6 csapadékmintdzatok is 1éteznek, példdul a tranzi-
ens, Ujra felold6dé Liesegang-mintdzatok. Ilyen esetekben a kiilsd elektrolit diffuzidjanak

sy

irdnydban (amit a koncentracidgradiens vezérel), gy(rik kialakuldsa utan, az idében és tér-
ben legkorabban kialakult gy(riik feloldédasa kovetkezik be [62]. El6fordulhat az is, hogy a
terjedd reakciofronttal bizonyos vastagsdgu csapadékzona halad végig a csében [63].

Ha a kémcsovet most Petri-csészére cseréljiik, és belsd elektrolitot tartalmazé gélre a
kiilso elektrolit oldatdbol csupédn cseppeket helyeziink el, akkor Voronoi-diagramot kapunk.
A csepp szé€létdl elindul a reakcidfront, és attdl tdvolodva folytonos csapadékzona jon létre.
A két front talalkozdsdndl csapadékmentes terek, azaz kiliritési zondk alakulnak ki [64].
Az egyszerli Voronoi-diagramok mellett vegyes mintdzatokat [55] is létrehoztak a kélium-
ferrocianid belsd elektrolittal rendelkezd gél, valamint a vas-szulfét és a mangan-klorid kiils6
elektrolit oldatcseppjeinek reakcidjdval (2.6. A dbra). Az oldatcseppeket natrium-klorid kris-
talyokkal helyettesitve, és belsd elektrolitként médositott feliiletli arany nanorészecskéket
alkalmazva makroszkopikus méretli mintdzat alakul ki a 2.6. B dbrdn lathaté6 mdédon [65].
Lagzi és munkatdrsai kimutattak, hogy a szomszédos kristdlyok tdvolsaga €s a kiiiritési zona

vastagsaga kozott linedris kapcsolat van.
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2.6. dbra. Vegyes mintdzata [55] (A), és natrium-klorid kristdlyokkal valamint arany nano-
részecskékkel kialakitott Voronoi-diagram [67] (B).

Gél kozegben, periodikus csapadékképzddés és feloldodds révén spirdl mintdzatok is
kialakulhatnak. El6szor poli(vinil-alkohol) gélben, natrium-hidroxid kiils6, és egy nagysag-
renddel kisebb koncentracidju réz-klorid belsd elektrolit alkalmazédsa soran észlelték
a 2.7. A éabran lithat6 jelenséget [66]. Agardz gélben az aluminium-klorid €s a natrium-
hidroxid reakciéja sordn hasonlé mintdzat képzd&dik, melynek kisérleti feltérképezésével
Lagzi [68], modellezésével pedig Showalter és munkatdrsai foglalkoztak [69]. A folyamat
a kovetkezSképpen zajlik: aluminium-kloridot tartalmazé gélbe kiviilr6l natrium-hidroxid
diffundal, csapadék képzddik, ami a feleslegben 1év6 lig hatdsara komplexképz6dés révén
feloldédik. Ez a folyamat elegendden vastag gélben a 2.7. B dbran illusztralt spirdlok és

dupla spiralok kialakuldsat okozza.

2.7. abra. Réz-hidroxid csapadék képzddése és feloldoddsa sordn keletkezd spirdlok Petri-
csészében [66] (A), és az dltalam elkészitett aluminium-hidroxid csapadékmintdzat (B). A
kisérlet lefrasa a Filiggelék 1.2. alfejezetében olvashatd.

Abban az esetben, ha agar gélben higany(Il)-kloridot diszpergdlnak, és kalium-jodid-
oldattal inditottdk a reakciét, akkor a sarga szinli B-higany-jodid csapadék levdldsa, annak
a termodinamikailag stabilabb piros szinli o.-mddosulattd alakuldsa, valamint a jodidion fe-
leslegében torténd feloldéddsa az, ami a rendszerben a sok kiilonféle jelenség 1étrejottéért
felelds. A mintdzat a Liesegang-jelenség €s a gerjeszthetd kozegben terjedd hullamok egyiit-

tes kombindcidjaként jelentkezik, igy céltdblamintdzat és spirdl formdjat is o6lti [70].
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2.2.4. Aramlasvezérelt csapadékmintazatok

A komplex geometridjd fraktdlszerkezetek kémiai rendszerekben lathaté legalapvetébb meg-
jelenési formdja a viszkozus ujjasodds. A kisérlet megvaldsitdsa sordn nagy viszkozitdsu
folyadékba kisebb viszkozitdsu folyadékot aramoltatunk, ekkor a hatarfeliilet elveszti stabi-
litdsat, és eldgaz6 mintdzatok jonnek létre [71]. Ha ezt csapadékképzd kémiai reakcidval
csatoljuk, akkor a kiinduldsi koncentraciok egy kiiszobértéket torténd meghaladasat kove-
téen a mintdzat megvaltozik [72]. A kisérletek sordn Tade és munkatérsai nagy viszkozitdsu
folyadékként glicerint, és abban oldott vas(Ill)-nitrit oldatot, kis viszkozitdsu folyadékként
pedig hexaciano-ferrat(Il)-oldatot alkalmaztak. A folyadékok érintkezésekor pillanatszer(
csapadéklevalast figyeltek meg a hatarfeliileten. Kis koncentrdcidk esetében a mintdzat a
csapadékképzddés nélkiili kémiai reakcidval csatolt viszkdzus ujjasodast kdvette, azonban
bizonyos koncentracidtartomanyban a kis eldgazasok elnyomadsat figyelték meg, melyek so-
rdn a fraktalszer( szerkezet helyett egyenes struktirak alakultak ki. A legtoményebb oldatok
esetében azonban a szdl végének kozel merdleges elhajlasat tapasztaltik, melynek oka a csa-
padék gyors, nagy mennyiségti levaldsa €s felhalmozddésa a szél végén, valamint az dramlés

ezt kovetd oldalirdnyd mozgésa (2.8. dbra).

2.8. abra. Csapadékképzddéssel csatolt viszkdzus ujjasodas [72].

Taldn a legszélesebb korben ismert csapadékmintdzat a 2.9. dbran szemléltetett szilikdt-
novény. A glauberso felfedezése révén ismertté vélt Johann Rudolf Glauber német és holland
szdrmazasu alkimista 1646-ban figyelte meg els6ként, és irta le a jelenséget, melynek német
nyelvi forditdsa 1661-ben jelent meg [73]. A kert el6éllitdsa egyszeri €s latvanyos: viz-
tivegbe, azaz nétrium-szilikat vizes oldatdba, dtmenetifém-sokat helyezve a fémiontdl fiiggd
szind, Uireges, eldgazo szerkezetd, fliggbleges, novényre emlékeztetd csapadék alakul ki. Az
oldatban elhelyezett s6kat bevonja egy féligatereszté csapadékréteg. A fellépd ozmdzisnyo-
mads miatt bedramlik a viz, megnd a nyomas, kiszakad a membran, és a két oldat taldlkoza-
séndl djra csapadék képzddik. Ennek a folyamatnak az ismétlédése sordan bontakozik ki a
vegyészek virdgoskertje.

Mivel igy egy adott forrdsbdl tobb csd is n, nincs lehetdség hosszabb csapadékcsdvek
kialakitasara [74]. Ezt kovetden ezért inkabb a fémsdk oldatainak bearamoltatasaval allitot-

tdk el6 az egyesével novekvd iireges csoveket. Az oldatok kozotti stirliségkiilonbséget eli-
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2.9. dbra. Szilikatnovények. A kisérlet leirdsa a Fiiggelék 1.3. alfejezetében olvashaté.

mindlva mikrogravitacids koriilmények kozott [75] is tanulményoztak a jelenséget kalcium-
, kobalt-, magnézium-, illetve nikkelsé hozzdadédsaval. Erdekes szerkezet(i tireges része-
ket, csoveket és ujjszerli képzédményeket taldltak, amely bizonyitja, hogy az ozmdzisnak
alapvetd szerepe van. Az dramlds jelent6ségét buborék segitségével is taulmanyoztak [76]:
natrium-szilikat-oldatba alulrél daramoltattak allandé sebességgel réz-szulfat-oldatot egy vé-
kony csévon keresztiil, melynek tetejére egy adott atmérdji gdzbuborékot is elhelyeztek, ak-
kor a buborék nagysdgaval szabdlyozhatd, egységes 4tmérdjli €s egyenes, nem szertedgazo
csoveket tudtak 1étrehozni. Ily médon a technoldgiailag fontos, fotokatalitikus aktivitdst mu-
taté cink-oxid megfelel atmérdjli és hosszusagu cink-szilikdt csovekbe torténd szintézise is
lehetséges [77], ugyanis a csovek 250 °C-ra torténd hevitése sordn a cink-szilikat mellett
a lagos kozegben képz6dd cink-hidroxid cink-oxiddéd alakul, melynek atlagos mérete 10—
30 nm.

Steinbock €s munkatdrsai natrium-szilikét-, és réz-szulfat-oldatokkal végeztek olyan ki-
sérleteket, amelyekben a réz-szulfat- vagy natrium-szilikdt-oldattal feltoltott agar6z gyon-
gyoket a masik reaktdns oldatdba helyezték. A mikrogyongy koriil egy novekvd kolloid
réteg alakult ki, melybdl fiigg6leges irdnyban csovek képzddtek. A gyongy sugardnak — a
feliilet térfogathoz viszonyitott ardnydnak — és az oldatok koncentracidjanak véltoztatdsa is
nagymértékben befolydsolta a cs6képzddést [78]. A szilikatnovényeket forditott mdédszerrel

s

is eldallitottdk [79], amikor a réz-szulfat-oldatba helyeztek natrium-szilikat kristalyt, vagy
feliilrél aramoltattak vékony cs6ben natrium-szilikit-oldatot. Az ellenkezd stirliséggradiens-
nek megfeleléen a csapadék az oldatban fiiggdlegesen lefelé nott.

Réz-szulfat-oldat &ramoltatdsa natrium-foszfat-, vagy szilikat-oldatba szintén lireges cso-
vek kialakuldsit eredményezi [80]. A koncentracidviszonyoktol fiiggben az edény aljan
frontként terjedd csapadékot, vagy cs6képzddést figyeltek meg. Kis réz-szulfat koncentracid
esetén pedig csak 1-2 cm hosszisagu csé keletkezett, és a tovabbi oldat bedramoltatisara
adott id6kozonként kisebb csapadékcseppek keletkeztek, melyek a natrium-foszfat-oldatban
fliggdlegesen felfelé haladtak (a stirliségviszonyoknak megfeleléen). A csovek képzddé-
sében sikeriilt kimutatni az ozmdzis szerepét, mikrostruktirdjanak vizsgalata soran pedig

Ujszer nanovirdgok meglétét igazoltak.
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Ha 4lland6 dramldsi sebességen natrium-karbonét-oldatot dramoltatunk kalcium-klorid-
oldatba zart edényben, akkor a koncentracioktol, a stirliségviszonyoktdl, és az dramlési se-
bességtdl fiiggd, kiilonféle kalcium-karbonat mintdzatok fejlédnek a szabélyos kortdl egé-
szen a membranos jellegli, virdgra emlékeztetd formdig. A szerzdk a kisérlet kiértékelése
sordn nagy eldrelépést értek el azaltal, hogy kifejlesztettek egy Uj kiértékelési mddszert:
sziirkeségi skdla intenzitds alapjan a vildgos és sotét teriiletek ardnydbdl megbecsiilték a szi-
lard fazis mennyiségét a bedramld, elfogyasztott reaktins mennyiségéhez viszonyitva [81].
Erdekes médon, azon kisérletek sorén, melyekben a reaktdnsok koncentracidja, és az dram-
l4si sebesség is a legnagyobb volt — ahol a legtobb csapadékot varndnk — alig jelent meg
szilard fazis. Ekkor a bedraml6 karbondtion széles folyosdkat alakit ki, ahol keveredés hi-
anydban csapadék sem képzddik [82]. Ha kalciumionokat bariumionokra cseréljiik, amely
kémiailag hasonlo rendszert fog alkotni (pl. a kinetikét tekintve), akkor az a mintdzatkép-
z6dés szempontjabol nem jelent problémat. Létrehozhaté teljesen hasonlé mintdzat, csak a
megfeleld kisérleti paramétereket kell meghatdrozni. Ha azonban porézus kozegben megy
végbe e fent emlitett reakcid, és a részecskeméret a porusmérettel kozel azonos nagysigu,
akkor az rendkiviil eltér6 csapadékképzddést fog kialakitani [83].

Réz-szulfat-oldat vékony csovon, dllandé sebességgel, adott térfogatd natrium-foszfat-

z. 2 7 7

oldatba tortén$ aramoltatdsa a stiriségkiilonbségtdl fiiggd, kiillonb6zd mintdzatok kialaku-
lasat eredményezi [84]. Amennyiben a réz-szulfat-oldat strtisége nagyobb volt a nitrium-
foszfat-oldaténal, akkor a csapadék a Petri-csésze aljan képz6dott kupolaszeri mintazatot
alkotva, vagy szokatlan geometridju, négyszogletes, éles sarkokkal rendelkezd mintdzatok
keletkeztek (lasd a 2.10. A 4bréat). Ellenkez$ esetben, ha a natrium-foszfat-oldat stirtisége
volt nagyobb, a kialakul6 csapadék az oldat tetejéig novo, fiiggbleges csovekbdl allt, majd
elérve a felszint, ott vizszintes irdnyban terjedt tovabb. A 2.10. B dbran is lathatd, hogy az

egyes csovek periodikusan szelvényezettek voltak.

2.10. 4bra. A réz-foszfat csapadékban kiilonbozd stiriségviszonyok esetén kialakulé minta-
zatok [84].
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Szintén szokatlan geometridju csapadékot tapasztaltak a réz(Il)-oxalédt csapadék vizsga-
latakor [85], attol fiiggetleniil, hogy a ndtrium-oxalat-oldatba réz-szulfat pasztillat helyez-
tek, vagy élland6 térfogat-dramlasi sebességgel taplaltdk be a réz-szulfat-oldatot. A pasz-
tilla vagy az oldat betdplalési helye koriil kialakult egy vizszintesen terjedd gytrd, és sugar-
irdnyban novekvo méretl szdlak képzodését figyelték meg. Ez a mintizat is az edény aljadn
képzbdott, mivel a réz-szulfat-oldatnak nagyobb a stirtisége, mint az edényben 1€vé néatrium-
oxaldt-oldaté. A siiriségviszonyok mellett a 1étrejott alakzat fiiggott a kezdeti koncentrici-
oktdl, valamint a térfogat-dramlasi sebességtdl is. A kiszaritott csapadék mikrostruktirdjit
pasztdz6 elektronmikroszkoppal tanulmanyoztak: a szdlakbol vett csapadék 3 mikrométer
atmérdji és milliméter hosszisdgu fonalakbdl, mig a gytribdl vett, 7 mikrométer &tmérdji
gdombokbdl allt. Az dramlés hatdsdra tehat nemcsak a makro-, hanem a mikroszerkezet is je-
lentSs eltéréseket mutatott. Mivel az dramlds mindkét esetben ugyanolyan nagysdgrendben
volt jelen, més jelenségnek is befolydsolnia kell a mintdzatképzddést. A réz-oxalat csapa-
dék képzbddése mellett komplexképz8dési reakcidkat is figyelembe kell venniink. Csopor-
tunk ezért a réz-oxaldthoz hasonlé csapadék- €s komplexképz8dési reakciokkal rendelkezd
kobalt-oxalat csapadékmintdzat kialakuldsat is feltérképezte [86]. Ugyanis a kobalt-oxalét
csapadék képzbddése mellett a kobaltion hasonlé komplexképzbdési reakcidi is lejatszodnak.
A 2.11. abran a hasonl6 struktiraju kobalt-oxalat csapadék €s a réz-oxalat csapadék fényképe
lathat6. A bedramlas helyét egy csapadékmentes kor 6vezi, majd egy rozsaszin csapadék-
gyliri kovetkezik, melybdl jol elkiiloniild szdlak keletkeznek. A rézsaszin mintdzat id6vel
szinvaltozdson megy keresztiil, mert faké narancssarga csapadékréteg jelenik meg, ami a
kobalt-oxal4t-tetrahidrat—dihidrat atmenethez rendelhetS. A réz-oxaldt csapadéktdl eltéréen
a mikoszerkezetben fonalas struktira nem jon 1étre, hanem 15 mikrométer nagysagu hasabok

figyelhetk meg.

2.11. abra. A kobalt-oxalét csapadékmintdzat [86] (A), és a réz-oxalat csapadékmintédzat (B).
A kisérlet leirasa a Fiiggelék 1.4. alfejezetében taldlhato.
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2.2.5. A csapadékmintazatok osszehasonlitasa

Szamos csapadékképzddési reakcid alakithat ki valtozatos és komplex mintdzatokat egyen-
sulytdl tavoli rendszerben Onszervezddés révén. Ezekben a mintdzatokban csupén a szilard
anyag megléte a kozos tényezd, azonban kialakuldsuk hajtéereje, a felépitésiik és egyéb jel-
lemzdik eltérek egymastdl. Az eddig bemutatott csapadékmintdzatokat 6t nagy csoportba
sorolhatjuk a 2.1. tdblazat szerint. Ezt a tdblazatot egy Osszefoglalé tanulmdany alapjian
készitettem, azonban meg kell emlitenem, hogy valtoztatdsokat kellett eszkozdlndm [87].
Ugyanis a szerzék a kutatécsoportunk altal 1étrehozott szdlas csapadékmintdzatokat a szili-
katnovények kategoridba soroltdk. Ezzel a csoportositdssal az a probléma, hogy a mintizat

7 2

kialakulasanak hajtéereje alapvetSen eltér a két esetben. Kizdrdlag az eldéllitas technikdja

egyezhet meg, amennyiben a szilikdtnovényeket is dramoltatdssal 4llitjak eld.

7 2

2.1. tablazat. A dolgozat irodalmi attekintdjében targyalt csapadékmintdzatok tipusai.

Biomorf Liesegang Mozgé Szilikat- Aral’nlas-
. s P .. o vezérelt
mintazatok gyurik mintazatok novények L
mintazatok
eredete 1981 1896 2000 1646 2009
globalis lokalis lokdlis tul-  hatarfeliileti
hajtéero tultelitettség  tiltelitettség, telitettség és  reakcidk aramlas
diffazié feloldodas
Ba?* Sr** Ca’*  vdltozatos  AICl3 ZnCl,  véltozatos C,03 CO3~
csapadék  +Si07 CO3~  oOsszetételd NaOH osszetételd  Ca>™ Mg?t
CO, csapadék  HgCl, Nal ~ csapadék  Co?T Cu?*
globularis savok / 1D szimpla iireges szalak
alakzat lemezek koncentrikus és dupla csovek korong
hélixek korok /2D spirdlok Virdg
méret um mm mm cm mm
. - oldat oldat oldat injektalas
kiindulasi ‘ c P
, vagy elhelyezése  elhelyezése vagy injektalas
allapot ) . . ‘ .
gizbevezetés a gélen a gélen kristaly
mlkr?- .po’h— k011.01c,1 vagy . eretlen am.orf/ vagy kristalyos
struktara kristalyos kristalyos kristalyos vagy amorf

Napjainkra oszcillal6 reakcidk, térben és idében dlland6 szerkezetek sorét ismerik, fog-
lalkoznak megtervezésiikkel, elallitdsukkal, modellezésiikkel és mechanizmusuk felderité-
sével. Ezen struktirdk kialakuldsdnak termodinamikai leirdsdért 1977-ben Ilya Prigogine-
nek [88], mig 2007-ben a szilard feliileteken végbemend kémiai folyamatok tanulmanyo-
zaséért Gerhard Ertinek [89] itélték a kémiai Nobel-dijat. Hazdnkban 1990-ben Széchenyi-
dijjal jutalmaztak e tudoméanyteriilet képviseldit: Kords Endrét, Noszticzius Zoltdnt és Orbdn

Miklost [90].
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2.3. A kalcium-oxalat és a kalcium-karbonat

A kalcium-oxalat dsvianyok koziil leggyakoribbak a hidratalt formak, mint példdul a mo-
nohidrat whewellit (COM), a dihidrat weddellit (COD) [91], valamint a trihidrat caoxit
(COT) [92]. Hazankban Recsk kozelében, hidrotermadlis ércesedésekben az egy mol kris-
talyvizet tartalmazé whewellit fordul el6 dsvanyi formédban. Emellett megtaldlhaté az €16
szervezetekben is, példaul az emberekben vesekovekként, valamint tobb, mint 250-féle no-
vényben, tobbek kozott a rebarbara és a paszuly leveleiben is. A vesekovek nagy mennyiség-
ben, kb. 70-80%-ban kalcium-oxaldt monohidratot tartalmaznak, melyet kiilonb6zd nagy-
miszeres szerkezetvizsgdld modszerekkel azonositottak [93-95]. A vesekovek tartalmaz-
hatnak a Liesegang-gytirikh6z hasonlé kalcium-oxaldt koncentrikus csapadékgyfrtiket [96],
ezért feltérképezték két dimenzids agar-agar biogélben a csapadékmintazat kialakulasat. Mi-
vel s ritkafoldfémeke alkalmasak lehetnek hozamndvelésre, egyre nagyobb jelentdségii ezek
€16 szervezetekre gyakorolt hatdsdnak vizsgdlata. Kimutattdk, hogy a kalciumion tulajdon-
sagaihoz hasonlé Er’t, Gd>T, La’*t ionok koziil csak az elsd segiti eld a kalcium-oxalat-
monohidrat kristdly 1étrejottét, de a koncentrikus mintazat kialakitdsdban nincs jelentdsége.
A novények koziil a Phaseolus vulgaris (k6zonséges paszulybab) leveleiben 1évé kalcium-
oxalat kristdlyok méretének novekedését is tanulmanyoztik. Energiadiszperziv rontgen ana-
lizissel sikeriilt azt bizonyitaniuk, hogy normdlis és magas kalciumtartalmi névények leve-
leiben a kalcium-oxalat kristdlyok stirtisége kozel harmadara, felére csokkent 6lom- vagy
cinkionok jelenlétében [97].

A kalcium-karbondt szdmos kiillonboz6 kdzet és dsvany Osszetevoje, legismertebb ezek
koziil a mészkd, illetve a kalcium-, €s magnézium-karbonatbol allé dolomit. Tisztan trigo-
ndlis kalcit, rombos aragonit, vagy hexagondlis vaterit formdban taldlhaté meg (2.12. 4dbra).
A kalcium-karbondt alkotja a puhatestliek vazat, a csigdk hazat, vagy a kagylok héjat, de a
tojas héjat is kb. 95%-ban az épiti fel. Vesekdvekben is megtaldlhat6 a kalcium-karbonatnak
mindharom el6bb emlitett valtozata [98].

Megfeleld kozeg megvalasztasaval, pl. nanorészecskék hozzaaddsaval, a kalcit médo-
sulat jellegzetes romboéderes formajat megvaltoztathatjuk. Ennek oka, hogy a kristalyok
feliiletére nem specifikusan adszorbedlédnak a nanorészecskék, ezéltal késleltetve azok no-
vekedését. Adott kalcium-karbondt koncentracié mellett a nanorészecskék mennyiségének
novelésével kisebb kristdlyok alakultak ki: pH = 11 kémhatdsu oldat esetén a részecskék
feliiletén 5—-6 nm vastag monoréteg jon létre, pH = 9 esetén mar 50 nm-re nd a boritottsag,
mig pH = 8,5 esetén piramis formdju struktirdk boritjdk a kalcit jellegzetes romboéderes
alakjat [99]. A kristalyos kalcium-karbonatok mellett a termodinamikailag nem stabil amorf
fazis is széles korben elterjedt az él6viladgban, példdul a puhatestiiek kiils vdzdban, tenge-
ristinokben, kagyléhéjakban [100]. Az amorf kalcium-karbonat el6allitdsdra tobb mdodszer
ismeretes, azonban a kristalyos formdva alakulds rovid idon beliil bekovetkezik. Chujo és

munkatarsai egy Ujszerli modszert javasoltak [100], amellyel akar hetekig stabil monodisz-
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perz gombdk hozhatéak 1étre. Az eljdras lényege az amménium-karbondt oldat 1 cm? - h™!
sebességli csepegtetése a kalcium-klorid és a poliakrilsav lassan kevertetett elegyébe. A ki-
alakult amorf médosulat stabilitdsa az alkalmazott koncentracidk és az dramlasi paraméterek

mellett a poliakrilsav moldris tomegével is 0sszefiiggést mutat.

2.12. abra. A kalcium-karbonat kiilonb6z6 moddosulatai: kalcit (A), és kiilonb6z8 vaterit
gombok (B-C) [101].

Ha van egy jol termosztilt, jol kevert reaktor natrium-karbonét-oldattal és oltdkristéllyal,
majd ebbe kalcium-klorid-oldatot vezetnek, akkor az dramlési sebességt6l, a kristdlyok mé-
retétdl, és mennyiségétdl fiiggden kiillonbozd morfoldgidji vaterit alakul ki [102]. Péld4ul
30 °C-on, 2000 rpm keverési sebesség mellett a szabalyos gomb alaki moddosulat keletke-
zik, mig oltokristallyal, ugyanezen koriilmények kozott mar a kevésbé szabalyos, duplan
novo részecskék a gyakoribbak. Ha azonban az dramldsi sebességet két nagysdgrenddel
megemeljiik, akkor az egységes részecskeméret-eloszlast felvaltja az inhomogén.

Azt, hogy egy-egy molekuldris jellemz6 milyen nagymértékben képes hatni a kristaly-
szerkezetre, egy egyszeri moddszerrel mutattdk be [103]. Kalcium-kloridhoz L-, és
D-aszparagint vagy L-, és D-glutaminsavat, valamint ndtrium-karbonét-oldatot adtak. Ek-
kor a kialakul6 vaterit apré lemezkékbdl felépiild részecskéket eredményezett, melyek az
L-enantiomerek esetén az 6ramutato jardsaval ellentétes irdnyban rendez6dtek, mig D-enanti-
omerek adagoldsaval az 6ramutat6 jardsdval megegyezd hierarchikus struktirakat alakitottak
ki. Vizsgalataik sordn fény deriilt rd, hogy a kirdlis aminosavak a nanoméretii lemezkék kozé
agyazodnak be. Itt akirdlis szimmetrikus vaterit feliiletre adszorbeal6dnak, ami miatt egy to-
roiddlis, azaz gy(rilszer( forgdsfeliiletet biztositanak a lemezkék novekedésének.

A hang, jelen esetben az ultrahang a kémiai szintézisek sordn is szerepet kaphat [104].
Egy egyszerli mddszer segitségével, azaz ulrahanggal segitett kristdlyositdssal, metastabil
vaterit nanorészecskék dllithatéak el. A mddszer el6nye, hogy a kristdlyosoddsi folyamat
sokkal gyorsabban végbemegy (csokkent reakcididd), tovabbd, hogy kisebb részecskék ke-
letkeznek, mint a hagyomdnyos, méagneses kevertetést alkalmazo eljards esetén.

Az uredz tobb szempontbdl is kifejezetten érdekes biokatalizdtor. Egyrészt ez volt a leg-
els6 enzim, amelyet kikristalyositottak [105], masrészt a szelektivitds kitlin példdja: mi-
kodése sordn csupdn a karbamiddal reagdl, azt ammonidra €s szén-dioxidra bontja. A ke-

letkezd szén-dioxid egy része karbondtionnd alakul az oldatbeli egyenstlyok végbemenetele
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soran, ami kalciumionokkal csapadékba vihet6. Az enzim tobbféle baktériumban is megta-
l4lhatd, és ezen viltozatossag miatt szamos végterméke, illetve végkifejlete lehet a reakci-
oknak. Ennek egyik példdja, amikor a kisérletek soran iireges, vaterit modosulata alakul ki
a kalcium-karbondtnak, melyet mikroszképids és Rontgen-diffrakciés mérések segitségével
azonositottak. Ugyanebben a kisérletben bariumionokkal is elvégezhetd a lecsapds, azonban
akkor amorf, hosszukés barium-karbonat csapadékrészecskék keletkeznek [106].

Azt, hogy egyre nagyobb az érdeklddés a kalcium-karbonat irdnt, mutatja ipari alkal-
mazdsanak széles kore: adalékanyaga kozmetikumoknak, cementnek és iivegeknek, vala-
mint élelmiszeripari termékeknek is [107]. Biokompatibilis tulajdonsdganak kdszonhetéen
fogapolasi termékekben és a gydgyszeriparban is haszndljdk: amellett hogy nem toxikus,
biodegradabilis is. Alkalmazzdk gydgyszerek toltbanyagaként, és bizonyos mddosulatait a
kontrollalt hatéanyag-leadds érdekében [108—110]. A kiilonbozé kristdlyméret és morfold-
gia dontéen meghatdrozza az oldatban valé stabilitast, a keménységet, a kristalyosoddast és
a feloldodast, igy a lehetséges alkalmazdsokat is. Péld4ul épiiletek és szobrok restaurdlasi
munkalataihoz a kalcit forma a legkedvezobb [111], mig gydgyszerek hatéanyaganak szaba-

lyozott leaddsdhoz a porusos szerkezetlit ajanljak.
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3. fejezet
Célkitiizés

Kutatécsoportunk a kordbbiakban vizsgalt réz- és kobalt-oxalat csapadékokban dramlédsve-
z€relt koriilmények kozott érdekes, az edény aljan szétteriild, szalak sokasagabol 4ll6 minta-
zatot taldlt, ami egy belsd csapadékmentes korr6l indul. Kimutattdk a mintdzatképzddés-
ben a kozegmozgds szerepét, mely a csapadékok mikrostrukturdjara is hatdssal volt. A
mintdzatvezérlés okainak tisztizdsdra tovabbi csapadékok vizsgalatdra volt sziikség, ezért
tgy dontottiink, hogy a kalciumsok koziil a kalcium-oxaldt és a kalcium-karbonat minta-
zatdnak feltérképezésével foglalkozom majd. A kordbbi csapadékokkal ellentétben, ezek a
kalciumion-tartalmu csapadékok gyors, pillanatszerd csapadékképzési reakcidkban vesznek
részt. Munkdm célja, hogy a kalcium-oxalét és kalcium-karbonat csapadékmintazatot jelle-
mezzem, és azt vizsgdljam, hogy a csapadéknak melyik polimorf médosulata alakul ki.

A kalcium-karbonat el64allitdsdra sokféle technika létezik az irodalomban és a természet-
ben egyardnt. Mi egy olyan mddszert szerettiink volna kiprébdlni, amelyben enzim termeli
a csapadékképzbdési reakcid egyik szerepl§jét, a karbonationt. Ehhez a karbamid—ureéz en-
zimreakci6t hasznéltuk fel, és kalcium-kloriddal egészitettiik ki. Terveink kozott szerepel,

hogy drareakcidban is vizsgéljuk ennek a reakcidonak a médosuldsét a kalciumionok hatdséra.
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4. fejezet

Kisérleti rész

4.1. Oldatkészités

4.1.1. Az aramlasvezérelt kisérletekhez

Az oldatokat pontos tomegbeméréssel készitettem analitikai tisztasdgu reagensekbdl, ioncse-
rével és forditott ozmézissal tisztitott 10 uS - cm™! tisztasagu viz felhaszndldsdval (a dolgo-
zat tovabbi részében az egyszerliség kedvéért a tisztitott viz fogalmat fogom hasznélni). A
kalcium-klorid oldhatésdgat figyelembe véve a két kristalyvizet tartalmaz6 szilard kalcium-
kloridbél (Scharlau) 1-4,0 mol - dm 3 koncentracioju oldatokat készitettem [112]. Hasonl6
megfontoldsok alapjan [112] 0,01-0,1 mol - dm~3 koncentrdciéji nitrium-oxalat-oldatot
allitottam el§ szilard ndtrium-oxaldtbél (VWR), és 0,01-0,1 mol - dm—3 koncentricidju
natrium-karbonat-oldatot szilard, 10 kristdlyvizet tartalmazé nétrium-karbonétbdl (Spekt-
rum 3D). A nétrium-oxalat-, és a natrium-karbonat-oldatok kémhatdsat natrium-hidroxid,
és sosavoldatokkal allitottam be Orion 420 tipusi pH-mérét (pH £ 0,05) alkalmazva. A
reagenseket minden esetben kozvetleniil a mérés el6tt készitettem el, mert kémhatédsuk sa-
vasodott a levegd szén-dioxid-tartalmanak beoldoddsa kovetkeztében. A viszkozitds €s a
sirliség valtoztatdsdhoz szildrd natrium-kloridot (Molar), szildrd poli(vinil-alkohol)-t (PVA,
Sigma-Aldrich), illetve 50 tomegszazalékos poliakrilamid-oldatot (PAA, Aldrich) és glice-
rint (VWR) alkalmaztam, melyeket a kalcium-kloriddal egyiitt oldottam fel. A nagy visz-
kozitasu folyadékokat a nagyobb pontossag érdekében nem térfogat, hanem tomeg alapjan

mértem be.

4.1.2. Az enzimreakciohoz

Az enzimreakciohoz a kovetkez oldatokat készitettem, és elegyitettem a megfeleld sorrend-
ben: I) tisztitott viz; II) kalcium-klorid (Sigma Aldrich, CAS 10035-04-8); III) s6sav (Mo-
lar); és IV) karbamid (Sigma Aldrich, CAS 57-13-6). Végiil, a reakci6 inicidldsa érdekében

V) az uredz enzim (Sigma Aldrich gyart6ju, III. tipust, kardbabbdl kivont Canavalia ensi-
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formis) oldatat adtam a jol kevert elegyhez. A kontrollkisérletekhez ammo&nium-karbonat-

oladtot (Reanal) készitettem.

Az enzim aktivitisanak meghatarozasa

Az enzim aktivitasit a gyarto dltal javasolt és alkalmazott modszer szerint hatdroztam meg
[113]. Ennek a médszernek a Iényege, hogy 1 mikromolaris egység (melynek jele: u) 1 perc
alatt 1 umol - dm—> ammdnidt szabadit fel a karbamidbdl semleges kémhatést oldatban
25 °C-on. Ebbdl az 6sszefiiggésbdl szarmaztatott értéket titrdlds itjan tudom meghatarozni.

A teszthez 25 °C-on, nétrium-foszfat pufferrel (Fluka, ¢ = 0,75 mol - dm_3) bealli-
tott, semleges kémhatdsu oldatban karbamidot (¢ = 0,5 mol - dm_s) és marha szérumalbu-
mint (Sigma, pyq = 0,05 m/V%) oldottam fel. Az uredz enzimbdl nétrium-foszfat pufferrel
300 u - cm ™3 toménységli oldatot készitettem. A titrdlds végpontjelzéséhez tisztitott vizzel
p-nitrofenol-oldatot (Reanal, p,, =4 mg - cm ) készitettem. Ezeket az oldatokat 25 °C-on,
vizfiirdében temperaltam.

Az aktivitds meghatdrozdsa sordn az oldatokat a 4.1. tdbldzatnak megfeleld sorrendben
elegyitettem, de az indikdtor hozzdaddsa el6tt a vizfiirdSben 25 °C-on az oldatot 6t percen
keresztiil kevertettem.

4.1. tabldzat. Az enzimaktivitds meghatdrozdsa. A titrdland6 elegyhez bemérendd térfoga-
tok.

karbamid uredz indikator ureaz
(cm?)  (em?) (em?)  (cm?)
vak 1 - 0,2 0,1
teszt 1 0,1 0,2 -

A titrdlds sorén titralé oldatnak 0,1 mol - dm—3 sésavoldatot alkalmaztam, melyet tisz-
titott viz felhaszndldsaval készitettem el. A sésavoldat csepegtetését addig folytattam, amig
az oldat szine sargdbdl szintelenre valtozott. Ezt a vak oldat estében egyszer, a mintan pedig
haromszor végeztem el. A kiértékelés sordn figyelembe vettem a AVyc; = Vieszr — Viar kivo-

nést. Ezek alapjan az aktivitast oldatra viszonyitva az ,.egység - cm™>”

pedig ,.egység - g~ !”

tomegre atszamitva

mértékegységben kaptam meg.

4.2. Kisérleti elrendezés

4.2.1. A csapadékmintazatok tanulmanyozasa

Kisérleteimet egy 24,2 cm x 24,2 cm méretli, négyzet alapd, 5,0 cm magas iivegedény-

ben végeztem [114—116], melyet 250 cm? térfogatd ndtrium-karbonat vagy natrium-oxalat-
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oldattal toltottem fel. A négyzet alapt edény aljan kozépre egy lyukat furtunk, melyet szili-
konragasztdval lezartam. Ezen a tomitésen keresztiil vezettem be a kalcium-klorid-oldatot az
edénybe egy 0,8 mm belsé atmér6jti vérvételi tivel. A tihoz egy 0,25 mm, nagyobb térfogat-
aramldsi sebességek eléréséhez egy 0,57 mm belsd atmérdjii Tygon csovet csatlakoztattam,
és az oldatot ISMATEC Reglo perisztaltikus pumpa segitségével dramoltattam az edénybe

a4.1. abran lathaté modon.
‘—

(88

perisztaltikus —
pumpa Ca?t

4.1. abra. Az aramlasvezérelt kisérletek soran alkalmazott kisérleti elrendezés sematikus
abrazolasa.

A csapadék mintazatdnak kialakuldsat Unibrain 1394 Innovators digitdlis kameraval ko-
vettem, €s kiilsé megvilagitast alkalmaztam. Minden kisérlet elott a reakcidedényt vizszintes
helyzetbe éllitottam, ellenkezd esetben aszimmetrikus csapadékmintdzat alakult ki.

Referencia mintaként jol kevert koriilmények kozott kialakult csapadékokat is vizsgal-
tam, melyeket f6z6poharban magneses kevertetés kozben dllitottam elS. Az 50 cm?® térfo-
gatd, 0,2 mol - dm3 koncentricidju nétrium-oxalat-, és natrium-karbonat-oldatba csepeg-
tettem 50 c¢cm?, 0,2 mol - dm—3 koncentraciéju kalcium-klorid-oldatot, valamint forditott

adagolassal is elvégeztem a kisérletet folyamatos kevertetés kozben.

4.2.2. Az enzimreakcié tanulmanyozasa

A reakci6 el6rehaladédsakor jelent6s kémhatdsvéltozds torténik, amelyet pH-mérd elektrod
(VWR) segitségével detektaltam. A keletkez$ csapadékot digitdlis kamerdval (Unibrain
Ultra Compact Firewire-400 camera) kovettem nyomon 20 cm? térfogati oldatban, hazi ké-
szitésli programok alkalmazasaval. A kisérleteket kétféle reakcidedényben hajtottam végre:
egy zartban, illetve egy, a kiilvilag felé nyitott celldban. A reakcidedény a nyilt felszind ki-
sérletek sordn 3 x 3 cm alapteriileti, 9 cm magas sikiiveg oldalfalakkal hatarolt tivegedény
volt. Ezéltal nincs gorbiilet, mely sz6rna a fényt, és zavarnd a sziirkeségi skéla értékeinek
meghatdrozasat. Zart reakcidedényként egy folytonosan kevert plexi reaktort hasznaltam.
Ezekben a folyamatos keverést magneses keverdvel és keverdbottal biztositottam (Velp Sci-

entific Microstirrer).
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4.3. Alkalmazott miszerek és eszkozok

4.3.1. Termogravimetria

Termogravimetrids (TG) analizis sordn a szilard por programozott hevitésekor bekovetkezd
tomegvaltozasat egy érzékeny analitikai mérleg detektalja. A kapott adatok alapjan a minta
anyagi mindségére kovetkeztethetiink. Az dltalunk vizsgdlt csapadékok esetén ezt a modszert
a kalcium-oxalat kiilonb6z0 hidratalt formdinak megkiilonboztetésére alkalmaztuk.

A méréseket MOM Derivatograph Q-1500D és Mettler Toledo TGA/SDTA 851°¢ tipusu
késziilékkel végeztiik. A mintdkat keramia tégelyben hevitettiikk, mikozben referencidnak
a-Al,0s3-at hasznéltunk. Analitikai mérlegen 100 mg mintit mértiink be, majd 5 °C-min~!
linedris fiitési sebességgel fiitottiik fel levegd atmoszféraban 25 °C-rél 1000 °C-ra. A minta
elokészitése ugy tortént, hogy az dramlasvezérelt kisérlet soran képz&dott csapadékot hagy-
tuk iilepedni majd az oldat jelentds részletét pipettaval eltdvolitottuk. A maradék folyadék
az egy napos allas kozben elpédrolgott. A jol kevert rendszerben eldéllitott csapadékot dekan-

taltuk, majd a szdraddst kovetSen vizsgaltuk.

4.3.2. Infravoros spektroszkopia

Az infravoros spektroszkopids (IR) eljards sordn a mintét az elektromagneses sugarzas infra-
voros tartomanyaba esé hullimhosszisagu fénnyel sugarozzuk be. Az abszorpcids technika
alkalmazdsakor a minta sajitrezgéseinek megfeleld energidju fényt nyeli el, amibdl a mind-
ségre kovetkeztethetiink. Az IR-spektroszkopia a vizsgalt szilard mintdinkban a kalcium-
klorid s6 jelenlétének kizardsét tette lehetdvé.

A szilard mintdk elnyelési szinképeinek felvételét egy Bio-Rad Digilab Division FTS
65A/896 FTIR-spektrométerrel végeztiik. DTGS tipusu detektort, €s Harrick Meridian Split
Pea Diamond ATR-feltétet alkalmaztunk. A spektrumokat 4 cm™! optikai felbontdssal, a
400—4000 cm™~! tartomanyban rogzitettiik, és a végs6 szinkép 256 interferogram 4tlagaként
adddott.

4.3.3. Raman-spektroszkopia

Ha a monokromatikus 1ézerfény segitségével megvildgitott mintdn a foton rugalmatlanul
szorddik, akkor a minta rezgési €s forgdsi energidja valtozhat, és a visszaszorédé fény mind-
ségi informécidt szolgéltat. Ezen mdodszer segitségével megkiilonboztettiik a vizsgalt mintdk
kiilonb6z4 hidratalt formait, illetve polimorf médosulatait.

Mintdink szerkezeti vizsgdlatait egy Bio-Rad Digilab Division Dedicated FT Raman ti-
pusu késziilékkel végeztiik. Méréseinkhez 290 mW teljesitményli ADLAS-321 Nd:YAG
tipusu 1ézert, és folyékony nitrogénnel hiitott Ge-detektort haszndltunk 180° adatgyijtési

sz6g mellett. A spektrumokat 4 cm~! optikai felbontdssal, a 100-3600 cm™! tartomanyban
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vettiik fel. Egy szinképet 1024 interferogram dtlagaként kaptunk. A kiszaritott mintdkat egy
hazi készitésli mintatartoba helyeztiik. A mintatarté egy kb. 1 cm-es korong alaki réztomb,
amelynek kozepében egy 1,4 mm atmérdji mélyedés taldlhatd, ahova a mintankat helyeztiik.
A szinképeken az alapvonal korrekcidjat, majd a sdvokra Gauss—Lorentz-gorbe illesztését a
fityk programmal hajtottam végre [117].

Az egyedi részecskék spektrumat THERMO DXR Raman-mikroszkop segitségével rog-
zitettiik. A késziilék térbeli felbontdsa ~1 pm, a mérésekhez A = 532 nm hulldmhosszisagui
1ézert alkalmaztunk; a 1ézerteljesitmény 1-10 mW volt, és 30 spektrumot atlagoltunk a végsd
szinkép létrehozdsa érdekében. A minta elkészitése sordn vékony iiveg fedSlemezeket he-
lyeztem a reakcidedény belsejébe, amelyek feliiletén végiil a csapadék kialakult. A mintizat
kiilonboz6 teriileteinél 1€vo iiveglemezeket 6sszegytjtve, egy nap szdradast kdvetden vizs-
galtuk az egyedi részecskéket.

Az enzimreakciébdl szarmaz6 mintdkat G4-es sziirdon szlirtem, majd tisztitott vizzel at-

mostam és kiszaritottam a mérések elstt.

4.3.4. Spektrofotometria

Turbiditdsméréseket egy ultraibolya—lathaté (UV-Vis) spektrofotométer segitségével végez-
tink (VWR, UV3100-PC), 2 cm’ térfogati keverékben, A = 400 nm hullimhosszon, 25 °C
hémérsékleten.

A kiivettdkban a folyamatos kevertetést és a levélt csapadék iilepedésének megakada-
lyozaséat Starna ’Spinette’ Electronic Cell Stirrer SCS 1.22 miniatlir mégneses keverdvel

biztositottam.

4.3.5. Mikroszkopias vizsgalatok

A legtobb altalunk vizsgalt részecske mérete abba a mérettartomdnyba esik, hogy optikai
mikroszkop segitségével is tanulmédnyozhat. Ezekhez a mérésekhez Optika B600 TIFL
mikroszkopot 4, 10, 20 és 40-szeres nagyitassal alkalmaztam. Ez a nagy teriiletli edényben
kialakult mintdzat reprezentativ jellemzését tette lehetévé szamunkra.

A pasztazé elektronmikroszkép (SEM) azonban mar joval szebb, és nagyobb felbontdsd
felvételek készitésére képes. A képalkotds alapja, hogy egy vékony elektronnyaldb tapogatja
le a megfigyelni kivant teriiletet. Mintdinkban a feliileti morfolégia vizsgélata mellett méret-
eloszlds meghatdrozaséra is szolgalt a Hitachi S4700 tipusd pasztazo elektronmikroszkép.
Segitségével szekunder elektron detektédldsi lizemmoddban (2 db Everhart Thornley tipusd
masodlagos elektron detektor), 10 kV gyorsitofesziiltségnél vizsgaltuk a kristalyokat. A ko-
rabban leirt mintaelokészitési eljards soran keletkezett szilard anyagot raszértuk a mindkét
oldaldn tapadé feliilettel biré vezetd szénszalagra, bizonyos esetekben pedig lenyomatot ké-
szitettiink a mintarol. A szénszalagot a mintatarté korongra ragasztottuk fel, majd a mintdkat

vékony aranyréteggel vontuk be vezetd feliilet kialakitasa érdekében.
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4.3.6. A siiriiség és a viszkozitas meghatarozasa

Az egyes oldatok stiriségét tigy hatdroztam meg, hogy lemértem a szdraz lombik, és az
oldattal toltott lombik tomegét, majd a kiilonbségiiket elosztottam a lombik térfogatdval,
mds esetekben Anton Paar DMA 500 tipust stirliségmér6t hasznaltam.

A pormintdink stirtiségét Micrometrics Pycnometer-rel mérték meg.

Az elkészitett oldatok viszkozitdsat Ostwald-féle viszkoziméter segitségével hatdroztam
meg. Eldszor a tisztitott viznek a két jel kozotti atfolydsi idejét mértem meg, majd a tobbi
oldatét ehhez viszonyitva, a sfirliség figyelembe vételével kaptam meg az oldatok relativ

viszkozitasat:

pt

Pviz - Lyiz

Nrel = 4.1)

4.4. Kiértékelési modszerek

4.4.1. Az aramlasvezérelt csapadékmintazatok esetén alkalmazott mod-

szerek
A csapadékgytiriik méretének meghatarozasa

A kisérletekrdl azonos id6 elteltével (t = 240 s) készitett képekrol képpontegységben olvas-
tam le a jellemz6 alakzatok méretét (lasd a 4.2. abrat). Kalibraciés képeket készitettem
milliméterpapir segitségével az egyes kisérletek elott, és a képek feldolgozasakor kapott ka-
libracids egyenes segitségével a kapott tdvolsagokat hossziisagegységbe valtottam at. Adott

Pl

gylirlisugarak atlagét és szérdsat 6t mérés adataibol dllapitottam meg.

4.2. abra. A belsd (r,) és a kiilsd (ry) kor sugara. A fehér rész a csapadéknak, mig a fekete a
hattérnek felel meg.
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A gravitaciés aram atlagos magassaganak meghatarozasa

7”2

A gravitdci6 miatt nyomdaskiegyenlit6dési folyamat indul el akkor, ha egy siir folyadékréteg
véges, vizszintes tartomdnyra terjed szét. A kiegyenlitdédés er6s dramldssal jar a folyadék
aljan, ezért ezeket a mozgdsokat gravitacios dramlatoknak nevezziik [118].

A csapadékképzddés térbeli eloszlasa koveti a folyadék aljan haladé siird réteget, ezért a
szétteriild csapadékkorong feliiletébdl egyben kovetkeztetni lehet a gravitacids dram atlagos

magassdgdra (h). A csapadékkorong felszinét (A) az
A=r*-x (4.2)

Osszefiiggésbdl szamithatjuk, ahol r a csapadékkor sugara, a bearamlé oldat térfogatat (V)

pedig a
V=gyv-t 4.3)

szorzat segitségével adhatjuk meg, ahol gy a térfogat-dramlasi sebesség, ¢ pedig az eltelt id6.
Az el6bbi két mennyiség hanyadosabdl meghatarozhaté a gravitdciés daram atlagos magas-

séga:

_ v .
== (4.4)

A csapadék idobeli valtozasanak tanulmanyozasa

z 7

A szabalyos csapadékmintazatok teriiletvaltozasdnak meghatarozdsahoz hazi készitést prog-
ram segitségével sziirkeségi profilt készitettem a képfelvételekrSl. A sziirkeségi skdla a O
értéktdl 255-ig terjed, ahol 0 a fekete szinnek felel meg, a 255 pedig a fehérnek. Megadtam a
kozéppont koordinatait és a vizsgalni kivant csapadékkor maximaélis sugarat képpontegység-
ben. Ezek alapjan a program elkészitette a sziirkeségi profilt adott id6k6zonként — példaul
minden masodik, vagy 6todik stb. képenként — a megadott hosszisagu sugar mentén. Min-
den képrdl szarmazé adat egy atlagérték (a program a teljes kor mentén dtlagolta a megadott
hosszisagi sugdrrdl leolvasott adatokat). Igy a 4.3. dbréan is bemutatott gorbéket kaptam.
Egy gorbe egy id6ponthoz tartozik. El6szor egy ,,nagyon fehér” (I = 80 r = 85 px) részt
lathatunk, ami a 4.2. dbran a kiils6 kor kezdetének felel meg. Tovabb haladva a sugdr men-
tén a nagyon éles intenzitdscsokkenés pedig a csapadékmintazat szélét, €s a fekete hattér
megjelenését mutatja. Azok inflexids pontjaibdl szdmithat6 a csapadék kiils6 és belsd koré-
nek sugara. Az el6bbi a derivélt gorbék minimumaként, az utébbi pedig a derivalt gorbék

maximumakeént definialhato.
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4.3. abra. Sziirkeségi skala intenzitds (/) a tdvolsag (sugar, ry) fiiggvényében (At = 25 s).

7 sz oz s 2

Egy stirti folyadékréteg kevésbé siirli kozeg aljan sugdrirdnyban torténd szétteriilése négy-

zetgyokos Osszefiiggést mutat (r ~ /1) a kovetkez elgondoldsok alapjan:

dv

A 4.5
pramAl 4.5)

A kisérleteink sordn dllandé térfogat-aramlasi sebességet biztositottam a perisztaltikus pumpa
segitségével, azaz a (4.5) egyenletben szerepld hanyados értéke konstans, a kifejezés a ko-

vetkez6 médon dtrendezhetd:
V=gqv-t. (4.6)
Behelyettesitve a (4.4) egyenletet a kovetkezd 0sszefiiggéshez jutunk:
h-r*-m=qy-t. (4.7

Amelybdl a sugér kifejezhetd:

r= i (4.8)
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A szalak szamanak meghatarozasa

A szélak szamanak meghatirozasa érdekében egy adott kor mentén készitettem sziirkeségi
profilt. Az ivmérték fiiggvényében dbrdzoltam ezen sziirkeségi skéla értékeit (14sd a 4.4. ab-
rat). A diagram helyi maximumai a csapadék fehér szalainak felelnek meg, amelyek vi-
szonylag jol elkiiloniilnek a sotétebb hattértdl, igy szamuk €s helyiik konnyen leolvashaté
az 4brardl. Minden kornegyedben 6sszeszdmoltam a szédlak szamdt, majd a kapott értékeket

atlagoltam.

60 T T I I

|

40 i

] ] ] ]
180 200 220 240 260
0
4.4. dbra. Sziirkeségi skdla intenzitds (/) az ivmérték (0) fiiggvényében.

Perisztaltikus pumpa kalibralasa

A perisztaltikus pumpa kalibralasakor ismert h6mérsékleti tisztitott vizet aramoltattam at a
folyadékot szallit6é csoveken. A pumpa skdlarészét véletlenszertien 10 és 90 kozott allitot-
tam be kiilonbozo értékekre a szisztematikus hiba elkeriilése végett. Mértem az ataramlott
viz tomegét kivdlasztott tomegegységenként, és ezzel parhuzamosan az eltelt id6t is. Az
atdramlott viz tomegét az id6 fiiggvényében dbrazoltam, majd a kapott pontokra egyenest il-
lesztettem. Az igy kapott meredekséget, azaz a tomegaramlési sebességet, elosztottam a viz
adott hdmérsékleten mért stirtiségével €s meghataroztam a pumpdra és a csovekre jellemzo
térfogat-dramlasi sebességet. A kapott adatokat a pumpaskalarész fliggvényében dbrazolva,

a pontokra a 4.5. dbra szerint illesztettem egyenest. A kapott egyenlet:
y = (0,2667 +0,0036) x, 4.9)

ahol y a térfogat-dramlési sebesség, €s x a bedllithaté dramlési sebesség a pumpdn, skélarész-
ben kifejezve. Az egyenlet segitségével a kisérletek elott konnyedén kiszdmolhatd, hogy a

kivant térfogat-dramldsi sebesség eléréséhez mekkora skélarészt kell bedllitani a pumpan.
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4.5. abra. Térfogat-dramlasi sebesség a pumpdan beéllithaté skalarész fliggvényében.

4.4.2. Az enzimreakciok soran alkalmazott médszerek
Sziirkeségi skala intenzitas meghatarozasa

A kalcium-karbonat csapadékot tartalmazo jol kevert rendszerrdl két masodpercenként fo-
tokat készitettem. Egy hazi készitésli program egymads utdn megjelenitette az Grareakcidk
illetve az oszcillal6 reakci6 sorédn felvett képeket, és a kijelolt teriileten beliill meghatdrozta a
sziirkeségi skdla értékét. Minden egyes képponthoz értéket rendelt, majd azt a teljes teriile-
ten atlagolta. Ezt az atlagot dbrazolva az id6 fiiggvényében megkaptam a kivant sziirkeségi

skdla intenzitds—id6 gorbét.

Az oszcillacio periodusidejének meghatarozasa

Az enzimreakcidban bekovetkezd oszcillacid periddusidejét a pH-gorbe alapjan szadmitot-
tam. Fourier-transzformdciot alkalmaztam, ezt kovetéen a kapott lokélis maximumokat le-

olvastam, melyek koziil az elsé megadja az oszcillaci6 karakterisztikus frekvencidjat.

4.5. Abrazolas

A kiértékelés végeredményeként kapott abrdkat az xmgrace [119] programmal abrazoltam,
valamint a linedris és nemlinedris illesztéseket is ezen program segitségével hajtottam végre.

A fényképes dbrdkat az xfig [120] programmal készitettem.
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4.6. Egyensulyi szamitasok

Az egyensulyi szamitasok egy részének célja az volt, hogy adott reaktdnskoncentraciok mel-
lett meghatdrozzam a csapadékok levalasdnak pontos pH-értékeit. Ezen szamitasok elvégzé-
séhez a Wolfram Mathematica [121] programot alkalmaztam. Megkerestem a csapadékok
4j f4jlba beirtam ezeket az értékeket és a hozzajuk tartozé egyensulyokat, amint az a Fligge-
1€k III.1. fejezetében olvashatd. Majd felirtam a komponenesmérleg-egyenleteket az egyes
komponensekre, példdul a kalciumionra, az oxaldtionra és a karbonationra.

Ezt kovetéen a homogén rendszer 6sszes egyensilydra megoldottam az egyenletrend-
szert. A numerikus megoldasok egyik — dltalam is hasznélt — lehetdsége a FindRoot parancs,
mely tetszOleges egyenletre vagy egyenletrendszerre alkalmazhaté. Ezen beliil meg kellett
adnom a komponensek dsszmennyiségét, kiinduldsi értékeket, valamint azt a pH-tartoméanyt,
amelyen beliil a szdmitdsokat végzi a program. A csapadékok levalasat ekkor még csak a ko-
vetkezd kifejezéssel jeloltem, példaul a kalcium-karbondt esetén: If[(Ca C03 /. s) <
KspCaC03, 0, 1]. Ez azt jelenti, hogy amint a kalciumionok és karbonationok koncentra-
cidjanak szorzata eléri az oldhat6sdgi szorzatot, akkor a kimeneti f4jlban a O értéket felvaltja
az 1. A kimeneti f4jl ezen soratdl kezdve a szamitdsok érvénytelenek.

Innentdl a csapadék mennyiségét is figyelembe kell venni a mérlegegyenletek felirdsa-
kor, és az adott pH-értéktdl 1j futtatast sziikséges inditani. Ezt a szamitast ugy érdemes el-
kezdeni, hogy az el6z6 szamitds végeredményeként kapott szdmadatokat adom meg kezdeti
értékeknek, igy a program konnyedén megtaldlja a j6 megolddst. Amennyiben ez sikertelen,
akkor elképzelhetd hogy a bemeneti fajlt ugy kell atirni, hogy az adott komponens legna-
gyobb mennyiségben jelenlévd formdjaval fejezziik ki az egyenleteket, példaul karbondtion
helyett hidrogén-karbonationnal. Elképzelhetd, hogy a szamitasaink csak akkor adnak meg-
felel6en pontos eredményt, ha pH = 7 felett a hidrogénion helyett hidroxidionnal fejezziik ki
az egyenleteket. Abban az esetben, ha tovabbi csapadék levdldsa is szoba johet, akkor azt
is a kordbban emlitett feltételes kifejezéssel illetjiik, és addig folytatjuk a szamitast, amig O
helyett 1-re vélt a kifejezés eredményeképpen kapott érték.

Ha a masodik csapadék is levalik, akkor a szamitasok egyszeriisitése végett tijabb egyen-
leteket definidlva kiszdmithatova valik két komponens koncentrécidja, példaul a kalciumion
és a karbondtion (lasd a Fiiggelék III.1. fejezetét). Igy mér nem egyenletrendszert kell meg-
oldani, ami jelentdsen leegyszertsiti a probléméat. Tovabbi csapadékok megjelenése esetén
ugyanigy kell eljarni.

Amennyiben a pH-t szeretnénk meghatarozni egy adott koncentracidtartomanyon, csapa-
dék levalasa kozben, akkor a komponensmérleg-egyenletek mellett a toltésmérleg-egyenletre
is sziikségiink lehet. Ekkor a szamitdsok nagyon hasonlitanak az el6z6ekben bemutatott sza-

mitdsokhoz, lasd a Fliggelék 1I1.3. alfejezetét.
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S. fejezet

Kalcium-oxalat csapadékmintazat

5.1. A koncentracioeloszlas szamitasa

Egyensilyi szdmitdsokkal hatdroztam meg a lehetséges komponensek egyméashoz viszonyi-
tott ardnyat, amihez az alabbi reakciokat vettem figyelembe [122].

A kalcium-oxalat csapadék levéldsa:
Ca(CO0),(sz) = Ca*"(aq) + (CO0)3 (aq) pKsp =79 (5.1)
A kalcium-hidroxid csapadék levalasa:
Ca(OH),(sz) = Ca’" (aq) +20H (aq) pKsp = 5,1 (5.2)

Kiilonboz6 komplexképzddési reakcidk a kalciumionnal:

Ca’*(aq) + OH™ (aq) = CaOH ™ (aq) Igfon=1,15 (5.3)

Ca** (ag) + (CO0); ™ (aq) = Ca(COO),(aq) IgBi =166  (5.4)
Ca(COO0),(aq) + (COO); ™ (ag) = Ca[(COO),]5™ (aq) Igh =269 (5.5
Ca’"(aq) + HOOC — COO ™ (aq) = Ca(HOOC — COO0) " (aq) lgBu, = 1,38  (5.6)
Ca’*(aq) + 2HOOC — COO~ (aq) = Ca(HOOC — COO),(aq)  lgfu, = 1,80  (5.7)

Az oxélsav protondlédasi folyamatai:

H*(aq) + (COO)%‘(aq) = HOOC — COO™ (aq) 1gKy, = 4,266 (5.8)
H* (aq) + HOOC — COO~ (aq) = (COOH);(aq) 1gKy, = 1,252 (5.9)

A szdmitdsokat pH 1-14 tartoményban, 1,0 és 4,0 mol - dm—3 6ssz kalciumion- és 0,1 és

0,025 mol - dm™3 6ssz oxaldtion koncentricidkkal végeztem, 0,01 pH-egység 1épéskozon-

ként, valamint 10~ !4 relativ hibat allitottam be a numerikus megolddshoz. Ebben az esetben
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a homogén rendszerre végzett szdmitdsom azt mutatta, hogy mér a legelsd pontban levalik a
csapadék, igy a komponensmérleg-egyenletben rogton szamolnom kell a kalcium-oxalét szi-
lard anyag megjelenésével. A mésodik futtatast a pH = 11,12-14,00 tartomanyon végeztem
a kalcium-hidroxid csapadékkal kiegészitve.

Az 5.1. abran négy diagram, az A és B diagramon a kalciumiont tartalmazd, a C és D
abran az oxaldtion tartalmu részecskék eloszldsa lathat6. Az A és B abréan a szabad kal-
ciumion van jelen nagy mennyiségben, mely érthetd hiszen nagy felesleget allitottam be.
A tanulmdnyozott pH-tartoményban a kalcium-oxaldt, erGsen ligos tartomanyban (pH > 11)
pedig a kalcium-hidroxid szilard fazis vélik ki meghatdroz6 mennyiségben. Ekkor a kalcium-
hidroxid komplex mennyisége is csokkenni kezd. A C és D dbrdn j6l 1athatd, hogy a kalcium-
hidroxid csapadék megjelenésével az oxalation felszabadul. A komplexek, valamint az oxal-

sav protonalt formai nagyon kis mennyiségben vannak jelen a szamitasok szerint.

5.1. dbra. A komponensek ardnya a pH fiiggvényében 1,0 mol - dm—> kalcium-klorid,
0,1 mol - dm™3 nétrium-oxalat (A) és (C); 4,0 mol - dm— kalcium-klorid, 0,025 mol - dm >
natrium-oxalat (B) és (D) koncentracié esetén.
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5.2. A reaktansok koncentracifjanak valtoztatasa

Ha j6l kevert rendszerben a nétrium-oxalat-oldatot a kalcium-klorid-oldattal elegyitettem,
akkor — fiiggetleniil attdl, hogy kalciumion vagy oxalation feleslegébe adagoltam a masik
reaktanst — mindig fehér szinl csapadék pillanatszerli megjelenését tapasztaltam.

Aramlésvezérelt koriilmények kozott, a kalcium-klorid-oldat betdplaldsdnak helye koriil
szintén fehér szinli kalcium-oxalat-csapadék képzddik, csapadékrészecskékkel szegényeb-
ben boritott belsd kor formdjdban. Koriilotte szimmetrikusan helyezkedik el egy fehér gyfird,
amely a kutatécsoportban mar vizsgélt oxalatcsapadékokhoz hasonldan, sugériranyban sz4l-
szerl képz6dményeket tartalmaz (5.2. dbra).

A pumpa ledllitdsat kovetGen az edényben 1év6 el nem reagédlt komponensek kozott is
lejatszodott a reakcid, igy a csapadékkorong sugara tovdbb nd és 1ij csapadékréteg valik le a

meglévd mintdzatra.

5.2. abra. A kalcium-oxalat csapadék dramldsvezérelt koriilmények kozott kialakult min-
tdzata. Az abra viladgos részei a kalcium-oxalat csapadékmintdzatnak, mig a fekete szin a
hattérnek felel meg 4 perc eltelte utan.

Az dramlédsvezérelt koriilmények kozott kialakulé mintazat feltérképezésének elsd 1épé-
seként a reaktansoldatok kezdeti koncentracidit valtoztattam, mikozben a natrium-oxalat-
oldat kémhatasat alland6 értéken (pH = 9,0) tartottam, a térfogat-aramlasi sebességet pedig
20 cm? - h~!-nak vilasztottam.

Az 5.3. dbran a csapadékokrol a bedramoltatas kezdetét6l szamitott negyedik percben ké-
szitett fotok lathatéak. Megfigyelhetjiik, hogy szimmetrikus geometria, azaz kor csupdn né-
hany kisérleti 6sszetételnél alakult ki. Ez annak kdszonhetd, hogy a bedramld nagy stirtiségl

folyadékréteg gy mozgott az edényben, hogy a kisebb siirtiségii oldat alatt maradjon. Igy
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5.3. abra. A kalcium-oxalat csapadékmintazat feltérképezése: a reagensek koncentracidinak
véltoztatdsa (t = 240 s, gv = 20 cm® - h™! és pH = 9,0). A fényképeken ldthaté teriilet:
24 x 24 cm.

ebben a vékony térrészben sugarirdnyba folyt, konvekcids gyliriik kialakuldsa mellett. Ezen
gytirik azt eredményezik, hogy a nagyobb sfirliségli folyadék bizonyos ,,vonalak” mentén
feldasul. Mivel esetiinkben a csapadékképzddés pillanatszerl, és tdg koncentracidhatarok
kozott végbemegy, azt feltételezziik, hogy minden idSpillanatban kdvetni tudja a nagy si-
riségl folyadék (esetiinkben a kalcium-klorid-oldat) mozgédsat. A kisérlet elvégzése alatt
szemtanui lehettiink annak, ahogyan a csapadékképzddési reakcié mint egy indikétor, jelzi a
folyadék mozgédsanak az utvonalat, és meg0rzi azt a perisztaltikus pumpa kikapcsolasa, azaz
az aramlds megsziinése utdn is.

Hogy ezt megvizsgédljam, az 5.1. tdbldzatban az 5.3. dbranak megfeleld médon Ossze-
geztem az oldatok kozotti stiriségkiillonbségeket, ugy, hogy pozitiv értékhez jussak (azaz

mindig a nagyobb siirliségii kalcium-kloridbdl vontam ki a natrium-oxalatnak az értékét).
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5.1. tdblazat. A fazisdiagram pontjaihoz tartoz6 szamitott slirliségkiilonbség értékek, melye-
ket a Ap = p(CaCl) — p(NayC>04) egyenlet segitségével adtam meg g - cm > egységben.

natrium-oxalat kalcium-klorid (mol - dm™3)

(mol - dm™?) 1,0 2,0 3,0 4,0
0,100 0,0780 0,1483 0,2064 0,3230
0,050 0,0833 0,1536 0,2117 0,3283
0,025 0,0860 0,1563 0,2144 0,3310
0,010 0,0861 0,1564 0,2145 0,3311

Nagy oxalédtkoncentracidk, azaz kis stiriségkiilonbségek esetében szabdlytalan alaku csa-
padékokat kapunk. Ekkor a folyadék dramlédsa sordn szdlak nem képz6dnek. Ha azonban
jelentds a stirliségkiilonbség a két reaktansoldat kozott, akkor nagyobb sugaru és vékonyabb,
szabdlyos és szdlas csapadékréteg alakul ki.

A mintdzatrdl a negyedik percben készitett fénykép alapjan meghatdroztam a jellemzd
paramétereket (a belsd, és a kiils6 kor sugara, szdlak szdma, gravitacidos dram dtlagos magas-
sdga). Az 5.2. tdbldzat soraibdl kiolvashatd, hogy a szdlak szdméra sem hat kedvez&en az ox-
alation koncentracidjanak a novelése. A graviticids dram atlagos magassaga adott térfogat-

aramldsi sebesség mellett igy nd, ahogy csapadék teriilete csokken (a (4.4) képlet alapjan).

5.2. téblazat. A fazisdiagram pontjaihoz tartoz6é mintdzatot leir6 mennyiségek: a belsd (rp)
€s a kiilso (ry) sugara, a szdlak szama (NN), €s a gravitacios dram atlagos magasséaga (h).

koncentracidok a mintazat jellemz6 paraméterei
CaC12 Na2C204 'y rg N ljl
(mol -dm™3) (mol-dm™3) (mm) (mm) (db) (mm)
0,010 29 (0,5) 59 (1,0) - 0,12
1,0 0,025 20 (0,5) 520,95 - 0,16
0,050 14 (0,5) 44,5 764) 0,22
0,010 33(1,5) 67(0,5 - 0,10
2,0 0,025 24 (0,5) 59(0,5) 112@4) 0,12
0,050 21(0,5) 50(0,5) 88(¢4) 0,17
0,010 30(0,5) 72(0,5) - 0,08
3,0 0,025 25(0,5) 64 (0,5 100@4) 0,10
0,050 24 (1,00 53(1,00 76(4) 0,15
0,010 32 (1,00 77(1,0) - 0,07
4,0 0,025 29 (0,5) 69 (0,5 156(8) 0,09

0,050 28 (0,5) 61(0,5) 84(8) 0,12
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5.2.1. A csapadékkorong teriiletének valtozasa az idoben

Az 5.4. dbran a csapadékok sugardnak novekedését dbrazoltam. Mivel a mintazat két teriilete
— a bels6 és a kiilsd kor is — jOl elszeparalodik, hazi készitésli programunk segitségével
valtozasaikat kiilon-kiilon is nyomon tudjuk kovetni. A kiilsé kor méretének valtozasait
szemléltetd gorbék alakja a négyzetgyokos Osszefiiggéshez hasonlit. Amikor a kalcium-
klorid-oldat koncentrécigjat 1,0—4,0 mol - dm 3 kozott valtoztattam adott nitrium-oxaldt
koncentracié mellett, akkor az 5.4. abra bal oldalan lathaté médon n6tt a belsé és a kiils6 kor
sugara is a bedraml6 oldat toménységével.

Amikor a nitrium-oxalat-oldat koncentraciéjat 0,01-r61 0,1 mol - dm3-re noveltem, ak-
kor a legnagyobb értéknél még volt megfeleld stiriségkiilonbség a szabdlyos mintazat 1ét-
rejottéhez. Csokkend natrium-oxaldt-koncentraciéndl mar meg tudtam vizsgalni az id6beli
valtozast, és azt tapasztaltam, hogy a bels6 és a kiils6 kor sugara is n6 az 5.4. dbra jobb

oldalan lathaté modon.

4 qooL [(COO)F: i
M| | — 0.050 molidm®

0.025 mol/dm®
— 0.010 mol/dm®

I~ — 1 moldm®

2 mol/dm®
80 3 mol/dmz
— 4 mol/dm

N 80—

€ L | E B |
E 0 E 60

401 4 a0l i

| E 3 "k |

20 ﬂ el 20| .

n | n | n | n | n | n | L | " " n | n n n | n n n | L L L
% 2 4 6 8 10 2 14 % 2 4 6 8
t/ perc t/ perc

5.4. dbra. A csapadéksugarak viltozasa 0,025 mol - dm~3 koncentrici6ji natrium-oxalat
(bal) és 4,0 mol - dm 3 kalcium-klorid-oldat (jobb) mellett (pH = 9,0 és gy =20 cm? - hh).

Minden kisérleti Osszetételnél hasonld lefutdsi gorbéket kaptam. Az is lathatd, hogy a
belsd kor mérete a kezdeti periddus utdn dllandé értékhez tart, mig a kiilsé kor a levezetett
(4.8) négyzetgyokos Osszefiiggésnek megfeleléen valtozik. A kisérleti adatokra egy harom-
paraméteres egyenletet illesztettem:

y=ap-vx+a+a. (5.10)

Az illesztés paraméterei: ag = 35,4 + 0,4 cm - s a1 =-0,13+0,04s;a,=2,8+ 1,1 cm.
Négyzetgyokos Osszefiiggést abban az esetben kapnank, ha a graviticidés dram magassaga
minden pontban egyenld lenne. A kisérletek sordn azonban a betdpldlas helyén a legmaga-
sabb, a csapadék pereménél pedig a legalacsonyabb. Az aq érték a csapadékmintdzat mé-
retének novekedését jellemzi. Az a; és ap értékek megfeleltethetdek a kamera és a pumpa
inditasa id6beli kiillonbségének, valamint a kiértékelés pontatlansiginak. A betaplalas helyé-

nek pontos meghatdrozasa nem lehetséges, mert a program sziirkeségi skala alapjan kiiloniti
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el a csapadékot a hattértSl. Igy a szilikonragasztéval lezart intenziv fehér rész zavarja a
kiértékelést. Ezéltal a betaplalas valddi és a program dltal meghatarozott helye kiilonbozhet.

Az 5.5. abrén lathatjuk, hogy a négyzetgyokos fliggés igaznak bizonyul, ezéltal azt is iga-
zoltam, hogy a csapadékképzddés minden pillanatban koveti a sugdrirdnyban terjedé nagy
strtiségl folyadék utjat. Ez pedig a folyamat kinetikdjaban rejlik, azaz a pillanatszer( csa-

padékképzbdésben.

100

80

60

r/ mm

40

20

5.5. dbra. A kalcium-oxalat csapadékmintazat kiils6 sugaranak novekedése. A pontok a ki-
sérleti adatokat, mig a folytonos vonal az illesztett fiiggvényt jeloli. A kisérleti paraméterek:
¢(CaCly) = 4,0 mol - dm—3, ¢(Nay;C,04) = 0,025 mol - dm 3, pH=9,0 és gy =20 cm> - h~ L.
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5.3. A natrium-oxalat-oldat kémhatasanak valtoztatasa

A kovetkezd kisérletsorozatban tigy llitottam el6 a mintdzatokat, hogy 4,0 mol - dm > kal-
cium-klorid-oldatot dramoltattam 0,025 mol - dm—3 nétrium-oxalét-oldatba, melynek kém-
hatdsit pH-egységenként noveltem a 4,0 és 12,0 pH-tartomédnyban. A kiértékelés sordn azt
tapasztaltam, hogy a belsé és a kiilsd kor sugardnak nagysdga hibdn beliil azonos a kiilon-
boz6 pH-értékeken. Méretiik novekedését az 5.6. dbran, pontos értékeit az 5.3. tdblazatban

szemléltetem.

100 ...

75

r/ mm

25

5.6. abra. Kiilonb6zd kémhatasd natrium-oxalat-oldatok hatasa a bels6 €s a kiilsé kor nove-
kedésére (c(CaCl,) = 4,0 mol - dm 3, ¢(NayC,04) = 0,025 mol - dm 3, gy =20 cm? - h™1).

Lugosabb kémhatdst oldatban nem végeztem kisérleteket, hogy elkeriiljem a kalcium-
hidroxid csapadék kivalasat. A szabdlyos kor alaki mintazatban pH = 4,0-nél sok szal ta-
lalhato, de a csapadék atlatszobb volta miatt nem jol lathatéak. A pH novelésének hatdsara,
mar pH = 5,0-nél j6l észlelhetdek a mintdzatban a szalszerl képzddmények. A kisérletek le-
jatszodasat kovetden az oldat kémhatdsa atlagosan két pH-egységgel csokkent ahhoz képest,
amennyire a natrium-oxaldt-oldat kémhatasat a kisérletet megel6z6en bedllitottam, melynek

magyardzatat az (5.1), az (5.8) és az (5.9) egyenstlyi folyamatok adjdk meg.
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5.3. tabldzat. A nétrium-oxalat-oldat kémhatdsdnak valtoztatdsa €s a csapadékmintdzat pa-
raméterei (c(CaCly) = 4,0 mol - dm—3, ¢(Na,C>204) = 0,025 mol - dm 3, gy =20 cm? - h™1)

pH a mint4zat jellemzd paraméterei
—  rg(m) rp(mm) N (db) & (mm)

6,0 76(0,1) 31(0,1) 134,4(8) 0,07
7,0 74(0,1) 31(0,1) 136,7(8) 0,08
80 74(0,1) 32(0,1) 141,3(8) 0,08
9,0 70(0,0) 29(0,1) 156,0(8) 0,09
10,0 74 (0,1) 33(0,1) 128,8(12) 0,08
11,0 74(0,2) 33(0,1) 145,6(16) 0,08
12,0 74(0,2) 33(0,2) 140,0(16) 0,08

5.4. A kozegmozgas mintazatképzodésre gyakorolt hatasa

5.4.1. A kalcium-klorid-oldat térfogat-aramlasi sebességének valtozta-
tasa

A kisérleteket — melyek sordn a kalcium-klorid-oldat bedramoltatdsdnak sebességét modosi-

tottam — hat kiilonbozd6 (2, 5, 10, 15, 20, illetve 25 cmd - h_]) térfogat-dramlasi sebességnél,

4llandé6 kalcium-klorid (4,0 mol - dm—3) és nitrium-oxalat koncentraci6 (0,025 mol - dm—3)

mellett végeztem. Az 5.7. dbra szemlélteti az eldallitott mintdzatokat a 4. percben.

5.7. dbra. A mintazatok fényképe a negyedik percben kiilonbozd dramldsi sebességeken:
2cm® - h™! (A); Sem?® - h™! (B); 10 cm? - h™! (C); 15 em? - h=! (D); 20 cm? - h™! (B); és
25cm? -h~! (F). A képeken lathato teriilet 23 cm x 23 cm. Az oldatosszetétel: c¢(CaCl,) =
4,0 mol - dm—3, ¢(Na,C,04) = 0,025 mol - dm~3, és pH = 9,0.

Azt tapasztaltam, hogy ha novelem a kalcium-klorid-oldat bearamoltatdsanak a sebessé-
gét, akkor nagyobb mennyiségben vélik le a csapadék, mivel egyre tobb reaktans keriilt az
oldatba. A mintazatot tanulményozva lathatjuk, hogy 10 cm? - h™! térfogat-dramlési sebes-
ségig (az 5.7. dbra A-C képein) a belsé korong még szabdlytalan alaki, de 15 cm?® - h™!
térfogat-dramlasi sebességtdl kezdve a belsd korong is szabalyos kor alakot vesz fel és al-

landésul a szédlak szdma. A csapadékok széle valamennyi esetben siiriin csipkézett, de egy-

értelmi kapcsolatot a szdlak szdma €s a peremen levd csipkézettség kozott nem allapitottam
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meg. Az 5.4. tdblazatban 0sszegeztem a belsd (1) és kiilsd kor (ry) sugarait, tovdbba a szdlak
szdmat (N) és a gravitdciés dram dtlagos magassdgdt (k). A gravitaciés dram atlagos magas-
saga a térfogat-aramlési sebesség novelésével parhuzamosan nétt. Megvizsgaltam a gydrtk
méretének novekedését is az id6 fiiggvényében, ami szintén a négyzetgyokos Osszefiiggést

mutatta.

5.4. tdblazat. A térfogat-dramldsi sebesség novelésének hatdsa a csapadékmintdzat paramé-
tereire (c(CaCly) = 4,0 mol - dm ™3, ¢(Na;C,04) = 0,025 mol - dm~3, pH = 9,0).

qv a mintazat jellemz6 paraméterei
cm® -h~!' r(mm) rx(mm) N (db) & (mm)

2 34(1) 11 (1) 68 (8) 0,04
5 46 (1) 16 (1) 84 (8) 0,05
10 59 (1) 22 (2) 92 (8) 0,06
15 64 (1) 26 (1) 120(8) 0,08
20 69 (2) 29 (1) 120(8) 0,09
25 76 (2) 32(1) 128(16) 0,10

A szélak kialakuldsdnak jobb megértése érdekében kozelebbrdl is kovettem a csapadék
peremének valtozdsit. Az 5.8. dbra képein jol 1athatd, hogy kialakul egy csapadékfelhd az
araml6 folyadékban. A novekvd csapadékkorong peremének hulldmszeri mintdzatat felve-
szi a levalo kalcium-oxalét részecskék halmaza. Az ezt kovetéen képzddo szilard részecskék
pedig a mar kialakult csapadékra iilepednek dramlasvezérelt koriilmények kozott, azaz a csa-

padék képzbdése csak a széleken figyelhetd meg.

5.8. dbra. A csapadék peremének mozgdsa. A fényképeken l4thaté teriilet 19 mm x 19 mm,
a kisérleti paraméterek: c(CaCly) = 4,0 mol - dm—3, ¢(NayC,04) = 0,025 mol - dm—3,
pH=9,06s gy =20cm?-h~!.

5.4.2. A viszkozitas és a siiriiség hatasa a mintazatképzodésre

A kozegmozgés nem csak az dramldsi sebesség novelésével valtoztathat, hanem a konvek-
ciot befolydsol6 stirtiségkiilonbség és az oldatviszkozitds médositasaval is. Referenciaként
az 1 mol - dm~3 koncentraci6ji kalcium-klorid-oldat stiriségét és viszkozitdsat vettem ala-
pul, és ebben az oldatban oldottam fel a strliséget és az oldatviszkozitdst médosito anyago-

kat.
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Kisérleteimhez olyan anyagot kerestem, ami noveli a bedramlé kalcium-klorid-oldat sd-
riiségét, ezért natrium-kloridot oldottam fel a kalcium-kloriddal egyiitt. A k6zos ion hatés
miatt ezt csak akkor tehettem meg, ha az 1 mol - dm—3 kalcium-klorid mellett az oldat
nétrium-kloridra nézve 1, maximum 2 mol - dm—> koncentraciéji volt. Azt tapasztaltam,
hogy ez hatdssal van ugyan a mintazatképz6désre, de a szalak kevésbé latszodnak, ,,homa-
lyos” lesz a csapadék. Minél tobb natrium-kloridot tartalmazott az oldat, anndl nagyobb
sugaru csapadékok alakultak ki. Tovdbba az ionerdsséget is nagy mértékben megvaltoztatja
a hozzdadott s6. Emiatt kerestem mds, nem ionos, nagy strliségli vagy viszkézus anyagot.
Vilasztasom a glicerinre esett, ami a viszkozitast noveli, de nem 1ép reakcioba a csapadék-
képz6dési folyamat reagenseivel, igy készitettem kalcium-kloridra nézve 1 mol - dm— kon-
centraci6ju, glicerinre nézve 1 és 2 mol - dm—> toménységii oldatokat. Szintén azt tapasz-
taltam, amit a natrium-kloridndl, hogy a csapadékok éattetszoek lettek. A glicerinre nézve
toményebb oldat szétteriilésének sebessége gyorsul az 1 mol - dm—> koncentréaciéju glice-
rines oldatéhoz képest, rdaddsul tobb szdl is taldlhat6 benne. A viszkozitds mellett az oldat
sirtisége is nagy mértékben véltozott, ezért kerestem masik anyagot, amelynél csak az egyik
fizikai tulajdonsdg véltozik meg nagy mértékben.

A poli(vinil-alkohol)-t tartalmazé, 1 mol - dm > toménységii kalcium-klorid-oldattal el-
végzett kisérlet szintén azt mutatta, hogy ugyan a viszkozitds nott, de a slirliségkiilonbség
még mindig tul kicsi.

Poliakrilamiddal is végeztem kisérleteket, amelynek elénye, hogy a készitett oldat stird-
sége nem véltozott jelentdsen, viszont az oldat viszkozitdsa nagyon nagy mértékben meg-
nétt az adagolds hatdsara. Ekkor 1 mol - dm—3 koncentracidju, 25 cm? térfogati kalcium-
kloridban 5, 10, 15 g viszk6zus 0,5 g - cm > toménységii poliakrilamid-oldatot oldottam fel.
Ebben az esetben a natrium-oxalét koncentraciéjat 0,01 és 0,025 mol - dm3-nek vilasztot-
tam. Az 5.9. dbran olyan kisérleteket dbrazoltam, amelyeket a 0,025 mol - dm > nétrium-

oxalat koncentracié mellett végeztem el. Azokndl a kisérleteknél, ahol 5 g poliakrilamid-

(A) (B) (C)

5.9. dbra. A ntrium-oxalat-oldatban oldott 0,1 g - cm™3 (A),0,2g-cm 3 (B)és0,3g-cm ™3
(C) poliakrilamid hatdsa a mintdzatra. A fényképeken lathatd teriilet 24 cm x 24 cm, a
kisérleti paraméterek: c(CaCly) = 1,0 mol - dm—3, ¢(Na,C»04) = 0,025 mol - dm—3, pH =9,0,
és gy =20cm’ - h~!.
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oldatot adtam hozzd, még nem tapasztaltam szabdlytalan alakvdaltozast, csak a belsé kor
koriil kis szdlak alakultak ki (5.9. A 4bra). Kétszeresére novelve a hozzdadott poliakrilamid
mennyiségét, a belsd kor az 5.9. B. dbran lathaté médon véltozott meg, vagyis szabdly-
talannd vélt. A poliakrilamidra nézve legtoményebb oldattal mar a kiilsé kor sem vett fel
szabdlyos alakot (5.9. C abra).

Az 5.5. tdblazatban 0sszegeztem a kiillonb6z6 keverék oldatok strtiségét és viszkozitasat,
a sugarak és a szdlak szamét, 0,025 mol - dm—3 nétrium-oxalét és az 1,0 mol - dm 3 kalcium-
klorid mellett feloldott anyagokkal késziilt kisérleteket.

5.5. tdblazat. Kiilonboz6 adalékanyagokat tartalmazé 1,0 mol - dm—> koncentréciéji
kalcium-klorid-oldatok stirtisége (p) és viszkozitasa (1)), valamint ezen oldatok felhaszna-
lasa soran kialakult csapadékmintézatok jellemzd paraméterei. Referencia: 1,0 mol - dm—3
kalcium-klorid-oldat és 0,025 mol - dm—3 natrium-oxalat-oldat reakciéja.

hozz4adott anyag tobbkomponensti oldat  csapadékmintdzat paraméterei
. L ey P Nrel "y Ik N h
vegyiilet ~ koncentracid
= (gem™) - (mm) (mm) (db) (mm)
ref. 1,0 mol - dm™3 1,0859 1,27 20 (1) 52(1) - 0,16
0,50 mol - dm 3 1,1135 1,36 21 (1) 54(1) 1204 0,15
NaCl 1,00 mol - dm—3 1,1214 1,42 21 (1) 60(1) 104 @) 0,12
2,00 mol - dm—3 1,1569 1,73 22(1) 67(1) 92(8) 0,10
licerin 1,00 mol - dm—3 1,1063 1,80 22 (1) 53(1) 1444 0,15
& 2,00 mol - dm—3 1,1249 2,25 24 (1) 56(1) 156(4) 0,13
PVA 0,05g-cm™> 1,1177 7,25 25(1) 49(1) - 0,17
0,10g-cm™ 1,1744 4,97 27(1) 49(1) - 0,18
PAA 0,20g-cm™> 1,1843 17,84 - 39 (1) - 0,28

0,30 g -cm™> 1,2176 57,20 - - - =

Ha a kalcium-klorid-oldat viszkozitdsat noveltem valamilyen hozzdadott ionos, vagy tol-
téssel nem rendelkezd anyag segitségével, akkor azt tapasztaltam, hogy a csapadék noveke-
dése lelassul, mert a viszkozitds novelése a kozegmozgas csokkentésével jar. A bearamlo
kalcium-klorid-oldat stirtiségét novelve a csapadékmintdzat teriiletének novekedése felgyor-
sult a két oldat kozti stiriségkiilonbség novekedése kovetkeztében. A natrium-oxalat-oldat
stiriségét nem érdemes novelni, hiszen ha a stirisége nagyobb lenne, mint a kalcium-klorid-
oldaté, akkor a kalcium-klorid-oldat felfelé dramolna, és a csapadék nem az edény aljan

teriilne szét szalas forméaban.
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5.5. Termogravimetrias analizis

Az irodalombdl jol ismert tény, hogy a kalcium-oxalét tobb kristalyviztartalmu formaban is
l1étezik. Annak érdekében, hogy kideritsiik, az dramlasvezérelt koriilmények kozott melyik
modosulat van jelen, termogravimetrids méréseket hajtottunk végre. Azt egyértelmiien sike-
riilt aldtdmasztani a 1épcsdk szamdnak és a szdzalékos tomegveszteségek figyelembe vételé-
vel, hogy a jol kevert és az dramldsvezérelt koriilmények kozott is kalcium-oxaldt csapadék
képzddik.

Az 5.10. abran egyiitt tiintettiik fel a TG-, DTG-, és a DTA-gorbéket, de az y-tengelyhez
nem rendeltiik hozzd a DTG-gorbét. A TG-gorbén hdarom 1€pcsd kiiloniil el, amelyek a
kovetkezd folyamatokhoz rendelhetSk. A legalacsonyabb hémérsékleten (290 °C) el6szor a

kristalyviz tavozik:
Ca(COO0); - 2H,0(sz) — Ca(COO0),(sz) + 2H,0(g). (5.11)
Majd 550 °C-on karbondtosodds figyelhet6 meg
Ca(COO0);(sz) — CaCOs3(sz) + CO(g), (5.12)
mig a harmadik 1épcsében 900 °C-on az oxidképz6dés kovetkezik be:
CaCO3(sz) — CaO(sz) + COx(g). (5.13)

A kétféle oxalatcsapadék elméleti tomegveszteségeit az 5.6. tdbldzatban 6sszegeztem. A sza-
mitasok részletei a Fliggelék II. fejezetében taldlhatdak. A relativ tomegcsokkenést az egyes
folyamatok el6tti dllapothoz viszonyitottam, hogy kikiiszoboljem a kiindulasi allapotban bi-

zonytalansdgot okoz6 zdrvanyviz hatdsat.

5.6. tdblazat. A kalcium-oxalat csapadékok elméleti tomegveszteségei.

elméleti tomegveszteségek
kiindulasi anyag  Amygg oc (%) Amssgoc (%)  Amoggg oc (%)
Ca(COO); -1 H,O 12,3 21,9 44,0
Ca(COO); -2 H,O 21,9 21,9 44,0

Az 5.10. dbran szereplo DTA-gorbéken a vizvesztéshez tartozé endoterm, a karbona-
tosoddshoz tartoz6 exoterm, valamint az oxidképzddéshez tartoz6 endoterm csucs lathato.
A jol kevert rendszerben képz6dott mintdk esetén szintén a vizvesztéshez, az oxidképzo-
déshez és a karbonitosoddshoz tartoz6 harom Iépcsét lathatjuk a TG-gorbén. A hdaromféle
mintdban mért szdzalékos tomegveszteségeket az 5.7. tdblazatban Osszegeztem. A jOl ke-

vert mintdk tomegveszteségei gyakorlatilag megegyeznek az egy kristdlyvizet tartalmazo
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kalcium-oxalatéval. Az dramlds sordn kialakul6 csapadékban nagyobb ugyan a viztartalom,

ez azonban nem utal egyértelmiien a két kristalyvizet tartalmazé kalcium-oxalét jelenlétére.

5.7. tdblazat. A kalcium-oxalat csapadékok tomegveszteségeli.

kisérleti tomegveszteségek

minta Ampgg oc (%)  Amssgoc (%)  Amggy oc (%)
CaC,0y, jOl kevert 14,5 223 44,9
CaC,0Qy, aramlasvezérelt kiils6 kor 14,7 19,5 41,8
CaC, 0y, aramlasvezérelt belsd kor 16,9 18,4 37,5
5 m/m% CaCl,, 95 m/m% CaC,04 16,3 21,3 42,2

Az dramldsvezérelt €s a jOl kevert kisérleti adatok eltérésének oka lehet a szaritott minta-
ban nyomnyi mennyiségben jelen 1év6 kalcium-klorid. Ez a nagy feleslegben bedramoltatott
kalcium-klorid-oldat miatt maradhatott az oldatban, ezért felvettiik a két kristdlyvizet tar-
talmazé kalcium-klorid (5.10. B dbra), illetve az 5 m/m% kalcium-kloridot és 95 m/m%
kalcium-oxaldtot tartalmazé porminta TG-, DTG- és DTA-gorbéjét is (5.10. C dbra). A di-
agramok alapjan nem tudtuk kizarni a kalcium-klorid jelenlétét. Az 5.10. D dbrén egyiitt 4b-
rdzoltam a jol kevert, a bels6 és a kiilsd korbdl szarmazo kalcium-oxalét, valamint a kalcium-
klorid TG-gorbéjét.

Az dramlédsvezérelt és a jOl kevert mintdk kozti eltérések tovabbi oka lehet, hogy nem tisz-
tdn az egy vagy a két kristdlyvizes kalcium-oxaldtot szintetizdlom, hanem vegyesen alakul
ki a két anyag. Ennek bizonyitdsa érdekében azonban tovabbi szerkezetvizsgdlé6 modszerek
bevetése sziikséges.

A kétféleképpen eldallitott csapadékot kiszaritottam, és a mintdk porsiirliségeit megmé-
rettiik, a jol kevert rendszerbdl szdrmazé mintdnak a stirisége volt a nagyobb, azaz 2,23

3

g - cm™ >, az dramlasvezérelt mintaé 2,14 g - cm 3 volt.
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5.10. dbra. A kiils6 korbdl készitett kalcium-oxalat porminta TG-, DTG-, DTA-gorbéje (A).
A két kristalyvizet tartalmzé kalcium-klorid TG-, DTG-, DTA-gorbéje (B). Az 5 m/m%
kalcium-kloridot €s 95 m/m% kalcium-oxalétot tartalmazé porminta TG-, DTG-, DTA-
gorbéje (C) a jol kevert, a belsd €s a kiilsé korbdl szarmazé kalcium-oxaldt, valamint a
kalcium-klorid TG-gorbéje (D). 5



5.6. Infravoros spektroszkopias vizsgalat

Felvettiik két kiilonboz6 térfogat-dramlasi sebességti (20 cm® - h=! és 100 cm® - h™!), va-
lamint a jol kevert rendszerbdl szdrmazé mintdnak az infravords spektrumét. Ugyanis a
TG-gorbék alapjan nem donthetd el egyértelmiien, hogy mi okozza az dramlasvezérelt és jol
kevert mintaink tomegveszteségei kozotti eltéréseket: a kristdlyviztartalom kozotti kiilonb-
ség vagy a kalcium-klorid jelenléte. Felvettiik tehét a két kristalyvizet tartalmazé kalcium-
klorid spektrumit is, amelyre a 400 cm™'-nél 1év6 szignifikdns elnyelés jellemzd [123].
Az 5.11. abran a kalcium-klorid és a kalcium-oxalat spektrumdnak egy részlete talalhato,
ahol a kalcium-oxalat spektruman 400 cm™'-nél nem jelenik meg intenziv elnyelés. Ezek a
spektrumok alapjdn ugyan nem tudtuk meghatdrozni a csapadék kristalyviztartalmét, de azt

igen, hogy a kiszaradt mintdnkban nem kalcium-klorid okozza az eltérést.
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50
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5.11. dbra. A 100 cm® - h~! térfogat-dramlasi sebességgel kialakult kalcium-oxalat csapadék
kiils6 korének (piros), €s a kalcium-klorid csapadék (fekete) infravoros szinképe. A kisérleti
paraméterek: c(CaCl,) =4,0 mol - dm3, ¢(NayCy04) = 0,025 mol - dm3, és pH =9.0.
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5.7. Raman-spektroszkopias vizsgalat

A kalcium-oxalét kiilonb6zd hidratdlt formdi koziil csak a monohidrét kristdlyok a termo-
dinamikailag stabilak, igy a reaktdnsoldatok egyszeri 0sszedntésekor is ez a forma keletke-
zik [124]. Ha képzddik is vizes oldatban a dihidrit forma, akkor sincs jelen hosszi ideig,
gyorsan dtalakul a stabilabb monohidrat formava. Ennek ellenére van lehet&ség vizes ko-
zegben a kalcium-oxalat-dihidrat kristalyok eldallitaséara is, de ez nehézkes folyamat, mivel
stabilizdldsa csak kiilonb6z6 hozzaadott szervetlen €s szerves anyagok (foszfatok, szulfatok,
citrat stb.) segitségével valosithaté meg [125-127]. A kalcium-oxaldt-dihidrat kristalyok
annak ellenére, hogy termodinamikailag nem stabilak, vesekovekben gyakran el6fordulnak
tiszta 4llapotban, azaz nem kristdlyosodnak egyiitt karbonatokkal, foszfatokkal, szemben a
kalcium-oxalat-monohidrittal.

Az irodalomban ugyan taldltam példat arra, hogy a tiszta monohidrat, dihidrat és tri-
hidrét kristdlyokat termogravimetrids mérések segitségével megkiilonboztették [124], de a
legtobb esetben, foleg ha nem csak az egyik komponenst tartalmazza a minta, a termog-
ravimetrids mérések nem szolgéltatnak megfeleld pontossagi eredményt. Leginkdbb Ra-
man spektroszképids mérésekkel allapithaté meg a pontos Osszetétel, mivel a szinképeken
az 1400-1500 cm™—! és a 900 cm™~! koriili tartoméanyban 1év6 jellegzetes savok alapjan jol
elkiilonithet6ek a kalcium-oxalat kiilonféle hidratalt formai [98, 128].

A kalcium-oxaldt-monohidrat spektrumaban 1463 cm™! és 1490 cm™!-nél jelenik meg
két jellemzd sdv, amelyek koziil az elsének az intenzitdsa nagyobb. A kalcium-oxalat-
dihidrat spektrumdban ugyanebben a tartomanyaban csupédn egyetlen intenziv sdv taldlhat6
1477 ecm™'-nél. A kalcium-oxal4t-monohidrét spektruméban 896 cm~!-nél, mig a dihidrat
spektrumaban 911 cm™!-nél lathaté még egy-egy jellemzd sav.

Két kiilonbozd térfogat-dramlasi sebességii (20 cm® - h=! és 100 cm? - h~1) és jol kevert
rendszerbdl szarmazé mintdnak vettiik fel a Raman-spektrumat. A kiszdritott mintdzat belsé
és a kiilsé korében kialakult csapadékot Osszegytjtottem majd homogenizaltam, hiszen a
mintdnak csak egy kis mennyisége volt sziikséges a mérés elvégzéséhez, igy a reprodukal-
hatdsag esélyét noveltem.

Igazoltuk a termogravimetrids mérés eredményét, azaz, hogy a jol kevert rendszerbdl
szdrmazé minta kalcium-oxaldt-monohidratbol 4ll. A 20 cm?® - h™! térfogat-dramldsi se-
bességli dramldsvezérelt koriilmények kozott kialakult kalcium-oxalét csapadék kiilsd kore
tartalmaz dihidritot ugyan, de nagyrészt monohidritbél 4ll. A 100 cm?® - h™! térfogat-
aramlési sebességli dramldsvezérelt rendszerben kialakult kalcium-oxaldt csapadék belsd
kore kb. ugyanolyan mennyiségit tartalmaz mindkét formabdl. Nem mondhat6 el ugyanez
a kiils6 korrdl, mert abban domindnsan a dihidrat forma van jelen (5.12. dbra). Tehét ez az
aramlasvezérelt, egyensulytdl tdvoli rendszer a termodinamikailag nem stabil dihidrat forma
képzbddésének kedvez (lasd a 5.8. tdblazatot) [114]. A minta vizsgélatit egy héttel késGbb

megismételve ugyanezt az eredményt kaptuk.
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5.8. tablazat. A kalcium-oxalédt csapadékok Raman-spektrumdban 1évd jellemzd sdvmaxi-
mumok csokkend intenzitdsnak megfeleld sorrendben.

referencia spektrumok (cm™ 1)

a mért spektrumok eredményei (cm~!)

kalcium-oxalat jol kevert 20cm’®-h~! 100cm?®-h~! 100cm?-h~!
monohidrat dihidrat - kiils6 kor belsé kor kiilsd kor
1463 1477 1463 1463 1483 1483
1490 911 1490 1487 1491 911
896 1463 896 896 1461 1461
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5.12.4bra. A 100 cm® - h~! térfogat-dramlési sebességgel kialakult kalcium-oxalét csapadék
kiilsé korének (fekete), és a 20 cm® - h™! térfogat-dramlési sebességgel kialakult kalcium-
oxalat csapadék bels6 korének (piros) Raman-szinképe. A kisérleti paraméterek: ¢(CaCl,) =

4,0 mol - dm—3, ¢(NayC>04) = 0,025 mol - dm3, és pH = 9,0.

Mivel a vesekovek esetében fontos paraméternek szamit, hogy az anyagok egyiitt krista-

lyosodnak-e vagy sem, ugy dontdttem, hogy megvizsgdlom az egyedi részecskéket is. Eh-

hez a méréshez mar Raman-mikroszkop éllt a rendelkezésemre. Megéllapitottuk, hogy a

két anyag elkiiloniilten kristdlyosodik, és meghataroztuk a kiilonb6z6 morfolégidju kalcium-

oxaldt-monohidrét és a kalcium-oxalat-dihidrat részecskéket. A 5.13. dbra kozepén piros +

jellel a vizsgalt részecskék vannak megjeldlve.
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5.13. dbra. A kalcium-oxalat dramlasvezérelt koriilmények kozott képzddott részecskék
Raman-mikroszkopids felvétele. A piros + jellel megjelolt részecskéket vizsgaltuk. A ki-
sérleti paraméterek: c(CaCly) =4,0 mol - dm 2, ¢(NayC,04) = 0,025 mol - dm 3, pH = 9,0,
ésqy=20cm’-h~ !

Az 5.13. A ébran 1év6 részecskéhez az 5.14. abran taldlhat6 fekete szinli gorbék tar-
toznak. A sdvokra Gauss—Lorentz-gorbéket illesztve megallapitottuk, hogy ez a morfol6-

gidju kristaly kalcium-oxalat-monohidrit. Az 5.13. B 4brdn 1év0 részecske kalcium-oxalat-

dihidratbdl 4ll, és a spektruma az 5.14. dbran piros szinnel lathaté.

400 T ' ' ' 100
80
300 —
L 60
(2]
P}
% 200
I= 40
100 — 20
0
0 R N B
1550 1500 1450 1400 950 900 850
Raman-eltolédas (cm '1) Raman-eltolodas (cm '1)

5.14. dbra. A kalcium-oxalét d&ramlasvezérelt koriilmények kozott képzddott egyedi részecs-
kék Raman-spektruma. A fekete gorbe az 5.13. A dbran 1évé részecskéhez tartozé szinkép

Ja

(COM), mig a piros gorbe az 5.13. B dbran 1év6 részecske spektruma (COD).
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Az 5.14. dbran az 1400—1500 cm ™! kozotti tartoméanyban a szimmetrikus C—O nyiijtérez-
gés lathatd, amely a kalcium-oxalét-dihidrat esetében (piros gorbe) egy darab ekvivalens sav.
A 900 cm~! koriili tartomanyon pedig a C—C nyjtérezgés lathaté, a COM (fekete gorbe)
esetén kisebb hulldmszam értéknél.

Kihaszndlva a Raman-mikroszkép adta lehetdségeket, egy térképet is készitettiink, a
20 cm? - h™! térfogat-dramldsi sebességgel eldallitott csapadékrdl. Az 5.18. dbra igazolja,
hogy a kétféle kristalyvizes forma egyszerre van jelen, de elkiiloniilten kristdlyosodik. A tér-
képet ugy készitettiik, hogy a két legintenzivebb hulldmhosszon detektdlt a késziilék (1463

és 1477 cm™1), és a megfeleld teriiletet megszinezte. Pirossal a kalcium-oxalat-dihidrétot

jeloltem.

Pozicid (um)

10 20 30 40 50 60 70
Pozicidé (um)

5.15. dbra. Az aramldsvezérelt koriilmények kozott képzddott kalcium-oxalat részecskék
Raman-mikroszképpal detektélt eloszlasa (fekete a hattér, piros a kalcium-oxalat dihidrat,
mig kék a kalcium-oxaldt monohidrét). A kisérleti paraméterek: c(CaCl,) = 4,0 mol - dm3,
c(NayC>204) = 0,025 mol - dm =3, pH=9,0, és gy =20 cm® - h~.
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5.8. Pasztazoé elektronmikroszkopias felvételek

A jol kevert rendszerben eldallitott csapadékrészecskék pasztazo elektronmikroszkopids fel-
vételét az 5.16. A dbran tiintettem fel: méretiik joval kisebb, mint 1 um, form4juk lekere-
kitett. Az daramldsvezérelt koriilmények kozott képzddott csapadékmintdk mikrostruktirdja
az 5.16. B-F &bran lathato.

5.16. dbra. A jol kevert minta (A), és az daramldsvezérelt koriilmények kozott keletkezett
csapadékminta jellegzetes pasztazé elektronmikroszkopids képe (B—F). Az daramldsvezérelt
kisérletek esetében a kisérleti paraméterek: c(CaCly) = 4,0 mol - dm3, c(NayCy0y) =
0,025 mol - dm >, pH=9,0, és gy =20 cm® - h~!.

A képeket szemlélve rogton szembetlinik a méretbeli kiilonbség (5.16. B és C abra): az
aramlasvezérelt rendszerben (akar a szalakban, akar a szalak kozotti térben, akar a belsd
kevesebb csapadékot tartalmazé korongbdl is vettem a mintét), a részecskék mérete um
feletti. A 20 cm® - h™! térfogat-dramldsi sebességgel a 0,025 mol - dm~3 koncentréci6ji

nétrium-oxalat-oldatba (pH = 9,0) 4ramoltatott 4,0 mol - dm— koncentriciji kalcium-
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klorid-oldatbdl kapott csapadékot az 5.16. D, E és F abran bemutatott rézsaszerd, oktaéderes,
és hosszikds képzddmények jellemzik. A kialakult rézsdk dtlagos mérete a mintavétel he-
lyén, a betdplalastol kb. 6 cm-es tavolsagban, 3 um, de a rézsdkon kiviil a mintdban kisebb
mennyiségben eléforduld, 5 um-nél nagyobb pillangd vagy oktéderes részecskéket is meg-
figyeltem. A belsd és a kiilsd kor, valamint a kiilonb6z6 pH-ju mintdk részecskéinek alakja
kozott nem figyeltem meg valtozast.

A Raman-mikroszkép korlatozott felbontdsa miatt leginkdbb a pasztazé elektronmikrosz-
kop segitségével figyelhetjiik meg a monohidrét és dihidrat kristdlyokat. A jol kevert rend-
szerben hasdbra vagy rézsara emlékeztetd alakkal rendelkezd kalcium-oxaldt-monohidrat ré-
szecskék képzddtek (kinagyitott felvételek lathatéak az 5.17. dbran).

5.17. abra. A kalcium-oxalat-monohidrét részecskék pasztazo elektronmikroszkopias felvé-
tele. A képek szélessége 8,4 és 7,0 um.

Az adramlésvezérelt koriilmények kozott képzodott bipiramisos vagy pillangéra emlékeztetd

kalcium-oxalat-dihidrat részecskérdl késziilt felvételek lathatéak az 5.18. abran kinagyitva.

5.18. dbra. A kalcium-oxalat-dihidrat részecskék pasztazo elektronmikroszkopids felvétele.
A képek szélessége 7,0 um.

7z

A megnovelt slirliségl és viszkozitasu folyadékokbdl eldallitott csapadékok mikroszer-
kezetét is tanulmanyoztuk pasztazé elektronmikroszképpal (5.19. dbra). A 0,5 mol - dm—3
koncentracidju natrium-kloridot tartalmaz6 minta belsé kore x-szert részekbdl 4llt inkabb,
melyek mérete 15 um, mig a kiilsé korben rozsaszerti képzddmények taldlhatok, melyek

mérete 6 m, nagyobbak, mint a nitrium-kloridot nem tartalmaz6é mint4ké.
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5.19. dbra. A 0,5 mol - dm~3 ndtrium-kloridot (A), a 2 mol - dm~3 glicerint (B), az
0,1g- cm 3 poli(vinil-alkohol)-t (C) ésa0,3 g - cm 3 poliakrilamidot (D) tartalmaz6 mintdk
kiils6 korének pasztazé elektronmikroszkdpids felvétele. Kisérleti koriilmények megegyez-
nek az el6z6 képekével.

A jol kevert és az dramldsvezérelt kisérletekbdl szdrmazd, 1000 °C hémérsékletiire fel-
hevitett kalcium-oxidd4 alakult mintdkat is megvizsgédltam. Az dramlds hatdsara 1étrejott
részecskék hevités utan lekerekitett format vettek fel, melyrdl késziilt felvétel az 5.20. A éb-
ran taldlhat6. A jol kevert rendszerbdl szdrmazé hevitett minta 20 pm méretd négyzet alakd
részecskékbdl all, mely az 5.20. B dbran lathat6. Megfigyelhetjiik, hogy ez a minta jelentd-

sen nagyobb méreti részeket tartalmaz, mint a hevités nélkiili.

20.0kV x4.00k SE(V) 10/17/2011

5.20. dbra. Pasztazo elektronmikroszkopids felvételek az aramlasvezérelt koriilmények ko-
zott kialakult csapadék kiilsd korébdl (A) és a jol kevert rendszerbdl szarmazé mintardl (B)
1000 °C-ra hevitést kovetden.

61



6. fejezet

Kalcium-karbonat csapadékmintazat

6.1. A koncentracioeloszlas szamitasa

A lehetséges komponensek ardnyat egyensulyi szamitdsokkal hatdroztam meg a pH fiiggvé-
nyében az aldbbi reakcidk figyelembevételével [122].

A kalcium-karbonat csapadék levéldsa:
CaCO;(sz) = Ca*"(aq) +CO3 ™ (aq) pKsp = 8,35 (6.1)

A kalcium-hidroxid csapadék levalasa:
Ca(OH),(sz) = Ca>*(aq) +20H ™ (aq) pKsp = 5,10 (6.2)

Kiilonboz6 komplexképzddési reakcidk a kalciumionnal:

Ca’>"(aq) + OH ™ (aq) = CaOH™ (aq) lgBon = 1,15 (6.3)
Ca*"(aq) + CO3 ™ (aq) = CaCO3(aq) lgB; = 3,15 (6.4)
Ca*"(aq) + HCO; (aq) = CaHCOJ (aq) 1gBu, = 1,00 (6.5)

A karbondtion protondl6dési folyamatai:

H*(aq) + CO3 ™ (aq) = HCO; (aq) 1gKy, = 10,33 (6.6)
H" (aq) + HCO3 (aq) = H,CO3(aq) lgKy, = 6,35 (6.7)

A szémitdsokat a pH = 1-14 tartomdnyban, 4,0 mol - dm™3 teljes kalciumion- és
0,01 mol - dm— teljes karbonation koncentracidkkal végeztem, 0,01 pH-egység 1épésko-
zonként. A numerikus szdmoldsokhoz 10~!# relativ hibat 4llitottam be. Ebben az elegyben a
pH fiiggvényében két kiilonboz6 csapadék alakul ki, a (6.1) €s a (6.2) egyenleteknek megfe-
lel6en, igy harom futtatdst kellett inditanom. Az els6t a homogén rendszerre pH = 0,00-5,13
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kozott, egyet a kalcium-karbonét csapadék levaldasakor pH = 5,14—11,11 kozott, valamint az
utolsét pH = 11,12-14,00 kozott, mely sordn a kovetkezd egyenleteket definidltam, figye-

lembe véve, hogy a kalciumion mennyisége nagy:

241 _ [HP?
[Ca ] KSP(Ca(OH)z) Kz (6.8)
\'%
.[H1]-
[HCO;] _ Ksp(CaCO3) [H ] KH1 (6.9)

[Ca®*]

A harmadik futtatds bemeneti adatait tartalmazo féjlja a Fiiggelék I11.1. fejezetében taldlhato.

A 6.1. dbran lathat6 diagram a részecskék eloszldsat mutatja be. Savas oldatban a re-
aktdnsok koncentracidinak szorzata nem éri el az oldhatésagi szorzatot, igy még nem valik
le csapadék. A kalcium-karbonét pH = 5,14-nél, mig kalcium-hidroxid pH = 11,11-nél je-
lenik meg. A kalcium-karbonat csapadék mennyisége nem allandé érték, maximumot ér el
11,27 pH-értéknél. Szamitdsaink szerint a kiilonbozd kalciumion-, €s karbondtiontartalmu

komplexek kis mennyiségben vannak jelen az oldatban.

Fca’t Ca(OH);

lga

8 10 12 14

6.1. abra. Egyensilyi szamitdsok: a komponensek ardnya (o) a pH fliggvényében. A kétféle
csapadékot (kalcium-karbonat és kalcium-hidroxid) vastagitott vonallal jeloltem az dbrén.
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6.2. A mintazat jellemzése

JOl kevert rendszerben a reaktdnsok dsszedntésekor a csapadék pillanatszerli megjelenését
tapasztaltam, fiiggetleniil att6l, hogy melyik reagens feleslegébe adagoltam a masikat.

Ha kalcium-klorid-oldatot dramoltattam natrium-karbonat-oldatba, akkor a reaktdnsok
koncentracigjatdl fiiggben vagy szabdlyos kor alaki vagy szabdlytalan alakzatokat figyeltem
meg. A kalcium-karbonat csapadék mintdzata (6.2. dbra), nagyon hasonléan a kalcium-
oxaldt csapadék mintdzatidhoz, mivel mindkettd tartalmaz a betdplalds helye koriil egy csa-
padékrészecskékkel szegényebben boritott belsd kort valamint egy kiilsé gyfrit is. A sza-
balyos kalcium-karbondt mintdzatokndl azonban a bels6 kor koriil és a csapadék pereménél
is taldlhat6 egy fehérebb gylirl, amelyek élesen elhatdrolédnak a tobbi részt6l. A szélak a
kalcium-karbondt esetén nem, vagy csak a peremén jelennek meg, szabad szemmel latha-

téak, de a felvételeken alig észrevehetdek.

6.2. dbra. A kalcium-karbonat mintdzat fényképe ¢ = 4 min id6pontban. A kalcium-klorid-
oldat koncentricidja 4 mol - dm3,a pH = 10,0 kémbhatésd nitrium-karbonat-oldat koncent-
raciGja pedig 0,01 mol - dm—>. A kép eredeti szélessége 17,0 cm.

A koncentricideloszlasi gorbékbdl jol lathatd, hogy pH = 5 felett jelenik meg a kalcium-
karbondt csapadék, pH = 11 felett pedig a kalcium-hidroxid csapadék a meghatdrozé a
rendszerben. Kisérleteinket ezért olyan pH-tartomanyban végeztem, ahol csupén a kalcium-
karbondt csapadék levéldsa valoszindsithetd, de ezt a tényt késdbbi fejezetek sordn szerke-
zetvizsgald modszerek bevetésével igazolni is fogom. Ennek érdekében nédtrium-karbonatbol
pH = 10,0 kémhatasu, 0,1-0,01 mol - dm3 koncentraciéju oldatokat készitettem.

A 6.3. dbréan a kalcium-klorid €s a natrium-karbonét-oldat koncentracié valtoztatdsanak
hatdsa lathat6. Ha csokken a natrium-karbonét-oldat koncentracidja, akkor nd a reaktan-
soldatok kozotti strtiségkiilonbség, ami nagyobb sugard, és vékonyabb, szabalyosabb csa-
padékréteg kialakuldsat eredményezi. A szabdlyos mintdzat létrejottének a kalcium-klorid-
oldat koncentracidjanak novelése kedvez. Megéllapitottuk, hogy a nagyobb siiriségkiilonb-

ség okozza a szabdlyosabb €s nagyobb méretli mintazat kialakulasat (6.1. tdblazat).
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2,0

[CaCl)] / mol/dm ®
3,0

4,0

0,025
[Na£O,] / mol/dm

6.3. dbra. Kalcium-karbonat mintazatok fényképe ¢ = 4 min idSpontban. A képeken lathaté
teriilet 18 cm x 18 cm. A kisérleti paraméterek: pH = 10,0, és gy = 20 cm? - h 1,

A 0,1 mol - dm—3 koncentraciji natrium-karbonat-oldattal elvégzett kisérletben 1ét-
rejovd csapadék szabdlytalan alakd, az dramldsnak a mintdzatra gyakorolt hatdsa Ossze-
tett. A mintdzat felett kisebb csovek is kifejlddjenek, mely arra enged kovetkeztetni, hogy
mdr nincs elegendéen nagy siirliségkiilonbség a két reaktdnsoldat kozott, és a csapadéknak
nem csak vizszintes, hanem fiigg6leges iranyd novekedése is megvaldsul. Ha adott (pél-
d4ul 4,0 mol - dm—?) kalcium-klorid-oldat koncentracié mellett csokkentettem a nétrium-
karbondt-oldat koncentracidjat, akkor azt tapasztaltam, hogy nd a belsd és a kiilsd kor mérete
lasd a 6.2. tablazatot.

6.1. tablazat. A fazisdiagram pontjaihoz tartozé szdmitott stiriségkiilonbség értékek, melye-
ket a Ap = p(CaCl,) — p(Na,CO3) egyenlet segitségével adtam meg g - cm > egységben.

kalcium-klorid ndtrium-karbondt (mol - dm—3)
(mol - dm—?) 0,010 0,025 0,050 0,100

2,0 1,1566 0,1565 0,1535 0,1487
3,0 0,2147 0,2146 0,2116 0,2068
4,0 0,3313 0,3312 0,3282 0,3234
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A bedraml6 oldat térfogatdnak ismeretében a csapadékkorong felszinébdl meghataroz-
tam a gravitacios dram atlagos magassagdt, ami a natrium-karbonat-oldat koncentracidjanak
emelkedésével né6tt.  Egy tujabb fehér gy(iri jelent meg halvidnyan a mintdzatban
0,025 mol - dm—3-re csokkentett natrium-karbonét-oldat koncentracié alkalmazasanal. Ez
a fehér gy(ir(i tovabb erdsodott a 0,01 mol - dm~3 koncentraciéjd natrium-karbonat-oldatot

felhasznalo kisérletek soran.

6.2. tablazat. A koncentracid valtoztatdsanak hatdsa a csapadék paramétereire. A kisérleti
paraméterek: pH = 10,0, gv =20 cm? - h 1,

koncentriciok a mintdzat jellemz6 paraméterei
CaClz N32C03 Iy rg f_l
(mol - dm™3) (mol-dm™3) (mm) (mm) (mm)
4 0,010 23 (2,00 77 (1,0) 0,07
4 0,025 20(1,1) 75(0.4) 0,08
4 0,050 17 (1,1) 68 (0,9) 0,09
3 0,010 25(3,7) 84 (4,1) 0,15
3 0,025 22(1,9) 81(0,8) 0,16
3 0,050 14 (1,4) 59 (0,9) 0,16
2 0,010 21(24) 76(1,4) 0,18
2 0,025 20 (0,7) 74 (3,0) 0,20
2 0,050 - 68 (0,8) 0,21
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6.3. A Kiils6 csapadékkor méretének valtozasa a reakcio

idotartama alatt

Vizsgaltam a 20 cm?® - h~! térfogat-dramldsi sebességen, 4,0 mol - dm > kalcium-klorid-
oldat és 0,025 mol - dm 3 nétrium-oxalat-oldat koncentraciékkal elvégzett kisérletekben a
kialakult csapadékmintdzat méretének idébeli valtozdsat. A 6.4. dbran a pontok segitségével
abrazoltam a kiilsd kor sugaranak novekedését az 1do fliggvényében. Egyértelmd, hogy ez a
novekedés egyre kevésbé intenziv az id6 eldrehaladdsdval, hiszen dllandé térfogat-dramlasi

sebesség mellett a mintdzat egyre nagyobb térrészt foglal el, azaz a sebesség csokken.

100~

80

60

r/ mm

40|

20

L | ! | ! | ! | ! |
0 2 4 6 8

t/ perc

6.4. dbra. A kalcium-karbondt csapadékmintdzat sugardnak novekedése. A pontok a kisér-
leti adatokat, mig a folytonos vonal az illesztett fiiggvényt jeloli. A kisérleti paraméterek:
¢(CaCly) = 4,0 mol - dm—3, ¢(Na,CO3) = 0,025 mol - dm—3, pH = 10, és gy =20 cm? - h—1.

A Kkisérleti adatokra (az 5.10) haromparaméteres egyenletet illesztettem (lasd a Filiggelék
II1.2. fejezetét). Az illesztés paraméterei: ag = 44,0 £ 0,9 mm - s7lia; =07 +£0.1s;
a; =-33 £ 3 mm. A 6.4. dbran folytonos vonallal jelolve lathatjuk az illesztett egyenle-
tet, tehat a kozel négyzetgyokos fliggés igaznak bizonyul, ezaltal azt is igazoltam, hogy a
pillanatszerti csapadékképzb6dés folyamatosan koveti a sugarirdnyban terjedd nagy strtiségti

folyadék utjat.
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6.4. Termogravimetrias analizis

A kiszaritott csapadékot az 0sszegy(jtést kovetGen termogravimetrids analizisnek vetettiik

ald. A 6.5. abrén a jol kevert rendszerbdl szdrmazé porminta TG- és DTG-gorbéje 1athato.

Els6ként a megkotott viz tdvozik, majd a gorbén elkiiloniild 1épcsdben az oxidképzddés ko-

vetkezik be:
CaCO3(sz) — CaO(sz) + COx(g).

(6.10)

100_l T T | T T T T T T T T
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6.5. abra. A jol kevert rendszer TG-, és DTG-gorbéje. A kisérleti paraméterek: c(CaCl,) =

4,0 mol - dm~3, ¢(NayCO3) = 0,025 mol - dm~3, és pH = 10.

Az elméleti és gyakorlati szdzalékos tomegveszteségek jo egyezést mutattak. Megélla-

pitottuk, hogy az dramlédsvezérelt és a jOl kevert rendszer kémiai Osszetétele kozott nincsen

kristalyviztartalombol szarmazé eltérés (6.3. tablazat). Tovabbi vizsgalatok sziikségesek ah-

hoz azonban, hogy kideritsiik, vajon a morfoldgia is azonos-e.

6.3. tdblazat. A kalcium-karbonat csapadékok tomegveszteségei.

kiinduldsi anyag, allapot

Amgg oc (%)

elméleti (szamolt)
kisérleti jol kevert
kisérleti dramldsvezérelt (20 cm> - h™1)

44,00
43,97
44,00

A kalcium-karbondt minta porsiriisége 2,70 g - cm ™.
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6.5. A mikroszerkezet és a méreteloszlas vizsgalata

A kisérleti részben leirt médon kiszaritott dramlasvezérelt és j6l kevert csapadékokbdl minta-
kat vettem, hogy optikai és pasztazé elektronmikroszképids felvételeket készitsek. Az dram-
lasvezérelt csapadék esetében a szdlakrodl, a szdlak kozotti részbdl, a belsd kevés csapadékot
tartalmazé korongbdl és az amellett elhelyezkedd gyfir(it alkotd kristalyokrdl is készitettem
felvételeket. A jol kevert koriilmények kozott kialakult csapadékban romboéderek, néhol a

kevésbé szabdlyos téglatestek mellett gombszeri részecskéket is megfigyeltem (6.6. dbra).

(A)
%
L)

v o e
@ 20 pm
20.0kV 11.9mm x2.50k SE(V) _* Eﬁ Oum 20.0kV 11.9mm x13.0k SE(V)

6.6. dbra. A jol kevert rendszer pasztazé elektronmikroszkopids felvétele (A), a kialakult
gombszerl (B) és romboéder (C) alaku részecskék. A kisérleti paraméterek: c(CaCl,) =
4,0 mol - dm—3, ¢(NayCO3) = 0,025 mol - dm 3, és pH = 10,0.

Azt tapasztaltam, hogy 5 cm® - h™! térfogat-aramldsi sebesség esetén romboéderes és
gdmbszer( struktdrakat is tartalmaz a minta. A csapadékmintazat kiillonboz6 teriiletein azon-
ban eltérd aranyban fordulnak el6 (lasd a 6.4. tdblazatot). A betaplalads helyétdl (x) mért 7 cm
tdvolsdgban mar szinte kizdr6lag csak romboéder alaku részecskék alakulnak ki. A szdzalé-

kos értékeket 30 felvétel alapjan szamitottam, amelyen atlagosan kb. 40 részecske talalhato.

6.4. tablazat. Az 5 cm® - h™! térfogat-dramlési sebességen kialakult kalcium-karbonét csa-
padék esetén a kalcium-klorid-oldat betdplalasanak helyét6l mért adott tadvolsagban (x) 1év6
romboéder és gomb alaku részecskék ardnya.

X gdmb (%) romboéder (%)

1 cm 36 64
3 cm 26 74
7 cm 2 98

Aramldsvezérelt koriilmények kozott 20 cm® - h~! térfogat-dramldsi sebességnél nem
taldltam gombszer(i részecskéket, csak romboéderek, valamint szorvanyosan téglatestek ala-
kultak ki (6.7. dbra). A mintdt optikai mikroszkép segitségével is tanulmanyoztuk, melynek
elénye, hogy joval nagyobb teriiletet tudunk tiizetesen atvizsgdlni, mint a pdsztazo elekt-

ronmikroszképids mintdk esetén. Pasztazo6 elektronmikroszképpal is azt tapasztaltam, hogy
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kizar6lag romboéderes részecskék alakultak ki a mintdban, amennyiben 20 cm® - h™! vagy
nagyobb térfogat-daramldsi sebességet alkalmaztam. A csapadékmintdzat kiilonboz6 teriile-

tein elhelyezkedd részecskék azonos alakuak (6.7. A és B dbra).
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6.7. dbra. Az dramlasvezérelt (gv = 20 cm® - h~!) kalcium-karbonét csapadék optikai mikro-
szkopids (képszélesség: ~486 um) (A) és (B) valamint pasztazo elektronmikroszképids (C)
és (D) felvételei. A kisérleti paraméterek: c(CaCl,) = 4,0 mol - dm3, ¢(Nay,CO3) = 0,025
mol - dm~—3, és pH = 10,0.

A 10 és 15 cm® - h™! térfogat-dramldsi sebesség esetén azonban a mikroszerkezetben
véletlenszerlien valtozott a romboéderek és gobmbok ardnya. Az optikai mikroszkopids fel-
vételek készitése soran megéllapitottuk, hogy a kalcium-klorid-oldat betdplalasdnak helyétdl
tdvolodva egyre nd a részecskék mérete, ezért ezt a méreteloszlst is tanulmanyoztuk. Az
abrak kétdimenzidsak, igy a részecske leghosszabb (a), és az arra merdleges (b) tengelyét
mértem meg, majd a képpontegységben megkapott adatot um mértékegységbe atszamitot-
tam. A részecske leghosszabb (a), és az arra merdleges (b) tengelyét egymassal elosztottam
egymassal (a/b), és a kapott értékeket a részecskeszdam fiiggvényében dbrazoltam a 6.8. db-

ran.
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6.8. dbra. A romboéder alaku részecske leghosszabb (a), és az arra merdleges (b) tengelyéhez
tartoz6 hosszusdg hanyadosa a részecskék szazalékos el6forduldsanak fliggvényében.

Ebbdl az oszlopdiagrambdl az lathatd, hogy a részecskék nagy része romboéder alakinak
tekinthetd, és a méreteloszlast elegend6 az a-tengelyhez tartozé adatokbdl kiszdmitani.

A 6.9. dbran az 5 cm?® - h™! térfogat-dramldsi sebességgel torténé kalcium-klorid-oldat
betaplalasdnak helyétdl mért tavolsdgban ((A) x =1 cm, (B) x = 3 cm, (C) x = 7cm) 1évd
romboéder alaku részecskék eloszlasdiagramja lathat6. Az dbrdn a maximum 6 um, 10
um, majd 17 um-nél jelenik meg. A betdplalas helyétdl szamitott 1 cm-es tdvolsdgban
(6.9. A édbra) kozel szimmetrikus eloszlas helyett 7 cm tavolsdgban (6.9. C dbra) mér egy
joval laposabb eloszlést detektaltam, azaz a részecskék mérete kevésbé egységes, €s nagyobb

méreti részecskék is kialakulhatnak.
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6.9. dbra. Eloszlasdiagramok a romboéderek esetén az 5 cm? - h™! térfogat-aramlési sebes-
ségnél kialakult kalcium-karbonat csapadékmintizatban. A betapldlds helyét6l mért tavolsa-
gok: x=1cm (A),x=3cm (B), ésx =7 cm (C).

A gdombok vizsgalatakor a tengelyek hanyadosat tekintve szintén elég az a-tengelyhez
tartoz6 adatokkal jellemezni a méreteloszlast. A 6.10. dbran jol lathatd, hogy tdvolodva a
betédplalési helytdl, a gdmbok mérete is nd. Ezzel ellentétben, 7 cm tadvolsdgban mar annyira
kevés gomb alaku részecske képzddott, hogy nem allt rendelkezésre elegendd adat egy elosz-
lasdiagram készitéséhez. A méreteloszldsokon tovabba az is megfigyelhetd, hogy a gdmbok
mérete egységesebb, kisebb mérettartomanyba esnek. Mig 1 cm tdvolsdgon a romboéderek
~23%-a kb. 6 um, a gdombok tobb mint 30%-a 4 um. Az eloszlas jellemzd paramétereit

a 6.5. tablazatban Osszegeztem.
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6.5. tablazat. Az 5 cm? - h™! dramlési sebességnél kialakult részecskék méreteloszldsdnak
jellemz6 paraméterei: az 4tlag, a szords €s a maximum.

tavolsag romboéderek (um) gombok (um)
x(cm) atlag szOords maximum atlag szOords maximum
1-1,5 5,65 1,99 12,64 429 1,69 8,39
3-3,5 9,39 3,07 18,29 527 2,55 13,48
7-7,5 15222 395 24,46 - - -

A betéplalas helyétdl szamitva szintén né a romboéder alaki részecskék mérete 20 cm? - h™!
térfogat-dramldsi sebesség esetén, de sok apré romboéder is kialakul, hiszen tdltelitett az ol-
dat, és jelentds mértékii a gécképzddés. Igy kevésbé észlelhetd az dramlds részecskeméretet
noveld hatdsa, mint az 5 cm® - h™! térfogat-dramlési sebességgel elvégzett kisérlet esetén.

A jol kevert rendszerben a gdmbok és a romboéderek ardnya véletlenszertien valtozik az
50-50% kozelében. A gombok mérete dtlagosan 8,9 um (£ 3,0 um) mig a romboéderek
mérete kb. 11,6 um (£ 2,7 um).

35 ———
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6.10. dbra. A gombok méretének eloszlasdiagramjai az 5 cm? - h~! térfogat-aramlési sebes-
ségnél kialakult kalcium-karbonat csapadékban. A betdplélds helyét6l mért tavolsagok: x =
lcm(A),x = 3 cm (B).
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6.6. Raman-mikroszkdpias vizsgalatok

A pésztazo elektronmikroszkép segitségével mar megéllapitottuk, hogy két kiilonb6zd alakd
részecske taldlhaté a mintdban. Mivel kiilonbozik a kristalyszerkezetiik, rezgési szinképek
segitségével azonosithatéak a kiillonboz6 polimorf mddosulatok (6.6. dbra). A kalcium-
karbondt kiilonb6z6 formdinak (aragonit, kalcit, vaterit) Raman-szinképében taldlhaté legin-

tenzivebb sdvok az 1084, az 1086 és a 1089 cm~! hulldmszam értékhez tartoznak.

6.6. tablazat. A kalcium-karbonat csapadékok Raman spektrumdban 1év6 jellemz6 sdvmaxi-
mumok irodalmi értékei csokkend intenzitdsnak megfeleld sorrendben [98].

referencia spektrumok (cm™ ")  mért spektrumok (cm™ 1)

aragonit kalcit vaterit romboéder gémb

1084 1086 1089 1086 1090

703 712 713 712 1074
1460 1436 752 1436 751

1749 1750 1749 1750

1437 1443

Els6ként a 20 cm? - h™! térfogat-dramldsi sebességii aramldsvezérelt minta kiils6 korének
és a jol kevert mintdnak a spektrumat vettiik fel. Az illesztés sordn megéllapitottuk, hogy a
két rendszerben a legintenzivebb sdv nem azonos hullimszamértéknél jelent meg, ezért a to-
vabbi kisérletek sordn iiveglapon elkészitett mintdt vizsgdltam. Megfeleld nagyitassal (40x)
képfelvételt készitettem a kiillonboz6 részecskékrdl, és felvettiik a 6.11. dbrdn piros + jellel
jelolt egyedi részecskék spektrumdt is. Megéllapitottuk, hogy a romboéder alaku részecske
kalcit [129], a gobmb alaku részecske pedig a polikristalyos vaterit [130] médosulatbdl all
(6.12. ébra).

f,

6.11. dbra. A kalcium-karbonat dramlasvezérelt koriilmények kozott képzodott romboéder
€s gomb alaku formdjanak Raman-mikroszkoppal készitett felvétele 40 x nagyitdsban. A
kisérleti paraméterek: c(CaClp) = 4,0 mol - dm ™, ¢(Na,CO3) = 0,025 mol - dm >, pH=10,0
ésqy=5cm?-h7l,
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A gdomb alaku részecske szinképére Gauss—Lorentz-gorbéket illesztettem, és az dltalunk
referenciaként haszndlt adatokon kiviil még egy, 1074 cm™~'-nél megjelend savot taldltam
(6.6. tdblazat). Azt varnank, hogy a karbonétion szimmetrikus C-O rezgése nem degeneralt,
de ez az 1089 cm~!-nél 1évE rezgési méd felhasad egy dublettre, ami azt jelenti, hogy kétféle
szimmetrikus nyujtorezgés torténik (6.12. dbra). Ez bizonyitja azt is, hogy a vaterit elemi
celldjaban kétféle modon is elhelyezkedhet a karbondtion [131].

Ezekkel a kisérletekkel azt timasztottuk ald, hogy dramlasvezérelt koriilmények kozott a
kalcium-karbonatbdl tisztdn kalcit médosulat alakul ki, ha 20 cm? - h~! vagy annél nagyobb

térfogat-aramlasi sebességet alkalmazunk.

6000 T T T T T T T T T T T
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4000

3000

Intenzitas

2000

1000

s 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | T
1140 1120 1100 1080 1060 1040 1020

Raman-eltolodas (cm ’1)

6.12. dbra. A kalcit (romboéder, 1086 cm~') és a vaterit (1090 és 1074 cm™!)
Raman-spektrumdban mért legintenzivebb sdvok. A kisérleti paraméterek:
¢(CaCl,) = 4,0 mol - dm—3, ¢(Na,CO3) = 0,025 mol - dm—3, pH = 10,0, és gy =5 cm?® - h—!.
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7. fejezet

Kalcium-oxalat-kalcium-karbonat

mintazatok

7.1. A koncentracioeloszlas szamitasa

A vegyes csapadékok mennyiségének meghatarozdsakor olyan egyensilyi szdmolasokat vé-
geztem, amelyek sordn figyelembe vettem a kalcium-oxalat ((5.1) egyenlet), a kalcium-kar-
bondt ((6.1) egyenlet), és a kalcium-hidroxid ((5.2) egyenlet) csapadék levaldsat, valamint
a komplexképz6dési €s protondlddasi egyensulyokat is. A szamitdst a kordbbiakban bemu-
tatott modon hajtottam végre harom futtatds sordn, melyeket pH = 0,00, 5,14 és 11,11-t61
inditottam. Az elsdben a kalcium-oxalat csapadék levéldsaval szdmoltam, mig a kalcium-
karbonatot és a kalcium-hidroxidot olyan forméban vettem figyelembe, hogy eléri-e az old-
hatdsagi szorzatot a komponenseik koncentricidjdnak a szorzata. Ezt kovetéen elsdként
5,14-nél a kalcium-karbonat jelent meg, majd a harmadik szamitdsban a kalcium-hidroxid is
szerepelt, melyet 11,12-t6] inditottam. Ebben a tartomdnyban a miiveletek megkonnyitésé-

hez hdrom egyszertisitést vezettem be:

2
(Ca>*] = Ksp(Ca(OH),)- “f;%] 1)
[C003 | = KSP(?;§2C+(])0)2) (7.2)
_,_ Ksp(CaCO3) - [H']-Ky,
HCO;] = G (7.3)

A paraméterek megadasakor 0,025 mol - dm—3 nétrium-karbonat, 0,025 mol - dm~3
natrium-oxalét, és 4,0 mol - dm~3 kalcium-klorid-oldatot adtam meg, a szamit4st a 0—14 pH-
tartomédnyon végeztem, és 10~!4 relativ hibat 4llitottam be. Az eredmények azt mutat-
tdk, hogy a csapadékok és a komplexek kozel azonos mennyiségben vannak jelen a tisztdn
kalcium-oxaldtot és kalcium-karbondtot tartalmazé szdmitdsokkal. A 7.1. dbrdn a komp-

lexek nagy szdma miatt csupdn a csapadékokat dbrazoltam. Léthatd, hogy a legkevesebb
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mennyiségben a kalcium-karbonét vélik le, a legtobb pedig a kalcium-hidroxid csapadék.
Az is lathatd, ha a kisérletek sordan a natrium-oxalatot €s -karbonatot tartalmazoé oldat kém-
hatasat pH = 10-re éllitom, akkor tovabbra is el tudom keriilni a kalcium-hidroxid csapadék

levalasat.

CaCo, (s)

log a
N
T
hY

0 2 4 6 8 10 12 14

7.1. abra. Az egyensulyi szdmitasok végeredménye: kalcium-oxaldt, kalcium-karbonat, és
kalcium-hidroxid csapadékok aranya a pH fiigvényében 0,025 mol - dm 3 natrium-karbont,
natrium-oxaldt, és 4,0 mol - dm—3 kalcium-klorid-oldat esetén.
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7.2. Az oldatok koncentracioinak valtoztatasa

Els6ként natrium-oxaldt és natrium-karbondt oldatok 1:1 anyagmennyiség-ardnyu elegyét
készitettem el, melyben az anionok osszkoncentraciéja 0,05 mol - dm—> volt. Ebbe dramol-
tattam 20 cm? - h™! térfogat-dramlasi sebességgel 4,0 mol - dm—3 kalcium-klorid-oldatot.

Ekkor a 7.2. dbran l4that6 mintazat fejlodését kovethettem nyomon.

7.2. dbra. A csapadékmintdzat kialakuldsa 0,025 mol - dm~3 koncentracigju natrium-oxalat
és natrium-karbondt-oldat alkalmazdsa mellett a 2., 4., 6., és 8. percben. A kisérleti pa-
raméterek: c(CaClp) = 4,0 mol - dm—3, ¢(NayC,04) = ¢(Na,CO3) = 0,05 mol - dm~3,
gv =20 cm? - h~!, és pH = 10,0.

A kisérlet inditdsakor levalik egy massziv csapadékhartya, amely nem engedi a csapadék
tovabbi terjedését. Tovabbi kalcium-klorid-oldat &ramoltatdsidra ez a membrén elszakad, és
a toréspontokon intenziv kidramlds indul meg. Ennek kodszonhetd, hogy 12 helyen élesen
elkiiloniild szalak alakultak ki. Az ilyen nagy anionkoncentracié alkalmazasanak hétranya,
hogy tdl sok csapadék keletkezik, tovdbb4, hogy nem elegendben nagy a sirliségkiilonbség
a szalas mintédzat 1étrehozdsdhoz.

Emiatt olyan oldatot készitettem, amelyben a nitrium-karbonat és a natrium-oxalét-oldatok

0sszkoncentracidja 0,025 mol - dm—3.

Ezaltal kisebb mennyiségli csapadék képzddik, és
széalasabb, daramldsvezérelt mintdzat alakul ki. Ezen beliil harom eltérd koncentracidaranyt
valasztottam: natrium-oxalat:natrium-karbonat = 1:1, 1:2, valamint 2:1. A kiértékelés soran
meghatdroztam a mintdzatra jellemzd paramétereket (a belsd (1) és a kiilsd (ry) sugar, a
szdlak szdma (N), és a gravitdciés dram dtlagos magassaga (1), melyeket a 7.1. tablazatban
0sszegeztem.

A kiils6 kor sugardnak szdmadatai arrdl taniskodnak, hogy a nagy karbondationtartalom
esetén a massziv csapadékréteg kialakuldsa meggdtolja a folyadék normadl iitem terjedé-
sét, ezaltal kisebb méretli mintazatok keletkeznek. A legnagyobb csapadékkorong pedig a
natrium-oxalétot feleslegben tartalmazé oldatok esetén jott 1étre, és ez tartalmazta a legtobb

szélat is, melyet a 7.3. dbra jol szemléltet.
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7.1. tablazat. A vegyes csapadékmintazatot leir6 mennyiségek: a belsd (ry,) €s a kiilsd (ry)
sugar, a szdlak szama (N), és a gravitdcids aram atlagos magassaga (h).

koncentracidok arany Ap a mintazat jellemzd paraméterei
c(Na2C204) c(Na2C03) C(N&2C204) / -3 Iy g N ljl
(mol - dm=3) (mol - dm=3)  ¢(NaxCOy) & ™) (mm) (mm) (db)  (mm)
0,0125 0,0125 1:1 0,3311 30 70 - 0,021
0,0167 0,0083 2:1 0,3310 34 79 100 0,017
0,0083 0,0167 1:2 0,3311 - 50 - 0,043

7.3. dbra. A kalcium-oxalt—kalcium-karbonat vegyes csapadékmintézat 0,025 mol - dm—3
Osszes anionkoncentraciondl. A koncentracidarany (c(NayCy04):c(NapyCO3)) az egyes ese-
tekben: 2:1 (A), 1:1 (B), és 1:2 (C). A kisérleti paraméterek: c¢(CaCl,) = 4,0 mol - dm3,
gv=20cm?-h~! éspH=10,0.

Az oxaldtionban gazdagabb csapadék a legszdlasabb, amely annak koszonhetS, hogy
ebben az esetben megvan a megfeleld stirliségkiilonbség, és a megfeleld mennyiségii csa-
padék is, hiszen ha alaposan szemiigyre vessziik a 7.1. dbrat, akkor lathatd, hogy kalcium-
karbonatbdl kevesebb csapadék vélik le, mint a kalcium-oxaldtb6l, ami miatt jobban l4that6
a csapadék felhalmozddésa a szalak mentén.

Meghatéaroztam a csapadékok teriiletének az idébeli novekedését is, mely a 7.4. dbran
lathat6. A pontokkal a kisérleti adatokat, mig a folytonos vonallal az illesztést szemléltetem.
Ugyan az abra az 1:1 ardnyu csapadék méretének 1dofliggését szemlélteti, a csapadékkor su-
gara mindhdrom esetben négyzetgyokos Osszefiiggést mutat az eltelt idével. A (4.8) egyenlet
illesztésének paramétereit a 7.2. tdbldzatban 0sszegeztem. Lathatd, hogy az dllandok (ag, ay,

és ap) eltérbek.
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7.2. tablazat. A csapadékmintdzatok idGbeli véltozdsara illesztett paraméterek.

C((:a(jlz) C(anz(:2()4) C(anz(:()3) , ap al ar
(mol - dm—3) (mol -dm=3) (mol-dm=3) ™  cms! s cm
4 0,0125 0,0125 1:1  55,0(0,53) 0,7(0,05) -40,3(1,77)
4 0,0167 0,0083 2:1  53,4(0,19) 0,6(0,02) -34,0(0,66)
4 0,0083 0,0167 1:2  53,1(0,41) 0,9(0,06) -45,2(1,64)

125

100}

75}

r/ mm

50}

25

7.4. dbra. A kalcium-karbonat csapadékmintizat sugardnak novekedése. A pontok a ki-
sérleti adatokat, mig a folytonos vonal az illesztett fiiggvényt jeloli. A kisérleti para-
méterek: ¢(NayC204) = ¢(NapCO3) = 0,0125 mol - dm—3, ¢(CaClp) = 4,0 mol - dm~?3,
gv=20cm’-h~! és pH=10,0.

A mddszer pontossdgat tigy hataroztam meg, hogy visszaszamoltam a kapott ag értékek
felhasznaldsdval a gravitdcids d4ram atlagos magassagat. Ezek az értékek (h,) nagysdgrendi-
leg j6 egyezést mutatnak (7.3. tdbl4zat), rdaddsul az eltérések a képpontokban mért bizony-

talansdgon beliil 1év6 értékek. Ezek alapjdn, a mddszer becslésre alkalmasnak bizonyult.

7.3. tablazat. A graviticids dram dtlagos magassdgdnak megaddsa kétféle modon.

c(Na;C204)  ¢(NayCO3)  koncentricié-  hy hy

(mol - dm™3) (mol - dm—3) arany (mm) (mm)
0,0125 0,0125 I1:1 0,021 0,026
0,0167 0,0083 2:1 0,017 0,024
0,0083 0,0167 1:2 0,043 0,033
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7.3. Pasztazo elektronmikroszkopias és Raman-mikroszko-
pias analizis

A kalcium-oxalat csapadék részecskéi olyan kis méretiiek, hogy az optikai mikroszkopids
felvételek nem szolgiltatnak megfelel§ képeket a kristdlyokrol. Igy, korabbi tapasztala-
tainkra alapozva, pasztdzo elektronmikroszkdpids felvételeket készitettem. A felvételeken
felismertem a kalcium karbonit jellegzetes romboéderes kalcit formdjat, a kalcium-oxalat-
monohidrétra jellemz rézsaszert, Osszetett struktirdkat, oktaéderes kalcium-oxalat-dihidratot,
valamint egy Uj, x alaki részecskét is. A vaterit polikristilyos formdjat azonban egyik
felvételen sem taldltam. Az 4brékat tiizetesebben megvizsgilva egy érdekes kovetkezte-
tésre jutunk: a rézsa alaku részecske mégsem teljesen ugyanaz a rézsa. A kalcium-oxalat-
monohidrét ,,szirmai” lekerekitettebbek és legtobbszor hdromszogi cstiicsban érnek véget,

mig a vegyes rendszerben inkdbb téglatestekbdl épiil fel a virag.

7.5. dbra. Pasztaz6 elektronmikroszkop felvételei az 1:1 ardnyd dramldsvezérelt csapadék-
mintdzatbol. Romboéderes kalcit kristdly (A), tipikus rézsara emlékeztetd, kalcium-oxalat-
monohidratot biztosan tartalmazé gomb formaju, Osszetett strukturdji részecskék (B), és az
x alakot oltott kristaly (C).

Hogy megallapithassuk a részecskék osszetételét, Raman-spektrumokat vettiink fel. Amint
a 7.6. dbran lathatd, a részecskék méretétdl nagyban fiigg, hogy tudtunk-e spektrumot de-
tektalni. A kiértékelés sordn tovabbra is az 5.8. és a 6.6. tdbldzatokat vettem figyelembe.
A 7.6. A dbréan az oktaéderes kalcium-oxalat-dihidrat 1dthat, mig a B abran tul kis mérettiek
a kristalyok, ezdltal nem beazonosithatéak. Az iiveglemezekre futtatott csapadékban is meg-
taldltuk az x alakud részecskéket (7.6. dbra), melynek spektrumét a 7.7. dbran tiintettem fel.
Jol lathatd, hogy a kokristaly {6 dsszetevdje a kalcium-oxaldt-monohidrat, de a kalcit apr6
sdvijat is felfedezhetjiik, ha 1086 cm ™! koriil kémleljiik a spektrumot.

Feltételezziik, hogy nem elegend6en nagy felbontds mellett a mikroszkdp lencséje gomb-
szer format kolcsonzott minden komplex strukturdjd, rézsaszerli képzddménynek is. Egy
ilyen spektrumot a 7.8. 4dbran mutatok be. Ezen a kalcium-oxalat-monohidrat, a
-dihidrat, és a kalcit jeleit tudtam azonositani. Ez azért érdekes, mert ezen kisérleti ta-
pasztalat ellentétben all az emberi vesekdvekben megfigyelt kristdlyosodasi folyamatokkal,
miszerint tiszta kalcium-oxaldt-dihidrét ko 1étezik csupédn, a monohidrit forma pedig egyiitt

kristdlyosodik mas szervetlen vegyiiletekkel.
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7.6. dbra. Raman-mikroszkép képe néhany részecskékrdl, melyek spektrumat detektéltuk.
Kalcium-oxalat-dihidrat (A), kalcium-oxaldt-monohidrat—vaterit (B), és kalcium-oxalat-
monohidrat—kalcit (C) kristdlyok. A kisérleti paraméterek: c(CaCly) = 4,0 mol - dm—3,
c(NayC,04) = ¢(NayCO3) = 0,025 mol - dm 3, gy =20 cm? - h™!, és pH = 10,0.
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7.7. 4dbra. Raman-mikroszképpal felvett Raman-spektrum: a kalcium-oxaldt-mono-
hidrait (M) és a kalcit (K) moddosulatok jellemz6 sdvijai. A kisérleti paraméte-
rek: ¢(CaCly) = 4,0 mol - dm™3, ¢(NayC;04) = ¢(NayCO3) = 0,025 mol - dm3,
gv=20cm’ -h~!, és pH=10,0.

Tovabbi mérések soran detektaltam tisztan kalcit, kalcium-oxalat-monohidrat, -dihidrat,
kristalyt is. Olyan esetek is el6fordultak, amelyekben vaterit médosulatra bukkantam, amely
kalcium-oxalat-monohidrittal egyiitt keletkezett. Kiilonéllé polikristdlyos vaterit gombot —
ahogyan a pédsztazo elektronmikroszkdpids felvételek alapjdn — nem tudtam azonositani. Az

sz

1630 cm™! koriill megjelend sav pedig a minta alatt 16v6 iiveglapnak tudhaté be.
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7.8. dbra. Raman-mikroszkdéppal felvett Raman-spektrum: kalcium-oxaldt-monohidrat (M)
€s -dihidrat (D), valamint kalcit (K) mddosulatok jellemzd sdvjai. A kisérleti paramé-
terek: ¢(CaCly) = 4,0 mol - dm—3, ¢(NayCp04) = ¢(Na,CO3) = 0,025 mol - dm~2,
gv =20cm’ - h™!, és pH = 10,0.
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8. fejezet

VidPd

Kalcium-karbonat csapadék eloallitasa a

karbamid—ureaz enzimreakcioban

Az uredz enzim a karbamid bontdsét katalizdlja, mikdzben szén-dioxid és ammonia keletke-

zik végtermékként. Ezt az un. biokatalitikus folyamatot a (8.1) egyenlet irja le:

CO(NH;),(aq) +HyO(f) — 2NH3(aq) + CO;(aq) (8.1)

A reakci6 vizes kozegben megy végbe, igy az oldat kémhatdsat meghatarozoé, kiilonféle
sav—bdzis folyamatok jatszodnak le. Ezek az egyenstlyok a kdvetkez6 reakcidegyenletekkel

adhatéak meg:

NH;(g) +H" (aq) = NH; (aq) (8.2)
COs(g) +H0(f) = H' (aq) + HCO; (aq) (8.3)
HCO; (aq) = CO3 ™ (aq) +H™ (aq) (8.4)

8.1. A karbamid és az ureaz enzim kozott lejatszodo orare-
akcio

A hidroxidionra autokatalitikus karbamid—ureéz érareakcio6 az irodalombdl Prof. Taylor mun-
kdjanak koszonhetéen mar kordbban is ismert volt [30]. Kisérleteimben elséként a cikkeik-
ben publikalt kisérletsorozat moédositasat tiiztem ki célul. Kénsav helyett sésavoldatot alkal-
maztam annak tudatdban, hogy kalcium-klorid-oldatot is fogok elegyiteni az oldathoz, és igy
(1) redukélhatom a komponensek szamat, valamint (2) csokkenthetem a valtozok mennyisé-

gét, ami a szdmoldsok sordn elényos lesz.
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8.1.1. A karbamid—ureaz enzim érareakcio6 nyilt és zart edényben

Migneses keverdvel kevertettem a megfeleld sorrendben elegyitett reaktansok oldatat, mi-
kozben a kémhatdsvaltozast pH-mérd segitségével detektdltam. Ennek kovetkeztében ti-
pikus S-alaki, szigmoidalis gorbéket kaptam a kovetkezd Osszetételnél: 0,08 mol - dm—3

3 uredz enzim, és 1,85 umol - dm—3 brémkrezollila, valamint 2,2—

karbamid, 20 u - cm™
3,0 mmol - dm 3 sésavoldat. Megfigyeltem, hogy nyilt rendszerben, azaz szabad felszin ese-
tén, az egyre toményebb sésavoldat noveli a kezdeti, indukcids periddust, azonban a végsd

pH-t nem befolyasolja (pH > 9,0), 14sd a 8.1. abrét.

T e e T e e T e e e v,

— 0,0022 mol dm”® HCl _|

0,0024 mol dm™ Hcl

-=- 0,0026 mol dm® HCI |
0,0028 mol dm™ HCl —|

- 0,0030 mol dm™ HCI |

'l.:,—_;.,‘.'.-x-'--“ """ \ \ \

1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 18
t/s

00 2000

8.1. dbra. A sésavoldat mennyiségének valtoztatisa a karbamid—uredz enzim drareakcidban,
nyitott edényben. Az elegy osszetétele 0,08 mol - dm~ karbamid, 20 u - cm 3 uredz enzim,
és 1,85 umol - dm—3 brémkrezollila, valamint 2,2-3,0 mmol - dm—3 sésavoldat.

Tekintve, hogy a reakcié eredményeképpen gdz halmazéllapotd termékek is keletkezhetnek
a (8.2) és a (8.3) egyensulyoknak megfelelSen, egy teljesen zart reakcidedényben ismételtem
meg a méréssorozatot. Ekkor azonban nem észleltem valtozast sem a gorbék alakjdban, sem
pedig a végs6 kémhatds tekintetében. Igy arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy nyilt reak-
torban is dolgozhatok, mely megkonnyiti a munkdmat. A 8.2. dbrén taldlhat6 kisérleti hiba
a kisérletek kezdetekor annak a kdvetkezménye, hogy a pH detektdldsit az enzim hozzaada-
sanak pillanatdban kezdtem, és mivel a reaktoron csak egyetlen bemeneti nyilas talalhat6, az
elektrédot csak ezt kovetSen tudtam a teljesen zart edénybe helyezni. Igy az elsé 10-20 ma-

sodpercben mért pH-adatok hamisak, azonban a pontos idomeghatdrozas céljit szolgéljik.
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8.2. abra. A sdsavoldat mennyiségének véltoztatdsa a karbamid—uredz enzim Orareakcidban,
zart reaktorban. Az elegy osszetétele: 0,08 mol - dm~3 karbamid, 20 u - cm > uredz enzim,
és 1,85 umol - dm—3 brémkrezollila, valamint 2,2-3,0 mmol - dm—3 sésavoldat.

8.1.2. A karbamid-ureaz enzim orareakcio kalciumionokkal

Kalciumionokat adva az elegyhez, a képz6d6 szén-dioxid a (8.3) és a (8.4) egyensilyokon
keresztiil karbonationnd alakul. A hipotézisiink az volt, hogy varhatéan a karbonation csa-
padékot képez a kalciumionnal a (6.1) egyenletnek megfelelGen, ami hatdst gyakorol a lejat-

sz0do jelenségekre.

A kalciumionok mennyiségének valtoztatasa

Kalcium-kloridot (1,0 mmol - dm—3) adva a jél-kevert rendszerhez fehér szinti csapadék
megjelenését figyeltem meg. Amint a 8.3. dbrdn l4thatd, a gorbék alakja megvaltozik: a
szigmoidalis alak eltorzul, és a pH-ugras is késobb kovetkezik be. Nagy pH-értéket elérve
egy kis torést is megfigyeltem a gorbék alakjdban. A kalcium-klorid mennyiségét azonban
nem tudom minden hatdron tdl névelni, ugyanis ha a kalcium-klorid-oldat koncentraciéja

5,0 mmol - dm~3-nél nagyobb, akkor az érareakcié mar nem megy végbe.
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8.3. abra. A kalcium-klorid-oldat mennyiségének véltoztatasa a karbamid—uredz enzim ora-
reakcioban Az elegy Osszetétele: 0,08 mol - dm—3 karbamid, 20 u - cm 3 uredz enzim, és
3,0 mmol - dm 3 sésavoldat.

A novekvd csapadékmennyiséget turbiditisméréssel hatdroztuk meg A = 400 nm-en
2 cm’® térfogatii reaktdnselegyben (8.4. dbra). Ezen kisérletsorozatban az elézével meg-
egyezd koncentracidkat alkalmaztam, dgy hogy a kiivettdban mégneses keverd segitségé-
vel biztositottam a jol kevert rendszer meglétét. Ekkor azt tapasztaltuk, hogy minél tomé-
nyebb a kalcium-klorid-oldat, anndl nagyobb mennyiségii csapadék képzddik, de a reakcid
tovdbbhaladédsakor a csapadék mennyisége konstans, nem képzddik tobb csapadék, mint ami
a pH-ugrast kovetden levalt. Ezekben a kisérletekben is lathat6 a kalcium-klorid indukcids
periédus-novels hatésa.

Az Oorareakcidkat megismételtem bromkrezollila indikétor jelenlétében is. Ekkor ugy
tlint, mintha a csapadék a szinvaltast kovetéen kezdett volna keletkezni. Az azonban ész-
revehetd, hogy befolydsolta a kisérleteket, mert ebben az oldatban mér 5,0 mmol - dm™>

kalcium-klorid-oldattal sem jatszdédott le 6rareakcid (8.5. dbra).
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8.4. dbra. Turbiditdsmérés a kalcium-klorid-oldat mennyiségének véltoztatdsa mellett a
karbamid—uredz enzim 6rareakcidban. Az elegy Osszetétele: 0,08 mol - dm—> karbamid,
20 u - cm 3 uredz enzim, és 3,0 mmol - dm—3 sésavoldat.

-

— 0,001 moldm® CaCl, |
0,002 mol dm™® CaCl,
-=- 0,003 mol dm™® CaCl,
0,004 mol dm™ CaCl,
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8.5. dbra. A kalcium-klorid-oldat mennyiségének valtoztatdsa a karbamid—uredz enzim Ora-
reakcidban. Az elegy 6sszetétele: 0,08 mol - dm—> karbamid, 20 u - cm™> uredz enzim,
1,85 umol - dm—3 brémkrezollila indikator oldata és 3,0 mmol - dm—3 sésavoldat.
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Annak érdekében, hogy pontos képet kapjunk a csapadékképzddés és a pH-ugrds egy-
mashoz viszonyitott megjelenésérdl, a pH-t és a sziirkeségi skdla intenzitdsokat pirhuzamo-
san detektdltam. Amint az a 8.6. dbran is lathatd, a csapadék csak a pH-ugrast kdvetden

vdlik le. Ezen az dbrdn még azt is megfigyelhetjiik, hogy a csapadékképzddés folyamata

igen gyors.
9 200
sl 175
I 150
7 —
i 125
6 —
I | ! 100 —
5 | Il i
I ! — pH 7
1 — — szurkeségi skala b
4r | {50
- | .
I
3 L : — 25
| .
|
) e It \ L v 0 4 1 0y 4y 1, 40
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

t/s

8.6. dbra. Sziirkeségi skdla intenzitds (I, szaggatott vonal) és pH-értékek (folytonos vonal)
a karbamid—uredz enzim orareakcioban. Az elegy Osszetétele: 0,08 mol - dm—3 karbamid,
20 u - cm 3 uredz enzim és 2,2 mmol - dm 3 sésavoldat, 4,0 mmol - dm—3 kalcium-klorid-

oldat.

A kialakult csapadék pasztazo elektronmikroszkopias vizsgalata

Az orareakci6 sordn keletkezett csapadékrol elektronmikroszkopids felvételeket készitettem,
melyek azt szemléltetik (8.7. dbra), hogy a mintdban nem taldltam kristdlyos fazis jelenlétét,
ami arra enged kovetkeztetni, hogy nem kalcium-karbondt csapadék képzddik. A két felvétel

a minta két kiilonbozd teriiletét hivatott bemutatni.
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8.7. dbra. Pasztdzé elektronmikroszkopids felvételek a 0,08 mol - dm—3 karbamid,
20 u - cm 3 uredz enzim és 2,2 mmol - dm 3 sésavoldat, 4,0 mmol - dm—3 kalcium-klorid-
oldatok reakcidjaban képz6dott csapadékrol.

A Kkialakult csapadék Raman-mikroszkopias vizsgalata

Egy olyan méréssorozatot terveztem, melyben felvettiik a por 4llagti uredz enzim, kalcium-
karbondt, kalcium-hidroxid, és az 6rareakcid folyaman képzd&dott ismeretlen Osszetételd csa-
padék spektrumat. Azt tapasztaltuk, hogy a csapadékunknak sem a kalcium-karbonat mo-
dosulataival, sem pedig a kalcium-hidroxiddal nincs kdzos sdvja. Meglepd médon a kapott
szinkép hasonlitott az enzim spektrumdra, amint az a 8.8. abran is l4that. A két spektrum
kozotti kiilonbség, hogy kb. 40 cm™! -el eltolédtak a sdvok, valamint a 100 cm™'-nél 1évé
sdv hianyzik. Ebbd] arra kovetkeztettem, hogy a kalciumionok ligos kdzegben kicsapddnak

az ureaz enzimmel.
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8.8. dbra. Az uredz enzim €s az drareakcidban képzddott csapadék Raman-szinképe. Az
elegy Osszetétele: 0,08 mol - dm—3 karbamid, 20 u - cm~3 uredz enzim, 3,0 mmol - dm—3
sésavoldat és 4,0 mmol - dm 3 kalcium-klorid-oldat.
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Kontrollkisérlet karbamid nélkiil

Tisztazni szerettiilk volna, hogy vajon tényleg csak egy uredz enzim—kalciumion csapadék
jon 1étre ligos kémhatdsu oldatban, vagy valami mas folyamat megy végbe. Ezért kontroll-
kisérletként olyan reakcidelegyet allitottam 6ssze, amelyhez karbamidot nem adtam, igy az
enzimmiikodést megakadédlyoztam. Borax-oldatban (puffer) oldottam fel az uredz enzimet,

kalcium-kloridot adtam hozz4, és megfigyeltem, hogyan valik le a csapadék (8.1. tablazat).

8.1. tablazat. Kontrollkisérletek karbamid hidnydban.

boérax-oldat  kalcium-klorid  uredz enzim csapadék
pH=9,18 4,0 mmol - dm~> — -
pH=9,18 40mmol -dm—> 50u-cm™> fehér szini

A kapott csapadék sésav hatdsdra nem pezsegve oldddott fel, Raman-spektruma pedig
teljesen megegyezett a 8.8. dbran 1évo piros szinli spektrummal (csapadék). Ebbdl arra ko-
vetkeztettem, hogy nem kalcium-karbonét képz6dott, hanem a kialakult szilard anyag annak
kovetkezménye, hogy az uredz enzim ligos pH-n csapadékot képez a kalciumionokkal. Ez

magyardzatot ad a periddusiddé novekedésére valamint a végsd pH csokkenésére is.
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8.2. Lépcsozetes kalcittermelés és az oszcillal6 karbamid—

ureaz enzimreakcio

Korébbi eredményeimre val6 tekintettel elhatdroztam, hogy tovdbb ndvelem a komponensek
koncentraci6it (1040 u - ecm 3, 0,25 mol - dm~—3, 0,50 mol - dm~3, és 0,5 mmol - dm~3
sosavoldat), hogy tobb karbonation keletkezzen az oldatban, hatha abba a tartomanyba ériink,
melyben kalcium-karbonatot tudunk 1étrehozni.

Ekkor nagyon kiilonds dolgot tapasztaltam (8.10. dbra): a csapadék mennyisége 1épcsd-
zetesen nd, mikozben a pH-gorbén oszcillaciot figyelhetiink meg. Harom 1épcsd kiiloniil el

egymastél 10 és 20 u - cm™>

enzim mennyiségnél, és az elsd két 1épcsdéfok kozott jelen-
tOs a sziirkeségi skdla intenzitds novekedése. Ezen szakaszokon kb. 300 ul mintat vettem,
€s pasztazd elektronmikroszképpal megvizsgaltam a kialakult csapadék mikroszerkezetét.
Megillapitottam, hogy az elsd szakaszon amorf csapadék valik le (8.9. A dbra), vélhetéen
az uredz enzim—kalciumion csapadék, mig a tovdbbi 1épcskben romboéder, illetve téglatest
alaku részecskék kristalyosodnak ki (8.9. B és C abra).

Tovabb novelve az uredz enzim mennyiségét, 5—6 oszcillacids periddus is megfigyelhe-
tové valik a pH-gorbén (8.10. dbra). Ezzel parhuzamosan mindig nagyobb mennyiségii csa-
padék jelenik meg az oldatban. Az oszcillaci6 peridédusdnak (7") valtozasa az enzimkoncent-
racio novelésének hatdsara: 350, 574, 1228, majd 558 s volt. Tovabb4, azt is megfigyelhet-
jiik, hogy a pH-ban torténd novekedés €s a csapadék levaldsa ezen kisérletek sordn egyszerre
torténik, ellentétben az Orareakciondl tapasztaltakkal. Ezt kdvetGen a kalcium-klorid-oldat
koncentracidjat is véltoztattam 0,125, 0,250, és 0,750 mol - dm—3 kozott (8.11. abra). Eb-
ben a tartomédnyban is megjelent a lépcsbzetes csapadékképzddés és a pH-oszcillcio is, a
periddusidd pedig 1326, 1280, és 525 s volt. Majd megndveltem a karbamid koncentré-
ciéjat 0,5-r6l 1 mol - dm3-re, a periddusidd pedig 500-r6l 459-re csokkent (8.12. 4bra).
Mindegyik kisérlet sordn 0,34-0,35 pH-egység amplitiddju oszcillacidt tapasztaltam, mely

a periddusok alatt csillapodik, csokkend tendencidt mutat.

8.9. dbra. Pasztdz6 elektronmikroszkdpids felvételek az oszcillalo reakcidban képzddott csa-
padékrol 80 s (a), €s 2500 s (b,c) alatt. Az elegy Osszetétele: 0,5 mol - dm—3 karbamid,
20 u - cm 3 uredz enzim, 0,5 mmol - dm 3 sésavoldat és 0,25 mol - dm—> kalcium-klorid-
oldat.
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8.10. dbra. pH-oszcillacid és 1épcsdzetes csapadékképzddés a karbamid—uredz enzimreak-

ciéban. Az elegy osszetétele: 0,5 mol - dm—3 karbamid, 1040 u - cm™

3

0,5 mmol - dm—3 sésavoldat és 0,25 mol - dm—3 kalcium-klorid-oldat.
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8.11. abra. pH-oszcillacié és 1épcsdzetes csapadékképzddés a karbamid—uredz enzimre-
akcioban. Az elegy 0Osszetétele: 0,5 mol - dm—3 karbamid, 30 u - cm ™3 uredz enzim,

50o

c(CaCl,) = 0,125 mol dm™

4000
t/s

6000

80060

[ ¢(CaCl,) = 0,250 mol dm”
I I ! I !
0 2000 4000 6000 8000
t /I s | 9

8
7
¢(CaCl,) = 0,750 mol dm”
I I ! I !
0 1000 2’[0/00 3000 40060
S

0,5 mmol - dm~—3 sésavoldat és 0,25-0,75 mol - dm 3 kalcium-klorid-oldat.
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8.12. abra. pH-oszcillacié és 1épcsdzetes csapadékképz6dés a karbamid—uredz enzimreak-
ciéoban. Az elegy oOsszetétele: 0,5-1,0 mol - dm—3 karbamid, 20 u - cm 3 uredz enzim,
0,5 mmol - dm~3 sésavoldat és 0,25 mol - dm 3 kalcium-klorid-oldat.
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A koncentracioeloszlas szamitasa

Annak érdekében, hogy a kalciumionok hatdsara bekovetkez6 pH-csokkenést meg tudjam
magyardzni, koncentracideloszlasi gorbéket szamoltam. Ha feltételezziik, hogy kizardlag
a 8.2. tablazatban Osszegzett komponensek, és azokbdl egyensulyi folyamatok sordn 1ét-
rejove részecskék vannak jelen jelent6s mennyiségben, valamint, hogy a képz6dd termék,
ammonium-karbonat mennyisége 0,0-1,0 mol - dm > kozott van, akkor minden komponens
mennyiségét meg tudjuk adni. A szamitdsokat a Wolfram Mathematica [121] programmal
végeztem, el6szor kalciumionok nélkiil, majd kiilonb6z6 kalciumion koncentracidk esetén
(1asd a Fiiggelék I11.3. alfejezetét): 0,001; 0,010; 0,025; 0,010; 0,050; és 0,100 mol - dm—3.

8.2. tablazat. Az egyenstlyi szamitasok sordn figyelembe vett komponensek: az egyensulyi
allandok értékeit valamint a szilard anyagok oldhatdsagi szorzatat megadé mennyiségek.

komponensek értékek egyenlet
CaCOs3(sz) pKsp = 8,35 (6.1)
Ca(OH),(sz) pKsp=5,19 (6.2)
CaOH"(aq)  logB =1,15 (6.3)
CaCOs(aq) logB = 3,15 (6.4)
CaHCOJ (aq) logf = 1,00 (6.5)
HCO5 (aq) logf3 = 6,35 (6.6)
H,CO3(aq) logB =10,33  (6.7)
NHj(aq) logB =9,24 (8.2)

Végiil, az ammonium-karbonat koncentracidjanak fiiggvényében dbrazoltam a szdmita-
sok végeredményeként kapott pH-értékeket (8.13. dbra). Jol latszik, hogy kalciumionok nél-
kiil az oldat pH-ja nagyobb, mint 9, de egyre tobb kalciumionnal egyre kisebbé valik. A pH
csokkenése kis ammonium-karbonét koncentracié mellett figyelhetd meg. A kalciumionok
mennyiségének novekedésével azonban az oldat savasodédsa szélesebb ammoénium-karbonét
koncentraciétartomanyon kovetkezik be. Ha 0,1 mol - dm3-re novelem a kalcium-klorid
koncentricidjat, akkor a szadmitdsok szerint még 1,0 mol - dm—3 amménium-karbondt esetén
is savas az oldat kémhatdsa. Ha a (8.3) és a (8.4) egyenstilyokat tekintjiik, akkor ez nem egy
varatlan esemény, ugyanis a karbondtion elvonasaval hidrogéniont termeliink, ami savasitja

az oldatot.
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8.13. dbra. Szamolt pH az ammo&nium-karbonat koncentracidjanak fiiggvényében kiillonbozd
kalciumion-koncentraciok esetén. A jobb oldali dbrdn kinagyitott rész lathaté arrdl a tarto-
manyrél, melyben intenziv pH-csokkenést tapasztaltam.

8.2.1. A kialakult csapadék pasztazoé elektronmikroszkopias vizsgalata

Péasztazo elektronmikroszképpal vizsgéltam a kialakult csapadékot az oszcillalé reakcid vég-
bemenetele utdn (+ = 8000 s). Azt tapasztaltam, hogy a kis méretdi részecskéken tul sok
nagyobb, akdr ~10 um nagysagu romboéder is kristdlyosodott. Ezt az inhomogén részecs-

keméret-eloszlast az in. Ostwald-féle 6regedésnek tudjuk be.

10.0kV 13.0mm x4.00k SE(U

8.14. dbra. Pdasztdzd elektronmikroszkdpids felvételek az oszcilldld reakcidban kialakult
csapadékrdl. Az elegy Gsszetétele:0,5 mol - dm~> karbamid, 30 u - cm™> uredz enzim,
0,5 mmol - dm—3 sésavoldat és 0,25 mol - dm~3 kalcium-klorid-oldat.
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8.2.2. A Kkialakult csapadék Raman-mikroszkopias vizsgalata

Raman-spektrumot vettem fel az oszcilldlo reakcioban termelt csapadékrol. Azt tapasztal-
tam, hogy j6l definidlt savok taldlhatéak a szinképen 712, 1086, 1436, és 1749 cm~! hul-
lamszamnal (lasd a 6.6. tabldzatot). Ezek alapjan a kalcium-karbonat kalcit médosulatat

azonositottam.
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8.15. dbra. A karbamid—ureaz reakcioban kialakult kalcit médosulat spektruma. Az elegy
osszetétele: 0,5 mol - dm 3 karbamid, 30 u - cm 3 uredz enzim, 0,5 mmol - dm 3 sésavoldat,
és 0,25 mol - dm—3 kalcium-klorid-oldat.

8.2.3. Az oszcillalo kémiai reakcio kontrollkisérlete

Olyan kisérletsorozatot terveztem, melyben az enzim miikodését a termék lassu injektala-
saval valtottam ki, azaz kalcium-klorid-oldatba aramoltattam ammoénium-karbonat-oldatot.
Ekozben a pH-t és a sziirkeségi skdla intenzitdsokat is detektdltam.

Sem pH-oszcill4ciét, sem pedig 1épcsbzetes csapadékképzddést nem tapasztaltam, bér-
melyik Osszetételt vagy barmelyik térfogat-dramlasi sebességet is vdlasztottam.

Minden esetben a 8.16. dbran lathat6 tipikus lefutdsu sziirkeségi skéla intenzitds és pH-
gorbéket detektaltam. Azaz, a pH kezdetben az ammonium-karbonat-oldat d&ramoltatdsa vé-
gett nd. Ek6zben még nem értiik el azt a tartomdanyt, ahol az oldhatdsagi szorzatnak megfe-

lel6en levalik a csapadék. Majd amint a csapadék megjelenik, a pH csokkenni kezd.
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8.16. dbra. Amménium-karbondt-oldat (¢ = 1,00 mol - dm—3) dramoltatdsa 0,1 dm?> térfogati
kalcium-klorid 0,125 mol - dm > koncentraci6ji oldatéba 0,25 cm® - h~! térfogat-dramlési
sebességen.

A 8.3. tdblazatban 0sszegeztem a méréseket. A gorbék alapjan leolvastam a csapadék
megjelenésének az idSpontjat és a végsd pH-t. A véltozdsok a vdrakozdsnak megfelel6en
alakultak, vagyis a kisebb koncentracidk és a kisebb térfogat-aramlési sebesség a csapadék
idoben kés6bbi megjelenését eredményezi. Kis dramldsi sebességeknél adott idSpontban
még nagyobb pH-t detektdltam. A legsavasabb kémhatast (pH = 6,00) pedig a legnagyobb
(5 cm?® - h™!) térfogat-dramldsi sebességen mértem. Ezek a tapasztalatok egyértelmtien a
bedramlé ligos kémhatdst anyag mennyiségével vannak 6sszhangban.

8.3. tablazat. Kontrollkisérletek: ammodnium-karbonét lassd injektdldsa kalcium-klorid-

oldatba.
c((NH4),CO3)  ¢(CaCly) qv . csapadék végsd pH
mol - dm=>  mol - dm-3 cmd . h-! TCAKOTUPUS ol ldsa(s) (= 8000 s)
1.0 0.5 0.250 nyflt ~ 730 6.45
1.0 0.25 0.250 Zdrt ~ 750 6.25
1.0 0.25 0.100 nyilt ~ 1235 6.60
1.0 0.25 0,125 nyilt ~ 410 7.07
1.0 0.25 0,500 nyflt ~ 1390 6.18
1.0 0.25 5,000 nyilt ~ 305 6.00
1.0 0.50 0.250 nyilt ~ 1340 6.18
0.5 0.25 0.250 nylt ~ 2010 6.55
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8.3. Az érareakcié és az oszcillacio egyiittes megjelenése

Ezt kovetden arra voltam kivédncsi, hogy vajon megjelenik-e egyszerre az drareakcid és az
oszcillacié. Ennek érdekében toményebb sdsavoldattal is végeztem kisérleteket. Abban az
esetben, ha 2,5 mmol - dm—3, vagy anndl tdményebb sésavoldatot alkalmaztam, akkor nem

3 uredz enzim,

jatszodott le reakcié. A 8.17. abrén a 0,5 mol - dm—3 karbamid, 20 u - cm™
1,5 mmol - dm~3 sésavoldat, és 0,25 mol - dm—> kalcium-klorid-oldat osszetételd elegyben
végbement folyamat pH-gorbéje és sziirkeségi skaldja lathatd. Az uredz enzimet t = 100 s-nél
adtam a kevertetett tobbkomponensii oldathoz. A 8.17. dbra jobb sz€lén kinagyitott részlet
lathat6 a reakci6 kezdetér6l, amelyen megfigyelhetd az drareakciodra jellemz6 szigmoidalis
lefutdsu gorbe, €s az oszcillacid is. JOl 1athatd, hogy ebben az esetben is, a pH-ugras elébb

kovetkezik be, mint a csapadéklevalas.
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8.17. dbra. Az oszcillaci6 és az dOrareakcid egyiittes megjelenése. A jobb oldali dbrdn az
6rareakcié kinagyitva lathaté. Az elegy dsszetétele: 0,5 mol - dm~3 karbamid, 20 u - cm 3
uredz enzim, 1,5 mmol - dm—3 sésavoldat, és 0,25 mol - dm 3 kalcium-klorid-oldat.
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9. fejezet

Osszefoglalas és diszkusszio

Kutatécsoportunkban kordbban szdlas csapadékmintdzatokra bukkantak a réz-oxalat és a
kobalt-oxalét csapadékok feliilnézeti vizsgélata sordn. Ezekben a kisérletekben a nagyobb
stirtiségli fémsok oldatdt ndtrium-oxalat-oldatba dramoltattdk, aminek kovetkeztében a csa-
padék sugarirdnyu szdlaknak megfeleld alakban valt le. A szdlas mintazat kialakuldsdnak
modellezésével kutatdcsoportunk jelenleg is foglalkozik. Az eredmények alapjan a bedramlé
nagy sirtiségli folyadék pereménél egy nagy konvekcids gytri alakul ki [85]. Oldalirdny-
bdl nézve ezen a ponton a folyadék aljan a mozgds eldrefelé, mig a folyadékfelszin ko-
zelében visszafelé irdnyd. A peremtdl kicsit beljebb pedig a Rayleigh—Taylor-instabilitast

o oz

figyelhetjiik meg, ami gravitdcids erdtérben az eltérd siirliségkiilonbségbdl ad6do stabilitas-
vesztés. Az eltérd slirliségkiillonbségbdl eredd instabil rétegzddés okozza rendszeriinkben a
Rayleigh—Taylor-instabilitast, melynek feliilnézeti képe adja a szdlakat. Ha ennek a rétegzo-
désnek a keresztmetszeti (az dramldsra merdleges) metszetét tekintjiik, akkor egy sor kisebb
konvekcids gyiiriit lathatunk, melyek egymdssal ellentétesen mozognak. Igy egymds szom-
szédsagaban felfelé és lefelé dramld helyek alakulnak ki a folyadékban. A lefelé aramlas
helyén pedig a csapadék iilepedése valdsul meg, ezzel 1athatéva vdlnak a szalak.

Ha a reakcidedény aljdn nagyobb stirliségii kalcium-klorid-oldatot d&ramoltattam be nét-
rium-oxalat vagy karbonét oldatdba, akkor a konvekcié miatt szdlas mintdzat formdjdban
nem trividlis csapadékeloszlds jott 1étre. Ezt a térbeli eloszlast képfeldolgoz6 rendszer se-
gitségével jellemeztem. Ismertettem, hogy az oldatok kozotti stiriségkiilonbségnek ezeknél
a kisérleteknél is nagy szerep jut, és a csapadék szétteriilése az eltelt idovel négyzetgyo-
kos Osszefiiggéshez kozelit. Ez azt jelenti, hogy a gyors reakcié minden pillanatban koveti,
indikdlja az dramlést, azaz a nagyobb siirliségli folyadék pillanatnyi poziciéjat. Ezzel ellen-
tétben, a lassu csapadékképzddés miatt kordbban ezt nem tapasztaltak a kutatbcsoportunkban
hasonl6 dramlasvezérelt kisérletek kiértékelésekor.

Ha 0sszehasonlitjuk a kalcium-oxalét és a kalcium-karbondt mintdzatdnak paramétereit,
akkor azt tapasztalhatjuk, hogy azonos stirliségkiilonbség esetén a csapadékkorong hasonl6
teriiletre terjed szét, a kiilonbség kb. 3%, 14sd a 9.1. tabldzatban szerepld kiils6 kor suga-

rainak értékeit (). Ez a nagyon kis eltérés még a kisérleti hibdk tartomdanyan beliil van,

101



tehat levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy a mintdzat kialakitdsdban a stirliségkiilonbség az
egyik donto tényezd.

A bels6 kor 1étrejotte azonban mar nem fiigg ettdl a paramétertdl. Egy lehetséges magya-
rdzatnak azt tartom, hogy masok az dramldsi viszonyok a kisérlet kezdetekor, mint a reakcid
tovabbi részében. Amikor elinditom a kalcium-klorid-oldat bearamoltatasat, akkor hirtelen
gyorsan megindul az d&ramlds. Minél nagyobb teriiletre dramlik adott térfogat-dramlési sebes-
séggel az anyag, anndl inkdbb lecsokken a nagy stirliségii folyadék aramlidsanak sebessége
(ezt mutatja tulajdonképpen a négyzetgyokos Osszefiiggés is az 5.5., és a 6.4. dbrdkon). Mivel
a kisérlet elején kisebb méretii kristalyok alakulnak ki, azt a nagymértékd, intenziv dramlas
még képes magdval ragadni és eloszlatni. Ez nagyon hasonlé ahhoz a folyamathoz, aho-
gyan a foly6 viszi magdval a hordalékdt. Amint kiils6bb teriiletekre ériink, az dramlas kisebb
lesz, a részecskék pedig nagyobbak. A folyadékdramlas itt mar nem képes magdval vinni
a csapadékrészecskéket. Ennek a hatdrnak a pozicidja mindig az adott rendszert6l fiiggd
tulajdonsdg, azaz minden csapadékmintizat esetén mas-mas értékeket varhatunk, és kapunk
is. Az éltalam vizsgélt reakciokban, azonos dramlas esetén a kalcium-oxalat részecskéi ki-
sebbek, a belsd kor ezdltal nagyobb. A nagyobb kristdlyokkal rendelkezd kalcium-karbonat
bels6 kore igy kisebb méretet vesz fel.

A vegyesen karbondtiont és oxaldtiont tartalmaz6 szamitdasok azt mutattdk, hogy a tobb-
féle csapadék zavartalanul megjelenik ugyanazon pH-értékeken, mint a tiszta csapadékok
szamitasakor. A mintdzatok esetén azt a tendencidt figyeltem meg, hogy a kalcium-karbonatot
feleslegben tartalmazé minta rendelkezik a legkisebb sugdrral. A szélak tekintetében a ve-
gyes mintdzatok koziil a legszebb a natrium-oxaldt:ndtrium-karbonat = 2:1 volt, hiszen itt
megfeleléen nagy a stirliségkiilonbség, azonban a 7.1. dbra alapjan kovetkeztethetiink arra,
hogy kevesebb szilard anyag valik le, mint a csupdn kalcium-oxaldt csapadékot tartalmazé
kisérlet esetén. Ez, valamint a feleslegben 1év6 kalcium-oxalét kisebb porstriisége kedvez a
szalképzbdésnek.

A szalak tekintetében a kalcium-oxalat csapadék megjelenése el6nyosebb, mint a kalcium-
karbondté. Ez annak koszonhetd, hogy a kalcium-karbondat porsiirisége a nagyobb, igy a
gyorsabb iilepedésnek koszonhetden egyenletesebben eloszlik a csapadék, és kevésbé latha-
téak a szdlak. A legeldnyosebb, ha lassu a csapadékképzbdés, igy az csupdn a szdlak mentén
dusul fel (mint az el6zéekben vizsgalt réz-oxalat és kobalt-oxalat csapadék). Ezen kisérleti

eredmények alapjdn a szdlas csapadékmintdzatok képz&désének kritériumai:

(1) areaktansoldatok kozotti nagy stirliségkiilonbség (ami a graviticids dram létrejottének
is a feltétele),

(2) alassu csapadékképzbdési reakcid,

(3) a minél kisebb porsirtiség, és

(4) a megfelelden kis mennyiségben leval6 csapadék.
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9.1. tablazat. A kalcium-oxalat, a kalcium-karbonat és a kalcium-oxalat—kalcium-karbonat
csapadékok mintazatdnak paraméterei.

kalcium-oxalat Kkalcium-karbonat vegyes mintazat

mintazat mintazat 1:2 1:1 2:1
c(NayC204) 0,010 = 0,0083 0,0125 0,0167
(mol - dm™°)
C(N32CO333 = 0,025 0,0167 0,0125 0,0083
(mol - dm™>)
c(CaCl) 4,00 4,00 400 400 4,00
(mol - dm™)
gv (cm® -h™1) 20 20 20 20 20
pH 9,0 10,0 100 10,0 10,0
Ap (g-cm™3) 0,3311 0,3312 03311 0,3311 0,3310
7 (mm) 77 75 50 71 79
rp (mm) 32 20 = 31 34

A levalt csapadék jellemzésekor azt is bemutattam, hogy a termodinamikailag instabil
kalcium-oxaldt-dihidrat kristdlyok dramldsvezérelt koriilmények kozott szelektiven eldallit-
hatok nagy feleslegben 1év6 kalciumionok és nagy térfogat-aramldsi sebesség alkalmazdsa-
val. Ugyanakkor, a jol kevert rendszerben csupdn a kalcium-oxaldt-monohidrat kristdlyokat
tudtuk azonositani. A kalcium-karbonat csapadékmintdzat esetén pedig azt is szemléltettem,
hogy a kristalyok morfoldgidja és méreteloszlasa a térfogat-dramlasi sebességgel szabélyoz-
haté, azaz, ha 20 cm? - h—!-n4l kisebb térfogat-aramlasi sebességet alkalmaztam, akkor a
betdplalas helyétdl tdvolodva egyre nagyobb vaterit és kalcit kristdlyok keletkeztek. Ha
20 cm® - h™! vagy annél nagyobb a térfogat-dramlési sebesség, akkor pedig csupan kalcit
kristalyok képzddtek. A 9.2. tabldzatban Osszehasonlitottam a jol kevert €s az dramlasve-
z€relt koriilmények kozott képzdd6 csapadékok tulajdonsdgait. A vegyesen karbondtiont
és oxalationt tartalmazé csapadékmintédzat részecskéi pedig egyiitt kristdlyosodtak ki. To-
vabba, tobb érdekes, x alaku kristdlyt is megfigyeltem, melyek Osszetétele kalcium-oxalét-
monohidrat €s kalcit keveréke.

A karbamid—uredz enzimreakcid sordn az uredz enzim a karbamid bontdsét katalizalja,
mikdzben szén-dioxid és ammonia keletkezik termékként. Ebben a rendszerben nemlinea-
ris viselkedést, Orareakciot figyeltek meg. A szakirodalomban maér azt is ismertették, hogy
a szén-dioxid-hidrogénkarbonation—karbondation egyenstilyokon keresztiil a karbonétiontar-
talmat kalciumionokkal elvonva szintén el6éllithaté kalcium-karbonét csapadék. Mi ezt a
nemlinedris viselkedéssel kivantuk kombindlni. A karbamid—uredz hidroxidionra autokata-
litikus 6rareakcidhoz kalciumiont adva az indukciés periédus n6, a végsd pH pedig csokken,
melynek oka, hogy lugos koriilmények kozott, kis reaktdnskoncentracidk esetén az uredz en-

zim a kalciumionnal csapadékot képez.
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0.2. tdbldzat. A kalcium-oxalat és a kalcium-karbondt csapadékok jellemzai jol kevert és
aramlasvezérelt kisérletek soran.

kalcium-oxalat csapadék kalcium-karbonat csapadék

kalcit és vaterit is képzddik, ha
(1) jol kevert az oldat, vagy

egyezés: 2) gy > 20 cm’ - h-!

azonos morfologia
eltérések: jol kevert  aramlasvezérelt jol kevert aramlasvezérelt
vegyiilet COM COM, COD kalcit, vaterit csak kalcit
méret um alatt 1-13 um 4-5 um 1-24 ym
alak lekerekitett oktaéder, virdg gdmb, romboéder romboéder
struktdra egyszerl komplexebb egyszer( egyszerl

Ezaltal a kevesebb aktiv enzim hatdsat lathatjuk a diagramokon. A reaktansok toményebb
oldatait felhaszndlva az enzimmikodés kovetkezményeként kalcit alakul ki. Tovabba, tran-
ziens pH-oszcillaciét és 1épcsdzetes kalcitképzddést is megfigyeltem, melynek modellezése
jelenleg folyamatban van. Ezekben a kisérletekben is csokkent a végsé pH, melynek oka,
hogy a kalciumion a termékként képz6d6 szén-dioxidot a hidrogén-karbondtion—karbondation
egyensulyon keresztiil elvonja, mikdzben hidrogénion szabadul fel. Az el6zetes eredmé-
nyek koziil a IV.1. dbra a Fiiggelék IV. fejezetében taldlhatd, melyen a periddusidd, és az
amplitido is j6 egyezést mutat a kisérleti tapasztalatokkal. Annyit biztosan tudunk, hogy
a kalcium-karbonat csapadék kialakuldsa a pH csokkenését eredményezi, valamint, hogy
az enzim nagy része a kalciumionnal kialakitott csapadék kovetkeztében inaktiv, ami egy
nagyon lassu karbondtiontermelést eredményez. Ezt igazoltam is a pasztdzé elektronmikro-
szkopias felvételek segitségével (8.9. A dbra). A modellezés sordn figyelembe kell venniink
olyan tovabbi paramétereket, mint példaul egy bizonyos tultelitési hatarérték, ezen tdl a ki-
sebb részecskék visszaolddddsanak és kikristdlyosoddsanak a dinamikus egyensulydt is. Az
enzim a karbamid bontdsa soran ligositja az oldatot. Amint elegendé mennyiségii karbo-
nation termelddik, kalciumionokkal egyiitt telitetté, ezt kovetSen tultelitetté valik az oldat,
majd a csapadék hirtelen levalik. Ezzel egyidGben a karbonationok szildrd fazisba mennek,
az oldatban protonok maradnak vissza, azaz a pH gyorsan lecsokken. Majd a kis mennyiségii
enzim folytatja a lassu karbonationtermelést, azonban csak egy bizonyos tultelitettség esetén
fog ujbol levélni a csapadék. Feltehetden ez a folyamat ismétlédik a periddusok alatt.
Készitettem egy 0sszefoglald tdbldzatot a kiillonbozd kisérleteim sordn eléallithaté mo-

dosulatokroél, és méretiikrdl (9.3. tablazat).
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9.3. tablazat.
soran.

A kalcium-oxalat és a kalcium-karbonat részecskék a kiilonboz6 kisérletek

aramlasvezérelt csapadékmintazatok
kalcium-oxaldt csapadék  kalcium-karbonét csapadék
térfogat-dramldsi sebesség (cm> - h™!):

enzimreakcio

kalcium-karbonat

20 100 <20 >20
. foként foként kalcit és . .
modosulat COM COD vaterit kalcit kalcit
morfoldgia C.Ol,VI: CO,D: gomb/es romboéder romboéder
virdg oktaéder romboéder
méret inhomogén inhomogén inhomogén inhomogén
1-13 um 1-24 ym 0,5-15 um
a betdplalas helyétdl sugarirdnyban n6 a részecskeméret:
térbeli de az intenziv jol definidlt  de az intenziv nem
eloszlas g6cképzddés eloszlasok g6cképzddés relevans
torzitja 1, 3,7 cm-nél torzitja

Lathatd, hogy mind a kalcium-oxalét, mind a kalcium-karbonét esetében az aramlasnak

szerepe van abban, hogy milyen médosulat(ok) képzddik(/nek). A térfogat-dramlési sebes-

ség ezdltal egy olyan paramétert adott a kezembe, ami szinte egy ,,kapcsoloként” miikodott,

€s segitségével szabdlyozni tudtam a kialakult strukturdkat. Ezen tdl a kalcium-karbonét

kalcit formajat kétféle modszer segitségével is el6 tudom 4llitani: az enzimreakcidban és

intenziv dramldssal egyarant.
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Chapter 10
Summary and Discussion

Our research group has discovered filament-containing precipitate patterns via studying cobalt
oxalate and copper oxalate precipitates. In these experiments, concentrated, dense metal ion
solutions were pumped into dilute sodium oxalate solution from below. As a result, precip-
itation occurred in a form of filaments. According to our modeling study — a convection
roll appears at the rim of the inflowing dense solution, that is particles move forward at the
bottom of the dense liquid in radial direction, then turn back and flow backward near to the
liquid surface [85]. A little farther from the rim, Rayleigh—Taylor instability arises, caused
by the density difference in the gravitational field as a result of an unstable stratification.
If we take the cross-section (perpendicularly to the flow) of this stratification, there are a
number of small convection rolls that move in the opposite direction. It means that adjacent
upward and downward flowing places form inside the fluid, thus, precipitate settles down at
the location of downward flow, which creates the filaments.

In this work, convection was created by pumping dense calcium chloride solution into
sodium oxalate or carbonate solutions, which caused a spatial distribution of calcium ox-
alate or calcium carbonate precipitates. These precipitate patterns were characterized by
photographs. We demonstrated that the density difference between the solutions plays a key
role in these experiments, and the precipitate front spreading approaches a square-root re-
lationship over time (see Figures 5.5, and 6.4). Accordingly, the fast precipitation follows
and indicates the instantaneous position of the moving, dense liquid. On the contrary, this
was not experienced by evaluating similar flow-driven experiments, where slow precipitation
reactions took place.

The outer circle of calcium oxalate and calcium carbonate patterns were almost identi-
cal at same density differences (Table 10.1). The average deviation between the circles was
within the range of experimental errors (~3%), from which we can conclude that the den-
sity difference is one of the key factors, which govern the formation of filament-containing
precipitate patterns.

The appearance of the inner circle, however, does not depend on this parameter. For a

possible explanation, I think that the conditions of fluid motion are different at the beginning
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of the experiment as in the rest of the reaction. The larger the area where the flow spreads
at a given flow rate, the slower the flow of the high density liquid (this is also shown by the
square root dependence in Figures and 6.4). Because small crystals form at the beginning of
the experiment, intensive flow can carry and disperse them farther away. This is similar to
that process how the river takes its sediment with itself. When the front propagates further,
the intensity of the flow reduces while larger particles form. There is the boundary, where
fluid flow is no longer able to carry these large precipitate particles with itself. The position
of this boundary, that is the inner circle, depends on the given system (and particle size).
Thus, we obtain different values for the inner circle using different chemicals. Applying the
same volume flow rate, the inner circle of calcium oxalate is larger because calcium oxalate
particles are smaller than calcium carbonate crystals. The inner circle of calcium carbonate
owns larger crystals thus becomes smaller in size.

The carbonate ion and oxalate ion-containing calculations demonstrated that precipitates
appear exactly the same pH values in the complex patterns, than the pure calcium oxalate
and calcium carbonate. The precipitate pattern containing excess calcium carbonate has the
smallest radius. The pattern that contained the most filaments was the sodium oxalate:sodium
carbonate = 2:1, because the density difference was high enough, and less solids settled down
than in the case of only the calcium oxalate precipitate — shown in Figure 7.1. This factor, as

well as the low powder density of the excess calcium oxalate, favors filament formation.

Table 10.1: Parameters of calcium oxalate, calcium carbonate, and calcium oxalate—
carbonate precipitate pattern.

calcium oxalate calcium carbonate complex pattern

pattern pattern 1:2 1:1 2:1
C(Naz(:zoﬂ 0,010 = 0,0083 0,0125 0,0167
(mol - dm™>)
C(Na2C03_)3 = 0,025 0,0167 0,0125 0,0083
(mol - dm™>)
c(CaCly) 3 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
(mol - dm™>)
gv (cm® -h71) 20 20 20 20 20
pH 9,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Ap (g -cm™) 0,3311 0,3312 0,3311 0,3311 0,3310
ro (mm) 77 75 50 71 79
ri (mm) 32 20 - 31 34
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Calcium oxalate precipitate pattern contains more filaments than the calcium carbonate
one. Since the powder density of calcium carbonate is greater than calcium oxalate, it can
sediment faster. Resultantly, the precipitate is more evenly distributed and the filaments are
less visible. Most preferably, the kinetics of precipitation is slow, therefore the precipitate
is enriched only along the filaments (smilarly to the way how copper oxalate and cobalt
oxalate precipitates). Based on these experimental results, the criteria for the formation of

filament-containing precipitate patterns are the following:

(1) considerable density difference between the reactant solutions (which is also the con-
dition of creating gravity flow)

(2) slow precipitation reaction

(3) sufficiently low powder density (that is slow sedimentation), and

(4) the precipitate that forms in a sufficiently small quantity

I have also shown that thermodynamically unstable calcium oxalate dihydrate crystals
can be selectively produced under flow-driven conditions using high excess calcium ions
and high flow rates. At the same time, only calcium oxalate monohydrate crystals could be
detected in the well-stirred system. In the case of the calcium carbonate precipitate pattern, I
also demonstrated that the morphology and size distribution of the crystals can be controlled
with the volume flow rate. When I pumped calcium chloride solution at 20 cm® - h™! or
smaller volume flow rate, calcite and vaterite crystals formed. Additionally, continuously
larger vaterite and calcite crystals evolved in increasing distance from the calcium chloride
inlet. If the volume flow rate was 20 cm?® - h™! or higher, only calcite crystals precipitated.
The properties of the precipitates formed in the flow-driven and in the well-stirred system
are compared in Table 10.2. In the complex pattern, particles co-crystallized, and several
interesting x-shaped particles formed, which contained calcium oxalate monohydrate and
calcite.

In the urea—urease reaction, urease enzyme catalyzes the enzymatic decomposition of
urea, resulting in the formation of carbon dioxide and ammonia. It has been reported in
the literature that calcium carbonate precipitate can be obtained via the carbon dioxide—
hydrogen carbonate ion—carbonate ion equilibrium, because calcium ions remove the car-
bonate ion content from the solution. The urea—urease reaction is autocatalytic to hydroxide
ions, therefore, it can show a clock reaction in a well-stirred system. By adding calcium
ions, the induction period increases and the final pH decreases. This observation is caused
by the precipitation reaction between the urease enzyme and calcium ions, thus the effect of
less active enzyme can be seen in the diagrams. Using more concentrated solutions of the
reactants, the enzyme reaction can display transient pH oscillations and stepwise calcite for-
mation. In these experiments, the final pH decreased, since calcium ion removes the carbon
dioxide produced by the hydrogen carbonate ion—carbonate ion equilibrium while hydrogen

ions are released. The modeling study of the oscillation is currently in progress; for the
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Table 10.2: Features of calcium oxalate and calcium carbonate precipitates formed in a well-
stirred and in a flow-driven system.

calcium oxalate precipitate calcium carbonate precipitate

calcite and vaterite forms if
(1) solution is well-stirred

similarities: 2) gy >20cm? -h-!

same morphology
differences: well-stirred flow-driven well-stirred flow-driven
compound COM COM, COD calcite, vaterite only calcite
size below um 1-13 um 4-5 um 1-24 um
shape rounded octahedron, flower sphere, rhombohedron rhombohedron
structure simple complex simple simple

preliminary results, see Figure IV.1 in Chapter IV (,,Fiiggelék™). Comparing the model with
the experimental results, it is seen that the period and the amplitude agrees well. We know
that the formation of calcium carbonate precipitate decreases the pH and most of the enzyme
becomes inactive because of its precipitate formed with calcium ion, resulting in a very slow
carbonate ion production. I confirmed the presence of this precipitate by scanning electron
microscopic images (Figure 8.9 A). We have to include additional parameters into the model,
such as a certain supersaturation limit, and also the dynamic equilibrium of the dissolution
and crystallization of smaller crystals. When the enzyme starts decomposing urea carbonate
is produced, which will precipitate immediately as the solution becomes oversaturated. In
this way, protons remain in the solution, therefore the pH rapidly decreases. Then, the small
amount of enzyme will continue producing carbonate ions slowly, but it will precipitate with
calcium ions again after a certain supersaturation limit. Probably, this process is repeated
during the periods. I have constructed a review table (Table 10.3) to display the polymorphs

and their size.
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Table 10.3: Calcium oxalate and calcium carbonate particles formed during the flow-driven

and the urea—urease experiments.

flow-driven precipitate patterns

enzyme reaction

calcium oxalate calcium carbonate
volume flow rate (cm? - h™1): calcium carbonate

20 100 <20 > 20
polymorph Hcl%lll\l/[y néa(l)rgy ca\l;ﬁ;&:d calcite calcite
morphology Cﬂ?()Ovlg::Ir octcejll(l)e?i;on rhiilggi:gfon rhombohedron rhombohedron
size inhomogeneous inhomogeneous inhomogeneous inhomogeneous

1-13 um 1-24 ym 0,5-15 ym
larger particles further from the inlet

spatial but intense well-defined but intense
distribution nucleation distribution nucleation irrelevant

distorts it at1,3,and 7 cm distorts it

Flow has an effect both on calcium oxalate and calcium carbonate, and can dictate which

polymorph(s) is(are) evolving, and this way volume flow rate provided me a parameter,

which operated as a "switch”. On switching the flow rate I could control the forming struc-

tures of calcium oxalate and carbonate. In addition, calcite form of calcium carbonate can

be produced by two methods: within the enzyme reaction and via intensive flow.
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I. Fiiggelék

A mintazatképzodés illusztralasara

szolgalo Kisérletek leirasa

I.1. Spiralok képzodése a Belouszov-Zsabotyinszkij-reak-
ciéban

Gerjeszthet6 rendszert allitottam el6 a Belouszov—Zsabotyinszkij-reakciéban a kovetkezd
recept felhaszndldsdval: 3,8 ml 1 mol - dm~3 kénsavat, 2,2 ml 2 mol - dm 3 nétrium-bromét-

oldatot, valamint 1 ml 05 mol - dm>3

malonsav-oldatot elegyitettem 2 ml
0,1 mol - dm—3 kalium-bromid-oldattal. Petri-csészébe ontdttem, majd a sarga szin eltd-
nése utan 4 ml 0,01 mol - dm~3 ferroin indiké4toroldatot adtam a reakciéelegyhez. Rovid
indukcids periddus utdn kék spirdlokat figyeltem meg a piros szinii folyadékban, melyrdl

késziilt képfelvétel a 2.3. dbran lathato.

I.2. Az aluminium-hidroxid mozgé6 csapadékmintazat

A kisérletekhez 150 cm® 1 m/m% agar6z gélt készitettem 0,29 mol - dm > aluminium-klorid-
tartalommal, melyet egy 17 cm atmérdjii Petri-csészébe ontottem ki. A gél elkészitéséhez
az agardz port a megfelel6 mennyiségli vizben duzzadni hagytam, majd enyhe kevertetés
mellett melegiteni kezdtem. Amint a hdmérséklet elérte a 70 °C-ot, kikapcsoltam a fiitést,
és kevertettem az oldatot addig, amig a f6z&pohdr tartalma teljesen atlatszo lett. Ekozben
a homérséklet elérte 80-90 °C-ot. Ezt kovetéen hozzdadtam a szilard aluminium-kloridot,
és feloldottam. Allni hagytam az oldatot, hogy a kevertetés hatdsdra képz&dstt buborékok
tdvozzanak még mieldtt a Petri-csészébe ontdom a gélt. Amint az agaréz gél megszilardult,
75 cm3 2,5 mol - dm 3 nétrium-hidroxid-oldatot 6ntottem a felszinére. Perceken beliil meg-
jelentek a 2.7. B dbran lathaté spirdl és kettdsspirdl alakzatok. A mintdzat egy—két 6ran

keresztiil 1athat6, majd telitodik és megall.

120



1.3. Szilikatnovények

A 2.9 szemléltetett szilikitnovények 200 cm? térfogati natrium-szilikét vizes oldatdba helye-
zett késhegynyi MnSOy4-, NiCl,-, NiSOy4-, CoClp-, Co(NO3);-, AICI3-, AgNO3-, CuSO;y-,

CuCl,-, FeSOj4-, Fea(SO4)3-s0kbol fejlodtek ki.

A s6kbdl 1étrejott szilikdtnovények Osszeté-

telét konnyedén megéllapithatjuk az eredeti sOkristaly és a sziniik alapjan, melyet az I.1. tab-

lazatban 0sszegeztem.

I.1. tdblazat. A szilikatnovények szine.

atmenetifémsd  c¢sé szine
AlCl; fehér
AgNO;3 sarga
CoCl, kék
Co(NO3), kék
CuSOy4 kék

CuCl, sotétkék
FeSO4 sotétsziirke
Fe,(SO4)3 narancssarga
MnSOy4 fehér
NiCl, zold
NiSOy4 zold

I.4. Réz-oxalat szalas csapadékmintazat

Perisztaltikus pumpa segitségével 0,8 mol - dm™

3 koncentracigju réz-szulfat-oldatot dramol-

tattam 6 cm® - h™! térfogat-dramldsi sebességgel egy négyzet alapu iivegedénybe, amely

0,05 mol - dm—> koncentrici6ji natrium-oxalat-oldatot tartalmazott. Az edény aljin szélas

szerkezettel rendelkezd kékeszold csapadék vilt le, amelyrdl késziilt felvétel a 2.11. dbrdn

lathato.
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I1. Fuggelék
Termogravimetrias szamitasok

Példaszamolds az elméleti tomegveszteségek szdmitasdhoz:
A kalcium-oxalat-monohidrat 290 °C-on torténd vizvesztéséhez tartozd tomegveszteség (a)
szamitésa:

Mu,o 18,02

a= — —0,123 (IL1)
Mcycoon), 1m,0 146,11

Az 550 °C-on torténd karbonatosodashoz tartozé tomegveszteség (b) szamitasa:

Mco 2801

b p— p—
Mcycoon), 128,10

=0,219 (IL.2)

A 900 °C-on torténd oxidképzddéshez tartozé tomegveszteség (c) szamitdsa:

Mco, 44,01
Cc = =
Mcaco, 100,09

= 0,440 (IL.3)

A tobbi szadmitast is ezen példa alapjan végeztem el.
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I1I. Fiiggelék

Szamitasok a Wolfram Mathematica

Programmal

III.1. Egyensilyi szamitasok bemeneti adatai

Protondlédasi &llanddék, komplexek stabilité&si &llanddi:
logK={10.33-14,6.35-14,-1.46%}
b1={10"1ogK[[11]1,10"~ (1ogK[[111+1logK[[2]1)}
logBCaC03=3.15

b2H=10"~(1.00+1logK[[1]1])

b3=10"1.15

HC03=b1[[1]] CO3/0H

H2C03=b1[[2]] CO3/0H"~2

CaC03=10"1ogBCaC03 Ca CO3

CaHCO3=b2H Ca C03/0H

CaOH=b3 Ca OH

Oldhatbsagi szorzatok, és a reaktansok megadésa:
KspCaC03=10"-8.35

KspCaOH2=10"-5.19

Ca=KspCaOH2/0H"2

C03=KspCaC03/Ca

Mérlegegyenletek:
cC03=C03+HCO03+H2C03+CaC03+CaHC03+CaC03s

cCa=Ca+Ca0H+CaC03+CaHC03+CaCl3s +CalH2s

Megoldas:
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c={}

res=FindRoot [{(cC03/.0H->10"-2.73)==0.01, (cCa/.0H->10"-2.73)==2.0},
{{CaC03s,0.00999},{Ca0H2s,0.014}3}]
{CaC03s->0.00999368,Ca0H2s->0.078935}

pOH=2.73

s={0H->10"-p0H,res[[1]1],res[[2]]};AppendTo[c,{(14-pOH),

10~ (14-p0H) ,C03/.s,HCO03/.s,H2C03/.s,CaC03/.s,CalHCO3/.s,CalH/ .5,
Ca/.s,0H/.s,CaC03s/.s,Ca0H2s/.s8}]

CaC03s0=CaC03s/.s

CaOH2s0=Ca0H2s/.s

Do [res=FindRoot [{(cC03/.0H->10~-p0H)==0.01, (cCa/.0H->10~-p0H) ==2.0%},
{{CaC03s,CaC03s0},{CalH2s,CalH2s0}}];
s={0H->10"-pOH,res[[1]],res[[2]]1};

CaC03s0=CaC03s/.s;

Ca0OH2s0=Ca0H2s/.s;

AppendTo[c,{(14-p0H),10~-(14-pOH),
C03/.s,HC03/.s,H2C03/.s,CaC03/.s,CaHC03/.s,CalH/ s,
Ca/.s,0H/.s,CaC03s/.s,Ca0H2s/.8}]; ,{p0OH,2.73,0.0,-0.01}]

II1.2. Haromparaméteres egyenlet illesztése a csapadékkor

kiils6 sugaranak novekedésére

Adatok:

In[1]:= data={{0.,2.432526},{0.66666667,20.062284},{1.3333333,29.916955},
{2.,38.550173},{2.6666667,47.231834},{3.3333333,54.591696},
{4.,61.480969},{4.6666667,67.910035},{5.3333333,74.138408%},
{6.,80.204152},{6.6666667,86.117647},{7.3333333,91.678201},
{8.,96.930796},{8.6666667,101.9827}};

Illesztés:

In[2]:= nlm=NonlinearModelFit[data,a0 Sqrt[x+al]l+a2,{{a0,44.},
{a1,0.7},{a2,-33.}},x]

Out[2]= FittedModel[-33.4935+44.0461 Sqrt[0.703023 +x]]

Az illesztés paraméterei:

In[3]:= nlm[’’ParameterTable’’]

Out[3]= Estimate Standard Error t-Statistic P-Value
a0 44.0461 0.913356 48.2245 3.73853%10"-14
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al 0.703023 0.117487 5.98386 0.0000913566
a2 -33.493b 3.28953 -10.1818 6.17294%10~-7

II1.3. A pH szamitasa kalciumionok és ammoénium-karbonat

mellett

Protondlédasi allanddk, komplexek stabilité&si &llanddi:
In[1]:= 1logKHC03={10.33,6.35}

In[2]:= b1=10"10gKHCO3[[1]]

In[3]:= b2=10"(1ogKHCO3[[1]]+1logKHCO3[[2]])
In[4]:= HCO3=b1 H CO3

In[5]:= H2C03=b2 H"2 CO3

In[6]:= logKNH3=9.244

In[7]:= b3=10"1ogKNH3

In[8] := NH4=NH3 H b3

In[9]:= logKv=14

In[10]:= Kv=10"-14

In[11] := OH=Kv/H

In[12] := bCaC03=10"3.15

In[13]:= CaC03=bCaC03 Ca CO03

In[14] := bCaHC03=10"(1.00+1ogKHCO3[[1]])
In[15] := CaHCO3=bCaHCO3 Ca H CO3

In[16]:= bCaOH=10"(1.15-1ogKv)

In[17] := CaOH=bCaOH Ca / H

Oldhat6sagi szorzatok:
In[18] := KspCaC03=10"-8.35

In[19] := KspCaOH2=10"(-5.19+2 14)

Komponensmérleg-egyenletek:

In[20] := cC03=C03+HCO03+H2C03+CaC03+CaHCO3+CaC03s
In[21] := cCa=Ca+Ca0H+CaC03+CaHC03+CaC03s
In[22] := cNH3=NH3+NH4

Toltésmérleg-egyenlet:
In[23] := Eqq=NH4+H+2*Ca+CaOH==2*C03+HCO03+0H+C1

Megoldas:
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In[24] := c={}

In[25] := res=FindRoot [{cCD3==0.0001,cNH3==0.0002, cCa==1,
(Eqq/.C1->2) ,Ca C03==KspCaC03},{{C03,10~-19},{NH3,0.0001},
{Ca,0.24},{H,107-8},{CaC03s,0.000024}}]

In[26] := C030=C03/.res

In[27] := NH30=NH3/.res

In[28]:= Ca0=Ca/.res

In[29] := HO=H/.res

In[30] := CaC03s0=CaC03s/.res

In[31] := Dol[res=FindRoot [{cC03==cAK,cNH3==2*cAK, cCa==1,

(Eqq/.C1->2),Ca C03==KspCaC03},{{C03,C030},
{NH3,NH30},{Ca,Ca0},{H,H0},{CaC03s,CaC03s0}}];

C030=C03/ .res;

NH30=NH3/.res;

Ca0=Ca/.res;

HO=H/.res;

CaC03s0=CaC03s/ .res;
AppendTo[c,{cAK,C03/.res,HC03/.res,H2C03/.res ,NH3/.res ,NH4/ .res,Ca/.res,
CaC03/.res,CaHC03/.res,CalH/ .res,H/.res,CaC03s/.res,
If[(Ca/H~2/.res)<KspCaOH2,0,11}];,{cAK,0.0001,1.0,0.0001}]
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IV. Fiiggelék

A karbamid—ureaz—kalciumion oszcillalo
kémiai reakcio modellezésének elozetes

eredménye

A karbamid—ureaz—kalciumion kémiai reakcidban bekovetkezb oszcillalcié modellezésével
a kooperdcidban résztvevd partneriink foglalkozik. Eredményeik koziil a IV.1. dbrat sze-

retném bemutatni, melyen a periddusidd, és az amplitido is jo egyezést mutat a kisérleti

tapasztalatokkal.
FHws T
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0 2000 4000 £000 8000 10000

IV.1. dbra. A karbamid—uredz—kalciumion kémiai reakcidban bekovetkezd oszcillacié mo-
dellezése.

127



Ko0szonetnyilvanitas

Eziton szeretnék koszonetet mondani témavezetdimnek Dr. Horvath Dezsonek, valamint
Dr. Téth Agotianak szakmai tandcsaikért és segitségiikért, valamint azért, hogy lehetové
tették szamomra a négy féléves angol-magyar természettudoményi szakfordité képzés el-
végzését is, doktori tanulmanyaimmal parhuzamosan. Koszonom Dr. Annette Taylornak,
¢s Dr. Bansagi Tamasnak, hogy felejthetetlenné tették a Sheffieldben, Anglidban végzett
kutatomunkdmat. Szakmai vezetésiik és segitségiik, valamint jéindulatuk sokat jelentett ne-
kem.

Nagyra becsiilom a kiilonb6zd miiszeres mérések soran nyujtott segitségét Dr. Berkesi
Ottonak, Bujdosé Tamasnak, Dr. Endrddi Balazsnak, Dr. Galbacs Gabornak, Dr. Ja-
novak Laszlénak, Dr. Sziics Arpadnak, Dr. Schuszter Gabornak és Varga Andrasnak.
Nagyon oriilok, hogy a kutatécsoport volt és jelenlegi tagjai segitGkészek és kivalo hu-
morérzékkel rendelkeznek, igy j6 hangulatban végezhettem a munkdmat. Koszondm csa-
ladomnak a tdmogatast, valamint kdzépiskolai kémia tanarnémnek Virag Tibornénak azt,
hogy megismertette velem a kémia szépségeit. Pétolhatatlan {irt jelentett volna szdmomra, ha
Csipak Brigittaval az egyetemi beiratkozas napjan nem kotok baratsagot. Szinte hihetetlen,
hogy barmiben, barmilyen koriilmények kozott szdmithattam ra.

Elsésorban azonban vélegényemnek, Dr. Jandky Csabdnak tartozom héldval, hiszen
lelki tdmaszt nyujtott, erdt adott, és gondolataiban is mindvégig elkisért. Koszondm, hogy

mellettem allt a legnehezebb pillanatokban és bétoritasdval hozzisegitett céljaim eléréséhez.

128



