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1. Bevezetés és az értekezés célkitiizései

A periodicitas az élet minden teriiletén jelen van, koriilvesz minket, meghatdrozza minden-
napjainkat. Gondoljunk csak az alvasi ciklusokra, az évszakok véltakozdsara, vagy a hangra,
amely egy levegbben terjedd periodikus nyomdashullam. Vegyiik szemiigyre az éllatok kiilta-
kardjan 1évé csikos, pottyds mintdzatokat, vagy a kdzetek szinpompads, szemet gyonyorkodtetd
formadit. Nincs ez masként kémiai rendszerekben sem. Az oszcillalé kémiai reakcidk legfonto-
sabb ismérve, hogy a koztitermékek koncentracidja periodikusan véltakozik a folyamat sordn.
Ennek a nemlinedris viselkedésnek az a feltétele, hogy a reakci6 tdvol legyen a termodinamikai
egyensulyi allapottdl, tartalmazzon pozitiv visszacsatolast (autokatalitikus vagy Oninhibicios
1épéseket), valamint legaldbb egy darab negativ visszacsatoldst. Térben periodikus jelenségek
kozé tartozik a kémiai rendszerekben megjelend mintazatok egy része is. Illyen mintdzatok meg-
jelenését reakcidk €s transzportfolyamatok egyiittes hatdsa biztositja. Mindezek megértéséhez
ismerniink kell a jelenséget befolydsol6 folyamatokat. Transzportfolyamatok akkor jelentkez-
nek, ha anyag, energia, impulzus vagy toltés elmozdulasa kovetkezik be. Az anyagi részecskék
leggyakrabban hdromféle tton: diffizid, konvekcié vagy migracio segitségével képesek hely-
véltoztatdsra. Difftizié esetében a részecskék halmazdnak elmozduldsa koncentraciégradiens
hatdsara, annak ellenében torténik. A toltéssel rendelkezd részecskék elektromos potencidl-
kiilonbség okozta helyvéltoztatdsat migracionak, mig a makroszkopikus kozegaramlas utjan
1étrejovot konvekcidnak nevezziik.

Kutatécsoportunk szdlas csapadékmintdzatok kialakuldsat vizsgalja, mely sordn kimutattdk
a mintdzatképzddésben a kozegmozgas szerepét, ami a csapadékok mikrostruktirajara is hatds-
sal volt. A mintdzatvezérlés okainak tisztazasara tovabbi csapadékok vizsgalatira volt sziikség,
ezért gy dontottiink, hogy a kalciumsok koziil a kalcium-oxalat és a kalcium-karbonat minté-
zatanak feltérképezésével foglalkozom majd. A kordbbi rendszerekkel ellentétben, ezek a kal-
ciumiontartalmu csapadékok gyors, pillanatszerii csapadékképzési reakciokban vesznek részt.
Munkdm célja, hogy a kalcium-oxalét és kalcium-karbonat csapadékmintizatot jellemezzem,
és azt vizsgdljam, hogy a csapadéknak milyen polimorf mdédosulata alakul ki. A kalcium-
karbondt eldallitdsdra sok médszer 1étezik az irodalomban. Mi egy olyan mddszert szerettiink
volna kiprébalni, amelyben egy enzim termeli a csapadékképzddési reakcio egyik szerepldjét,
a karbonationt. Ehhez a karbamid—ureaz enzimreakciot hasznaltuk fel, és azt kalcium-kloriddal
egészitettiik ki. Terveink kozott szerepelt tovdbba, hogy szilard anyagot hozzunk 1étre nemline-

aris viselkedés, orareakcio lejatszodéasa kozben.



2. Kisérleti rész

Kisérleteimet egy négyzet alapu iivegedényben végeztem, amelybe nédtrium-oxalat-, vagy nat-
ri-um-karbonét vizes oldatat mértem be. Az edény aljdnak kozepén 1évé tomitésen keresztiil
perisztaltikus pumpa segitségével kalcium-klorid-oldatot dramoltattam az edénybe. Eziltal ra-
didlis szimmetridval rendelkez6 kalcium-oxaldt vagy kalcium-karbondt csapadékmintdzat ala-
kult ki, melynek fejlodését digitalis kamerdval rogzitettem (1. dbra). A kisérleti paraméterek
koziil a térfogatdramlési sebességet, a reagdld oldatok koncentracigjat, a kémhatdst, valamint
az oldatok kozott fellépd stirliségkiilonbséget és viszkozitdst modositottam a mintdzat kialaku-
lasaért felelos paraméterek meghatarozasa érdekében. A karbamid—uredz—kalciumion reakcio
lejatszodédsa sordn jelends kémhatds-véltozas torténik, melyet pH-mérd elektrod segitségével
detektdltam, mig a csapadékképzbdést digitélis kamerdval kovettem nyomon. A folyamatos ke-
verést magneses keverdvel és keverdbottal biztositottam mind a nyilt felszind, mind a leveg6tol
teljesen elzart reaktorban. A kiértékelések sordn hazi készitésli programokat alkalmaztam, me-
lyek sziirkeségi skdla intenzitds alapjan segitik a mintdzat paramétereinek (a korok mérete, a
szélak szdma, a graviticids dram atlagos magassaga), valamint a csapadék relativ mennyiségé-
nek a meghatdrozdsat. A kalcium-oxalat €s a kalcium-karbonat csapadékok pontos dsszetételét
termogravimetrids, infravords spektroszkopids, és Raman-mikroszkdpids mérések segitségével
hatdroztam meg. A részecskék morfoldgidjat optikai és pasztazo elektronmikroszkép alkalma-

zasaval egyarant vizsgaltam.
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1. abra. Az aramlasvezérelt kisérletek 1étrehozasara alkalmas kisérleti elrendezés vazlata.



3. Uj tudomanyos eredmények

I. A reakciéedény aljdn bedramlo nagyobb siiriiségii kalciumiontartalmi reaktdns — meg-
feleld koncentrdcioviszonyok és stiriiségkiilonbség esetén — konvekciot indukdl, melynek

eredményeként szabdlyos korszimmetridju csapadékmintdzat alakul ki.

Szélas csapadékmintdzat kialakuldsat tapasztaltam, amikor nagy koncentricioju és stird-
ségli kalcium-klorid-oldatot dramoltattam hig natrium-oxaldt-oldatba. Ekkor a betdplalas
helye koriil korszimmetrikusan csapadékban felddsul6 részek jottek 1étre. Az ezt kovetd
oldatbedramlas hatdsara tovabb haladt a kalcium-klorid-oldat, és a csapadék iilepedése
nyoman kialakultak a sugdrirdnyu szédlak (2. dbra). Ezen, tigynevezett szdlak kozotti tér-
ben is taldlhat6 csapadék, de a szélaktdl jelentdsen kisebb mennyiségben.

2. abra. A kalcium-oxalat csapadék dramlasvezérelt koriilmények kozott kialakult
mintdzata. Az dbra vildgos részei a kalcium-oxaldt csapadékmintizatnak, mig a
fekete szin a hattérnek felel meg négy perc eltelte utdn. A kisérleti koriilmé-
nyek: c(CaCly) = 4,0 mol - dm—3, ¢(Na,C,04) = 0,025 mol - dm~3, pH = 9,0 és
gv=20cm’-h~l.

A stlirliségkiilonbség szerepét igy bizonyitottam, hogy olyan vegyiiletet oldottam fel kalci-
um-klorid mellett, mely a csapadékképz&dési reakcidban nem jétszik szerepet, ezdltal csak
az oldat stiriségét noveli. Ekkor a folyadék aljan bearamlé nagyobb stirtiségii reaktanst

kovetd csapadékképzbdés is nagyobb teriiletre terjedt szét.



II. A termodinamikailag instabil kalcium-oxaldt-dihidradt kristdlyok dramldsvezérelt koriil-
mények kozott szelektiven elddllithatok nagy feleslegben 1évd kalciumionok és nagy térfo-

gatdramldsi sebesség alkalmazdsadval.

Jol kevert rendszerben a stabilis kalcium-oxalat monohidrat kristalyok képzédnek. Ez-
zel szemben, mér kisebb (20 cm® - h™!) térfogatdramlasi sebességek esetén is észlel-
hetd a kalcium-oxalat-dihidrét kristdlyok kialakuldsa, melyet Raman-mikroszkép segit-
ségével azonositottunk (3. dbra). Ha azonban a tarfogatdramldsi sebességet tovabb novel-
jitkk 100 cm? - h™!-ra, akkor tovabb né a kalcium-oxalat-dihidrat kristidlyok mennyisége a

vizsgélt mintdban.
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3. abra. Az dramlédsvezérelt koriilmények kozott kialakult kalcium-oxalat csapadék-
részecskék Raman-spektruma. A fekete gorbe a kalcium-oxaldt monohidrat (1463,
1490 és 896 cm™!), mig a piros gorbe a kalcium-oxalat dihidrat (1477 és 911 cm™1)
spektruma.

1. Az dramldsvezérelt kalcium-karbondt csapadékmintdzat esetén a kristdlyok morfologidja

és méreteloszldsa az dramldsi sebességgel szabdlyozhato.

A jol kevert rendszerben kalcit és vaterit kristalyok keveréke alakul ki. Ha a kalcium-
karbonat csapadékmintdzatot 20 cm® - h™!, vagy nagyobb térfogataramldsi sebességgel
allitottam eld, akkor kizdrélag a romboéderes kalcit mddosulat képzddott, melyet Raman-
mikroszkopids és pdsztazo elektronmikroszkopids mérések segitségével azonositottunk.
Ha kisebb, mint 20 cm? - h™! térfogatdramlési sebességet alkalmaztunk, akkor vegyesen
kalcit és vaterit médosulat is kialakult. Megfigyeltiik, hogy a betédpldlds helyétdl tavo-
lodva egyre nagyobb méretli részecskék alakulnak ki, mind a vaterit gombokbdl, mind a
kalcit romboéderekbdl. Ezen részecskék méretébdl részecskeméret-eloszlasi diagramokat
készitettiink.



IV. A karbamid—uredz enzim hidroxidionra autokatalitikus orareakciohoz kalciumiont adva az
indukcios periodus nd, a végso pH pedig csokken, melynek oka, hogy a kalciumion liigos

kozegben inaktivdlja az enzimet csapadékképzddeés titjdn.

Raman-spektroszképids mérésekkel aldtdmasztottuk, hogy az enzim ligos koriilmények
kozott csapadékot képez a kalciumionnal. Felvettiik a reakcié sordn keletkez6 csapa-
dék és az uredz enzim Raman-spektrumat. A kontrollkisérletek sordn pH = 9,18 puffer-
oldatban kalciumionok hatdsdra (karbamid nélkiil) az enzim szintén ugyanezen Raman-

spektrummal rendelkez6 csapadékot adta.

Ligos kortilmények kozott az uredz enzim a kalciumionnal csapadékot képez. Ezaltal a
kevesebb aktiv enzim hatdsét lathatjuk a diagramokon, azaz az indukcids periddus nd, a
végsd pH pedig csokken (4. dbra). Ez azt jelenti, hogy az enzim mar nem képes elegendd

bazist termelni.
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4. dbra. A kalcium-klorid-oldat mennyiségének valtoztatdsa a karbamid—uredz enzim
6rareakcioban. Az elegy dsszetétele: 0,08 mol - dm—3 karbamid, 20 u - cm™ uredz
enzim, és 3,0 mmol - dm 3 sésavoldat.

V. A karbamid—uredz—kalciumion reakcioban liigos koriilmények kozott kétféle szildrd fazis
megjelenése tapasztalhato: kis koncentrdciok esetén az uredz enzim a kalciumionnal csa-
padékot képez;, mig a reaktdnsok toményebb oldatait felhaszndlva az enzimmiikodés ko-

vetkezményeként kalcit alakul ki.

Péasztazo elektronmikroszkop segitségével megéllapitottuk, hogy kis koncentracidk esetén,
az Orareakcid sordn amorf csapadék vdlik le. A reaktdnsok toményebb oldatait felhasz-
nalva az enzimmiikodés kovetkezményeként romboéderes megjelenést, kalcitra emlékez-
tetd kristalyok jelennek meg (5. dbra). Raman-spektroszképos maédszerrel azonositottuk

kalcium-karbonat kalcit csapadékat, valamint az uredz—kalcium csapadékot is.



5. ébra. Pasztaz6 elektronmikroszkdpos felvételek az drareakcidoban képzddott amorf
csapadékrol, melyet az uredz enzim és kalcium ion alkot (A), valamint az oszcillalé
reakciéban sordn kialakult romboéderes morfol6gidju kalcit csapadék (B).

V1. A karbamid—uredz—kalciumion reakcié sordn tranziens pH-oszcilldcio és lépcsozetes kal-

citképzddés lép fel.

A pH-oszcillaciét pH-mér6 elektrod segitségével, mig a csapadék mennyiségének relativ
megvaltozasat sziirkeségi skdla intenzitds alapjan detektdltuk. A 6. dbrdn lathat6, hogy
az oszcillaci6 amplituddja 0,3 pH-egység, periddusideje pedig ~500 s nagysagrendd. A
karbamid—uredz orareakcid sordn termel6dd szén-dioxid a hidrogén-karbonation—karbo-
ndtion egyenstilyon keresztiil elvonhatd, azaz a karbonétion csapadékba vihetd. Ez a 1épés
azonban nem csak a szilard fazis megjelenését eredményezi, hanem a végsd pH-t is 9 ala

csOkkenti.

150

125

100

75

I/t e.

50

25 1°

| | |
0 1000 2000 3000 4000
t/s

6. dbra. pH-oszcillacio és 1épcsdzetes csapadékképzbdés a karbamid—uredz enzimre-
akcidban. Az elegy Osszetétele: 1,0 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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