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1. Bevezetés

Szilard termékek képzddésével jard kémiai reakcidk szdmos helyen fordulhatnak eld
kornyezetiinkben. A természetben lejatszodé csapadékképzddés egyik leglatvanyosabb pél-
ddja a cseppkdbarlangokban megfigyelhet6 sztalaktitok és sztalagmitok novekedése. Ezeket
a képz6dményeket kalcium-karbonat épiti fel, melynek bizonyos polimorfjait akar €16 szer-
vezetekben is megtaldlhatjuk. Erre egy példa lehet a kiilonféle puhatestiieket véd6é gyongy-
hazréteg Osszetétele, melyben a kalcium-karbondt kristdlyok aragonit médosulatat mutat-
tdk ki [1]. A csapadékképzddési reakciok természetben betdltott szerepiik mellett, sza-
mos alkalmazasi lehet6séggel rendelkeznek mind a kutatds, mind az ipar teriiletén. Csa-
padékképzbdés segitségével tanulmanyozzak példaul az emberi szervezetben megtaldlhat6
antitestek €s antigének kozotti reakciokat, ami dltal lehet6ség nyilhat bizonyos betegségek
azonositdsdra [2]. Ezenkiviil ezzel a mddszerrel olyan — gydgydszati szempontbdl elényds —
hidroxiapatit-tartalmd kompozitokat is eldallitottak méar, melyek csontp6tl anyagként szol-
galhatnak az emberi szervezetben [3,4]. Mindezek mellett fontos még megemliteni a csa-
padékképzbdéssel jard reakcidk analitikai kémidban betoltott szerepét, hiszen segitségiikkel
lehet6ség nyilhat kiilonféle ionok kimutatdsara, igy mind mindségi, mind mennyiségi anali-
zisre alkalmasak lehetnek [5]. A szilard termékek képz6désével jar6 reakcidkat az iparban is
sz€les korben alkalmazzak. Ennek egy példdja a szennyvizek tisztitdsa, mely sordn bizonyos
szennyezd anyagokat csapadékka alakitanak, majd sziirés utjan tavolitjak el a kozegbdl [6].
Ezen tisztitdsi folyamat mellett a kicsapdsi reakcidk kiemelkedd szerepet toltenek be iparilag
relevins termékek szintetizdlasdban is. Ily médon éllithatoak eld diagnosztikai célokat szol-
gal6 szuperparamégneses nanorészecskék [7], illetve réteges kett6s hidroxidok is [8], melyek
szamos alkalmazasi lehet6séggel rendelkeznek (pl. katalizis, adszorpcid, gyogyszerszallitas,
stb.).

Mindezek alapjan a csapadékképzddési reakcidk tanulmanyozdsa a mai napig fontos ré-
szét képezi a kiilonféle kutatdsoknak. Az utdbbi évek sordn bebizonyitottdk, hogy a reakcidk
eredményeként kialakul6 csapadékszemcsék tulajdonsédgai (pl. méret és alak) konnyebben
szabdlyozhat6va vdlnak, amennyiben azok el6allitdsat nem a hagyomadnyos jol kevert rend-
szerben hajtjuk végre. A csapadékképzddési reakcidk transzportfolyamatokkal (pl. d&ramlds,
vagy difftizid) torténd Osszekapcsoldsa lehetdséget nyudjthat olyan hasznos termékek kinye-
résére, melyeket mas médszerekkel nem, vagy csak nehezen tudnank létrehozni. Ily médon
allitottak mar el példdul nagy fajlagos feliileti fémorganikus szilard térhaldkat [9], termo-
dinamikailag kevésbé stabilis polimorfokat [10], egydimenzids csapadékmembranokat [11]
stb. Eppen ezért doktori tanulméanyaim sordn célul tiiztiik ki egy olyan dramldsvezérelt
szintézismddszer alkalmazdsat, melyben a reakcidk és a transzportfolyamatok idéskaldjanak

hangoldséan keresztiil lehet6ség van tervezett tulajdonsdgokkal rendelkezé kristalyok eldalli-

tasara.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Kémiai csapadékképzodés és transzportfolyamatok

Doktori tanulmédnyaim keretében csapadékképz6dési reakcidk vizsgélatdval foglalkoz-
tam. Kémiai csapadékképz6dés alatt azt a folyamatot értjiik, amikor a reagdlé ionok oldata-
inak keveredésekor szilard fazis kialakuldsa tapasztalhat6. Ennek feltétele, hogy a csapadé-
kot 1étrehoz6 ionok aktivitasi szorzata meghaladja a termék oldhatésdgi szorzatat és tiltelités
alakuljon ki a reaktdns oldatok kozotti keveredési zondban [12]. A kiilonféle szildrd termé-
kek el6allitdsanak legéltalanosabb moddja a jol kevert rendszerbdl torténd csapadékkivalas,
mely sordn a megfelel6 reaktdnsokat folyamatos kevertetés kozben reagaltatjuk egymassal.
Bar a médszer rendkiviil egyszer(, a képzddo kristalyok tulajdonsédgai (pl. alak, méret, mé-
reteloszlés) csak nehezen befolydsolhatéak. A kristalyok méretének modositasara egy példa
lehet a reaktansok kiindulasi koncentracidinak valtoztatasa, hiszen a tultelités mértéke kiha-
tassal van a gocképzddés sebességére [13, 14]. Tomény oldatok alkalmazdsa esetén a gécok
gyors képzddése, €s igy az apr6 csapadékszemcsék kialakuldsa a kedvezményezett, mig ala-
csonyabb koncentracidok mellett a gécndvekedés véalik dominanssd, amely nagyobb méreti
kristalyok keletkezését teszi lehetévé. Ez utdbbi folyamat hatranya azonban, hogy a részecs-
kék novekedése nem, vagy csak nehezen (pl. feliiletaktiv anyagok hozzdaddsaval) szabdlyoz-
hat6, melynek kovetkeztében nagy polidiszperzitdsa termék keletkezik. Eppen ezért a kris-
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talyok méretének jol kevert rendszerben torténd modositdsara elterjedtebben alkalmazzdk a
heterogén gocképzddés folyamatat, mely sordn eldzdleg elballitott gécok feliiletén torténik
a kristalyos féazis kivédlasa a reaktansok tultelitett oldatdbol [15]. Ez a mddszer mar lehetd-
vé teszi a kristdlyméret szabdlyozdsat, azonban bonyolultabb lesz a szintézis, hiszen ekkor
csak tobb Iépésen keresztiil juthatunk el a reakci6 végtermékéhez. Ebbdl adédéan manapsag
egyre nagyobb figyelmet kapnak azok a szintézismddszerek, melyek sordn nem egyensuly-
ra vezetd koriilmények kozott torténik a csapadékkivalds, hiszen ekkor lehetdség nyilhat a
szilard termékek tulajdonsagainak hatékonyabb médositisara. Erre egy j6 példa lehet a csa-
padékképzbdési reakcidk kiillonféle transzportfolyamatokkal torténd 6sszekapcsoldsa.
Transzportfolyamatoknak azokat a jelenségeket nevezziik, amikor az anyag, energia
vagy mds extenziv mennyiség térbeli mozgasa kovetkezik be, melynek termodinamikai haj-
téereje a nem egyensulyi rendszerek egyensulyra valo torekvése [16]. Abban az esetben, ha a
rendszert leird intenziv allapotjelzSk (pl. kémiai potencidl, vagy homérséklet) eloszlasa nem
homogén, térbeli gradiens kialakuldsat tapasztalhatjuk. Ennek hatdsdra egy olyan kiegyen-
litddési folyamat jatszodik le, amely ezt az inhomogenitést igyekszik megsziintetni, azaz az
extenziv mennyiségek (pl. anyag, vagy energia) spontdn dramldsa megy végbe. Ennek sebes-

ségét kvantitativen az daramsirtiséggel (fluxussal) jellemezhetjiik, amely megadja a vandorld
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mennyiség egységnyi id6 alatt, egységnyi feliileten torténd dthaladdsdnak mértékét:

1 dEl'
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ahol E; és J; az i-edik extenziv mennyiség, illetve az arra vonatkozé fluxus, Ag az dram ird-
nyara merdleges feliilet és ¢ az id6. Az (1) egyenletben definidlt dramsiiriség egyenesen
ardnyos az elmozdulast kivalt6 intenziv allapotjelzd gradiensével, irdnya pedig azzal ellen-
tétes. Abban az esetben példaul, ha koncentraciogradiens alakul ki a rendszerben, az anyag
vandorlasat tapasztalhatjuk a nagyobb koncentraciéval rendelkezé helyrdl a kisebb koncent-
racidju hely irdnydba. Ezt a folyamatot diffizionak nevezziik, melynél az anyagfluxus és a
koncentracidgradiens kozotti Osszefiiggést Fick els6 torvényével irhatjuk le

o= p @
ahol n;, ¢; és D; az i-edik komponens anyagmennyisége, koncentricidja és diffiziés dllando-
ja, A a feliilet, z pedig a térbeli dimenzi6t jeloli.

A koncentracidkiilonbség hatdsara kialakulé diffizié mellé gyakran mas transzportfo-
lyamatok is tdrsulhatnak. Ilyen példdul a konvekcid, mely sordn az extenziv mennyiség
aramldsa a molekulahalmaz (kozeg) egyiittes elmozduldsaval jar egyiitt. Az anyagmennyi-
ség vandorldsa mellett olyan transzportjelenségek is ismertek, melyeknél az energia dramlasa
egyenliti ki az intenziv dllapotjelzdk 4dltal indukélt gradienst. Ennek egy példdja a hovezetés,
melynél a rendszerben kialakulé homérséklet-kiilonbség hatdsdra energia aramlik hé forma-
jédban a nagyobb hémérsékletli helyr6l az alacsonyabb hémérsékletli hely felé. Ekkor az
energiafluxus a homérséklet-gradienssel lesz egyenesen ardnyos, és a koztiik 1év6 ardnyos-
sagi tényezd a hdvezetési egylitthatd. Ezenkiviil a kiilonféle toltéssel rendelkezd részecskék
(ionok) elmozduldsa is megtorténhet kiilsé elektromos tér hatasdra (migracio), illetve impul-
zusdramot is tapasztalhatunk, ha szomszédos folyadékrétegek kozott sebességgradiens 1€p
fel (pl. két eltérd viszkozitdsu folyadék keverésekor).

Abban az esetben, ha az emlitett transzportfolyamatokat csapadékképzddési reakciok-
kal kapcsoljuk 0ssze, kiilonféle térbeli mintdzatok kialakuldsat tapasztalhatjuk. Annak ko-
szonhetéen, hogy a rendszerben jelenlévd gradiensek kiils6leg szabdlyozhatéak a kisérle-
ti paraméterek vdltoztatasdval, lehetdségiink nyilhat a csapadékmintdzatok mikro- és mak-
roszerkezetének modositdsdra is, amely ezen mddszerek eldnyét tdmasztja ald a jol kevert
szintézishez viszonyitva. Eppen ezért fontos a kiilonféle szilard termékek képzddésének ta-
nulményozdsa, illetve a szintézismddszerek fejlesztése ilyen transzportfolyamatokkal csatolt

rendszerekben.



2.2. Transzportfolyamatokkal csatolt csapadékmintazat-képzodés

Kiilonféle térbeli csapadékszerkezetek transzportfolyamatokkal (pl. diffizid, vagy dram-
14s) csatolt elddllitdsara mar szamos példat bemutattak az irodalomban. A diffiziékontrollélt
csapadékképzddési reakcidk egyik legismertebb képviselGje a Liesegang-jelenség, melyet
tobb mint szdz éve fedezett fel és publikdlt egy német kémikus [17]. A kisérlet 1ényege,
hogy a szilard termék képzbddésében résztvevs egyik komponenst egy kémcsdbe helyezett
géloszlopban oszlatjuk el, majd erre rétegezziik rd a masik reaktdns magasabb koncentra-
ci6ju oldatit. A gél alkalmazdsdnak koszonhetéen megakaddlyozhaté a konvekcid, igy a
reaktansok csak diffizi6 révén lesznek képesek érintkezni egymassal, melyet a koztiik 1évo
koncentracidgradiens indukdl [18]. A nagyobb koncentricidban jelenlévd elektrolit gélbe
torténd vandorldsanak eredményeként kémcsSben csapadéksavos (la dbra), mig vékony ré-
tegben (pl. Petri-csészében) korkoros struktirdk (1b dbra) kialakuldsat tapasztalhatjuk. A
mintdzat jellegzetessége, hogy a gél és az elektrolit oldat érintkezési pontjatdl tavolodva
egyre ritkdbban jelennek meg a folyamatosan szélesedd csapadékcsikok. Ezen struktirdk
kialakuldsat mar szamos csapadékképz6 rendszerben megfigyelték, mely az alkalmazott re-
aktansok kémiai természetétdl fiiggden kiillonbozd szinl csapadéksavok 1étrejottét eredmé-
nyezte [19-22].

Abban az esetben, ha a csapadékképzd reakcié nem gélben, hanem oldatfazisban jatszé-
dik le, a Liesegang-mintézattdl eltérd térbeli struktirak eldallitasara is lehetdségiink nyilhat,
hiszen ekkor a diffuzié mellett més transzportfolyamatok is érvényesiilhetnek. Erre egy pél-
da lehet az irodalomban vegyész virdgoskertje néven ismert 3-dimenzids csapadékcsoves
mintdzat, melynek kialakuldsdban az ozmotikus hatdsok és a felhajtéerd jatszik fontos sze-
repet [23]. A struktirdk eldéllitdsa sordn natrium-szilikét vizes oldatdval megtoltott edénybe
kiilonboz6 fémsodkat adnak (2a dbra), melynek eredményeként egy fém-szilikat csapadék-
membran alakul ki a reaktdnsok kozotti hatarfeliileten (2b dbra). Az igy 1étrejové memb-
ran féligateresztd hartyaként funkciondl, hiszen a szilikat oldatban taldlhaté vizmolekuldk

bedramldsat teszi lehetové a csapadékfal két oldala kozti koncentracidkiilonbség kiegyen-

1. dbra. a) Egy- és b) kétdimenzids Liesegang-mintazat [24].
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2. abra. A vegyész viragoskertje kisérlet [23].

litésére (ozmozis, 2¢ dbra). Ezen folyamat eredményeként jelentdsen megnd a nyomads a
csapadékmembrénon beliil, amely a hartya dtszakaddsat okozza (2d 4dbra). Ennek kovetkez-
tében a fémionok ismét képesek lesznek reagalni a tartdlyban 1évo natrium-szilikat oldattal,
amely tjabb membran képz6dését idézi eld a reaktansok kozott (2e dbra). Ezen mecha-
nizmus ismétlddése, valamint az oldatok kozti stiriségkiilonbség okozta felhajtéerd felfelé
novekvd, iireges csovek kialakuldsit eredményezi (2f dbra). A vegyész virdgoskertjéhez
hasonl¢ struktirdk el6forduldsara szdmos példat taldlhatunk az irodalomban. Ilyen csapa-
dékcsovek kialakuldsat figyelték meg pl. fémek feliiletén, amely az ott bekovetkezd korr6zid
hatdséra jott 1étre [25]. Ezenkiviil azt is megéllapitottdk, hogy a Portland cement hidrat4cids
mechanizmusa analég a szilikat novények novekedésével, amely lehetGséget nydjt a cement
szerkezeti tulajdonsdgaival kapcsolatos informdaciok kinyerésére [26]. Tovabba a polioxo-
metalldt (POM) csovek esetében a szabdlyozott ndvekedés elérése utat nyitna katalitikusan
aktiv anyagok eldallitdsara is [27]. Mindezek alapjan, annak érdekében, hogy a felhasz-
nalds szempontjabol relevans csapadékszerkezetek johessenek létre, sziikségessé valt azok
kontrollalt szintézisének kidolgozésa.

A csapadékcsovek szabdlyozott eldéllitdsdra az dramldsvezérelt rendszerek bevezetése
jelentett megoldést, azaz amikor a fémsokat is oldat forméjdban alkalmazzuk, majd ezt injek-
taljuk a tartalyba toltott szilikat-ionok oldatdba egy fecskend6pumpa segitségével [28]. Eb-
ben az esetben a csOszert strukturdk a bedramoltatds helyén kezdenek el kialakulni, viszont
a hagyomdnyos vegyész virdgoskertje kisérlettel ellentétben a kezdetben képz6d6 csapadék-
membran atszakadasat az injektdlas miatt megnovekedd nyomds idézi el6, nem pedig tisztan
az ozmoOzis. Ebbdl adéddan a csapadékcsovek novekedését az dltalunk bedllitott dramlasi
sebesség fogja meghatdrozni, igy a termék tulajdonsédgai szabdlyozhatéva vélnak. Ezenki-
viil az injektdlasos mddszer lehetové teszi a csapadékcesovek Osszetételének modositasat is,
hiszen ekkor a kiinduldsi oldatkoncentraciok pontosan ismertek és tetsz6legesen valtoztatha-
tdak, ellentétben a szilard fémsdk alkalmazasaval, ahol a membranon beliili oldat Gsszetétele
csak nehezen hatarozhat6é meg és folyamatosan valtozik.

Steinbock és munkatérsai ilyen dramlésos koriilmények kozott tanulmanyoztdk a réz(1I)-
szilikét csapadékcsovek tulajdonsdgainak szabalyozhatdsagat kiilonbozd kisérleti paraméte-

rek alkalmazdsa esetén [29]. Kisérleteik soran réz(Il)-szulfét oldatot injektaltak nétrium-



szilikét vizes oldatdba kiillonbozé dramlési sebességek és fémion koncentraciok mellett, majd
a képzddd csapadékesoveket azok kiilsd sugardval jellemezték. Megfigyelték, hogy a réz(I1)-
szilikat csovek kiilsd sugara nott az dramlési sebesség €s a réz(I1)-ionok koncentraciéjanak
novekedésével, amely bizonyitja a csapadékcsovek makroszerkezetének szabalyozhatdsa-
git az aramlasos rendszerek alkalmazdsdval. Réz(Il)-tartalmi csovek dramldssal csatolt
eldallitdsdval mar kutatdcsoportunkban is foglalkoztak, mely sordn a keletkezd termékek
makroszerkezete mellett azok mikroszerkezetének vizsgélatara is hangsilyt fektettek [30].
Ezen kisérletek keretén beliil réz(I1)-foszfat €s -szilikat csapadékcsoveket dllitottak el6 oly
moédon, hogy a megfelel6 anionos oldatokat egy tartdlyba toltotték, majd ezekbe tortént a
réz(Il)-szulfat oldatanak beinjektdldsa. Megéllapitottdk, hogy a rendszerben fellépd gradi-
ensek (koncentracié és pH) hatdsara 1ényegesen eltéré morfoldgidju kristalyok alakultak ki
a csapadékmembran két oldaldn. A csovek sima kiilsd feliilettel rendelkeztek (3a és c db-
ra), mig azok belsejét virdgra emlékeztetd (kalcium-foszfat, 3b dbra), illetve gomb alakud
(kalcium-szilikat, 3d 4bra) struktirdk boritottdk. Ezenkiviil azt is megfigyelték, hogy a csa-
padékcsovek térfogatnovekedési sebessége nagyobb volt, mint az dltaluk alkalmazott dram-
l4si sebesség, amely arra enged kovetkeztetni, hogy az ozmotikus hatdsok dramldsvezérelt
csapadékesd-képzddés esetén is fontos szerepet jatszanak; az ozmdzis kovetkeztében tovéb-
bi olddszer dramlik a csapadékcsd belsejébe. A 3-dimenzids csapadékcsovek fejlodésének
tovdbbi szabdlyozdsa érdekében szdmos kiilonbozd eljardssal egészitették ki az injektdld-
sos modszereket. Ilyen példaul a csovek novekedésének gazbuborékkal torténd irdnyitdsa,
melynek méretével befolydsolhat6 a keletkez6 csd sugara [31], illetve az dramlési 1d6 val-
toztatdsdval a csapadékfal vastagsdgdnak moédositdsara is lehetdség nyilik [32]. A termék
mikro- és makroszerkezetének tovabbi szabdlyozasa érhetd el magneses tér alkalmazasa-

val is, amennyiben a keletkezd csapadék valamilyen paramdgneses komponenst is tartal-

3. dbra. A kalcium-foszfat csapadékcsd a) kiilsd €s b) belsd feliiletét, valamint a kalcium-
szilikat csapadékcso c) keresztmetszetét (a cso kiilso feliilete a felvétel jobb oldalan lathatd)
és d) belso feliiletét szemlélteté SEM felvételek [30].



maz [33]. Ezenkiviil abban az esetben, ha a csovek novesztéséhez fecskend6pumpa helyett
perisztaltikus pumpdt hasznalunk, periodikusan valtoz6 falvastagsdgot is elérhetiink a rend-
szerben kialakulé nyomdasvaltozdsoknak kdszonhetden [34].

Az eddigiekben részletezett mdédszerek esetén 3-dimenzids reaktorban, a kisérleti para-
méterek véltoztatdsaval igyekeztek modositani a kiilonféle térbeli strukturdk novekedését.
Annak érdekében, hogy még inkabb befolyasolhaté legyen a csapadékok képzddése, ezéltal
tervezett mikro- és makroszerkezetli mintdzatok el6éllitaséra is lehet6ség nyiljon, vizszintes
geometridban €és vékony folyadékrétegben (~0,5 mm) is létrehoztak dramldsvezérelt rend-
szereket (pl. Hele-Shaw cella [35]). Ezen reaktor alkalmazdsdnak koszonhetGen mar nem
csak a reaktdns oldatok kozotti stiriségkiilonbség lesz hatdssal a csapadékszerkezetek kiala-
kuldsdra, hanem a reakci6tér permeabilitdsa is. Abban az esetben, ha a gécok képzddése
és novekedése kellGen lassan jatszodik le, a reaktansok érintkezésekor képz6dd kristdlyok
még az injektdlds kozben képesek lesznek kiiilepedni, amely lecsokkenti a keskeny reakcio-
tér permeabilitdsidt. Ennek koszonhetSen a transzportfolyamattal csatolt csapadékképzddés
még Osszetettebb mintdzatok létrejottéhez vezethet.

Haudin és munkatarsai a vegyész virdgoskertjére jellemzd csapadékcsoves struktirdk
2-dimenzids valtozatat allitottdk eld ilyen dramlasvezérelt rendszer alkalmazasaval [36]. Ki-
sérleteik sordn a natrium-szilikat vizes oldatat két plexilap kozé zart vékony reakcidtérbe
toltotték, majd ebbe tortént alulrdl a kiilonféle fémionok (Co(Il), Ca(Il), Cu(Il) és Ni(1l))
oldatdnak beinjektaldsa fecskend6pumpa segitségével. A kialakulé csapadékmintiazatok ké-
peit feliilr6l egy kamerdval rogzitették, ezek a felvételek lathatéak a 4. dbran. Megfigyelték,
hogy adott reaktdns par (Co(Il)- és szilikat-ionok) alkalmazdsa esetén az oldatkoncentraciok
valtoztatdsdval befolydsolhat6 a makroszkopikusan lathaté mintdzatok szerkezete, melynek
eredményeként csapadékcsoves, virdgszert és szalas szerkezetek is kialakulhatnak (4a dbra).

Annak vizsgalata érdekében, hogy a reaktansok kémiai természete hatdssal van-e a képz6dd

pH=41 pH=09 pH=38

4. abra. a) Kiilonb6z6 oldatkoncentraciok és b) kiilonbozo reaktansok alkalmazasaval el6al-
litott csapadékmintédzatok [36].



struktdrdk jellemzdire, olyan kisérleteket is elvégeztek, mely sordn az alkalmazott fémion
kiilonféle anionokkal alkotott séjat injektaltdk a szilikdt-ionok oldatdba. Megallapitottak,
hogy a reaktdnsok kémiai természetétdl fiiggetleniil minden esetben a vegyész virdgoskert-
jére emlékeztets csapadékcsoves struktirdk alakultak ki (4b dbra). Ezt tdimasztottdk ald azok
a kisérletek is, melyek esetén kiilonb6zd kationok séit reagaltattdk szilikat-ionok oldaté-
val, hiszen az igy 1étrejovd mintazatok ismételten hasonl6 szerkezetet mutattak. Ebbdl arra
kovetkeztettek, hogy csak a reaktansok koncentracidjanak valtoztatdsdval lehetséges befo-
lyasolni a csapadékszemcsék térbeli eloszlasat. Fontos azonban kiemelni, hogy ezen kisér-
letek sordn magas oldatkoncentraciokat (tobb molos) €s dramlasi sebességeket (6,5 ml/perc)
alkalmaztak, amely héttérbe szorithatja a reaktansok kozotti kiillonbségekbdl szarmazé min-
tazatjellemzdket.

Mindezek alapjan ahhoz, hogy a reaktdnsok kémiai természetébdl adodo jellegzetessé-
gek megjelenhessenek a csapadékmintdzatok makroszerkezetében, a kisérleti paraméterek
értékeit csokkenteni sziikséges. Ennek bizonyitdsara egy késobbi munkdban mérsékelt ko-
riilmények alkalmazdsaval allitottak eld kalcium- és barium-karbonat csapadékokat araml4s-
vezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben (Hele-Shaw cella) [37]. A kisérletek so-
rdn natrium-karbondt oldatot injektéltak kalcium-, illetve barium-ionok oldatdba, mikdzben
az dramlési sebesség €s az oldatkoncentracidk értékeit széles skdlan valtoztattak. A kapott
csapadékmintazatok Osszehasonlitdsdval megallapitottak, hogy a paramétertér egy részében
a kalcium- és barium-karbondat csapadékok hasonlé szerkezetet mutattak (5a dbra), amely a
2-dimenzids vegyész virdgoskertjéhez hasonléan nem fiiggott a reaktansok kémiai természe-
tét6l. Mds paraméter értékek alkalmazdsdval azonban 1ényeges kiilonbségeket tapasztaltak
a keletkezd mintdzatok makroszerkezetében (5b dbra). Ezek alapjan, ha a kisérleti paramé-

terek értékeit megfelelden hangoljuk, olyan csapadékstrukturak is 1étrehozhatak dramlasos

CaCo,

BaCOg,

v d

5. dbra. Azonos kisérleti paraméterek alkalmazdasaval el6allitott a) hasonld, illetve b) a reak-
tansok kémiai természetétdl fiiggd kalcium- €s barium-karbonat csapadékmintazatok [37].
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rendszerben, melyek jellemzdi fiiggeni fognak a termékek eltérd kohézids é€s mikroszkopikus
tulajdonsdgaitol.

A csapadékképzddési reakcidk transzportfolyamatokkal (pl. dramldssal) torténd Ossze-
kapcsolasa a jellegzetes térbeli struktarak kialakuldsa mellett a kristdlyok mikroszerkezeté-
nek modositasat is lehetdvé teszi. A rendszerben kialakul6 stirliség-, illetve koncentraciogra-
diensek hatdsara olyan, termodinamikai értelemben kevésbé stabilis polimorfok is kialakul-
hatnak, melyek mind gyégyszeripari [38,39], mind katalitikus [40] szempontbdl relevansak
lehetnek, viszont el6éllitasuk jol kevert rendszerben nem, vagy csak nehezen lenne megva-
l16sithaté. Ezt tdmasztottak ald a kutatdcsoportunkban elvégzett munka keretén beliil, mely
sordn kobalt(I)-oxaldt csapadékmintdzatot allitottak eld vékony folyadékrétegben, feliilrdl
nyitott reaktorban [41]. Kisérleteikben a natrium-oxalét oldatét a reakcidedénybe toltotték,
majd ebbe tortént a nagyobb siirliségii kobalt(II)-nitrat beinjektalasa perisztaltikus pumpa se-
gitségével alulrdl, a reaktor kozepén, igy a reakcidfront vizszintesen és sugdrirdnyban haladt
eloére. A képz6d6 mintdzat makroszerkezetének vizsgalata soran megfigyelték, hogy kelléen
lassu gécképzddés és -novekedés esetén a reaktansok kozotti hatdrfeliileten gravitacids ara-
mok jottek 1étre, melyet az oldatok kozti stiriségkiilonbség idézett el6 (Rayleigh—Taylor hid-
rodinamikai instabilitds [42]). Ennek kovetkeztében a kialakul6 csapadékszemcsék vékony
vonalak mentén, sugarirdnyban iilepedtek ki (6a dbra). A csapadéksavokat felépitd krista-
lyokat kobalt(II)-oxaldt-tetrahidratként azonositottak termogravimetriai és rontgendiffrakci-
Os vizsgélatok segitségével. Annak érdekében, hogy feltarjdk a térbeli gradienssel operald
folyamat mikroszerkezetre gyakorolt hatdsét, a kristdlyokat jol kevert rendszerben is eld4lli-
tottdk. A termékek Osszehasonlitasdval megéllapitottdk, hogy dramlasos koriilmények kozott

a termodinamikailag kevésbé stabil polimorf képz6dott (6¢ dbra), mig jol kevert rendszerben

7 2z

6. dbra. Aramldsos koriilmények kozott eldallitott a) kobalt(Il)- és d) kalcium-oxalét csapa-
dékmintdzatok. A SEM felvételek az c), f) dramldsvezérelt és b), e) jol kevert rendszerben
képzbdott kobalt(ID)- (felsé sor), valamint kalcium-oxalat (alsé sor) kristdlyok mikroszerke-
zetét szemlélteti [41,43].
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a termodinamikailag stabil (6b dbra) kristdlymodosulat alakult ki. Ez felhivja a figyelmet az
aramlasvezérelt rendszer eldnyeire a jol kevert rendszerhez viszonyitva.

Ugyanezt a jelenséget tapasztaltdk kalcium-oxalat csapadék esetén is, melynek el6alli-
tdsdhoz az el6z6 kisérlethez hasonlé reaktort alkalmaztak [43]. Munk4juk sordn a nagyobb
stirtiségli kalcium-klorid oldatot perisztaltikus pumpa segitségével injektaltak be natrium-
oxalat oldataba, melyet el6z8leg a reakcidedénybe toltottek. Az dramlasvezérelt rendszerben
kialakult kristdlyok (kalcium-oxalat-dihidrat) mikroszerkezetét ismét 6sszehasonlitottdk az-
zal a termékkel, amely folytonosan kevertetett reaktorban képzdott. Megallapitottdk, hogy
az dramlds miatt jelenlévd gradiensek ismételten a termodinamikailag instabil kristadlymo-
dosulat kialakuldsanak kedveztek (6e €s f dbra). Ezenkiviil azt is megfigyelhetjiik, hogy a
kalcium-oxalat mintdzat makroszerkezete (6d dbra) Iényegesen kiillonbozik a kobalt-oxalattol
(6a 4bra), melynek hatterében a reakcidk eltérd sebessége dll. A gyorsabb reakcidban kép-
z6d6 kalcium-tartalmu csapadék esetében nem jelent meg csapadékmentes belsd rész a bein-
jektalas helye koriil, valamint kevésbé volt jellemzd a tiis szerkezet a kobalt-oxaldthoz viszo-
nyitva. Mindez arra enged kovetkeztetni, hogy az alkalmazott kisérleti paraméterek mellett
a reakcidsebesség is jelentGsen befolydsolja a keletkez6 csapadékstruktirak jellemzdit.

Tehdt annak érdekében, hogy a reakciok eredményeként megfeleld mennyiségii szi-
lard termék képzddjon (6d abra), és igy a csapadékmintdzatok mikro- €s makroszerkezete
konnyedén szabdlyozhato legyen a kisérleti paraméterek (pl. oldatkoncentracid, vagy dram-
lasi sebesség) valtoztatdsaval, nélkiillozhetetlen Osszehangolni a csapadékképzddés és az
aramlds tipikus idoskdldit. Ehhez azonban els6ként meg kell ismerni a csapadékképzd re-

akcidk kinetikai jellemzdit.

2.3. Csapadékképzodés kinetikai jellemzése

A csapadékképzddési reakciok kinetikdjdnak jellemzésére gyakran az indukcids id6t
(ting) haszndljak [44-46]. Ez egy karakterisztikus id6tartam, amely megmutatja, hogy a tul-
telitettség elérését kovetden mennyi ido elteltével jelennek meg kristdlyok. Ezen paraméter
értékét szamos tényezd befolydsolhatja, ilyen példdul a tultelités, illetve a reaktans oldatok
keveredésének mértéke, a szennyezddések jelenléte, vagy a viszkozitds [13]. Az indukcids
1d6 a

ling =a-c”’ 3)

empirikus egyenlet segitségével definidlhatd, miszerint #;,; ardnyos a reaktansok teljes kon-
centriciéjanak (c) valamekkora hatvinydval (b), "a" pedig a t;,5—c fliggvény illesztésébol
szarmazd paraméter [47]. A csapadékképzddési reakcidk ezen jellemzd idoskaldinak megha-
tdrozdsara kiilonb6z6 modszereket dolgoztak ki. Abban az esetben, ha a reaktdnsok érintke-
z€sét kovetden viszonylag sokdra jelenik meg szildrd termék, azaz a reakci6 lassan jatszodik
le (Iegalabb néhany 10 mdasodperc), t;,; mérése torténhet példaul UV-vis spektrofotométer

alkalmazdasaval. Ennek sordn folyamatos kevertetés kozben kovetjitk nyomon a reakcidelegy
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7. dbra. a) UV-vis spektrofotométerrel rogzitett turbiditds—id6 gorbe. A b) dbra az indukcids
id6 meghatdrozdsa szempontjabdl relevans gorbeszakaszt szemlélteti [47].

turbiditdsanak idébeli véltozasat (7a dbra). A modszer azon alapul, hogy a reakcidk ered-
ményeként kialakul6 kristalyok szorjak a fényt, igy a csapadék megjelenése a turbiditas éles
megnovekedését idézi eld, melynek idSpontja az indukcids id6 értékének felel meg. En-
nek meghatdrozdsa oly médon torténik, hogy a kinetikai gorbe kozel dllandé turbiditdssal
jellemezhetd kezdeti szakaszdra egy egyenest, mig a felfelé hajlé szakaszra egy polinomot
illesztiink. A vizsgélt reakcié indukcids ideje annak az id&pontnak felel meg, ahol a po-
linom dltal meghatdrozott turbiditds egy elére megadott mértékben meghaladja az egyenes
altal definidlt hattérintenzitds értékét (7b dbra). Abban az esetben, ha a csapadék ionokbdl
épiil fel, a termék kialakuldsa a reakcidelegy vezetésének megvaltozdasat okozza, igy bizo-
nyos reakciok esetében a vezetésmérés is alkalmas lehet a csapadékképzddés idéskaldjanak
megéllapitisara [48].

Annak érdekében, hogy makroszkopikus mennyiségili csapadékot tudjunk eldallitani vi-
szonylag magas oldatkoncentraciok alkalmazasa sziikséges. Ilyen koriilmények kozott azon-
ban a legtobb reakcié indukcids ideje sokkal rovidebb (kevesebb, mint 1 masodperc), mint
amit az el6z6ekben emlitett technikdkkal meglehetne hatdrozni. Az ehhez hasonl6 gyors re-
akciok kinetikdjdnak vizsgdlatara a megallitott dramlds modszerét (stopped-flow) alkalmaz-
zak széles korben [49, 50]. Fontos kiemelni azonban, hogy ezen technika hasznélata csak
csapadékmentes rendszerek esetén ajanlott, igy a szilard termék képzédésével jar6 folyama-
tok tanulmédnyozédsdra mas moédszerek kidolgozdsa volt sziikséges. A kutatdcsoportunkban
elvégzett korabbi munka keretén beliil nagy id6felbontdsu kamera (gyorskamera) segitsé-
gével hataroztdk meg a gyors csapadékképzddési reakcidkra jellemzd indukcids idoket [51].
Kisérleteik soran az egyik reaktdns oldatét egy kiivettdba toltotték, majd ebbe tortént a masik
reaktdns becseppentése fecskendpumpa segitségével. Ekkor #;,4 értékének meghatarozasat
a gyorskamera 4altal készitett felvételek fényintenzitdsanak (/) iddbeli véltozasa tette lehetd-
vé, amely a csapadék megjelenésével jelentdsen lecsokkent a képzddo kristalyok fényszordsa
miatt (8a dbra). Mindezek alapjan, ha az UV-vis spektrofotometrids méréseket gyorskameras

technikdval egészitjiik ki, lehet6ségiink nyilik széles skdldn vizsgdlni a kiilonféle csapadék-
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8. dbra. a) Csapadékképzddési reakcidk indukcids idejének meghatidrozasa gyorskamerds
modszer segitségével. b) A b hatvanykitevd értékének meghatdrozdsara szolgél6 grafikon,
az eltérd szinekkel jelolt pontok a kiilonbozd alkalifoldfém- és dtmenetifém-oxalat csapadé-
kokra vonatkoznak [51,52].

reakciok kinetikdjat.

Egy kés6bbi munkdban azt is bebizonyitottdk, hogy az indukcids id6 definiciéjaban sze-
repld b hatvanykitevo értéke nemcsak a reakciodk kinetikdjardl, hanem azok mechanizmusa-
6l is informdciot szolgéltat [52]. Kisérleteik sordn kiilonféle alkélifoldfém- és dtmenetifém-
oxalat csapadékok esetében hataroztdk meg t;,4 értékét. A (3) egyenlet linearizdlasat ko-
vetden logaritmikus skdldn dbrazoltdk az indukcids id6t a reaktdnsok koncentrdcidjanak
fliggvényében, majd az igy kapott pontokra illesztett egyenesek meredekségébdl megélla-
pitottak a kiilonb6z6 kémiai rendszerekre jellemz6 b hatvanykitevok értékeit (8b dbra). A

27 2z

vizsgalt alkalifoldfém- és dtmenetifém-oxaléat csapadékokra a kovetkezd értékeket kaptak:
beo(in Ni(in) zn(in) Mg (1) =2 < bea(in) sriny =3 < beury =4 < bpary =5, majd ezen ndvek-
v hatvanykitevOk alapjan csoportositottdk a kiilonféle fémionok oxalattal val6 reakcioja-
nak mechanizmusét. Megdllapitottdk, hogy az alacsony b értékkel jellemezhetd reakcidknal
(Co(II), Ni(1I), Zn(I1)) els6ként fém-oxalat komplex képzddik, amely prekurzorként szolgal
a megfeleld csapadék kialakuldsdhoz, mig nagyobb hatvanykitevd esetében a terméket fel-
épitd ionok kozvetleniil reagdlnak egymassal (Ca(Il), Sr(Il)). Ezenkiviil azt is megfigyelték,
hogy a magnézium(Il)-oxaldt rendszer esetében mind a komplexképzdési, mind pedig az
ionos mechanizmus egyformdn fontos lehet. Végiil a réz(I)— és barium(Il)—oxalat reakci-
oknal arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a két kiilonb6z6 mechanizmus 6sszekapcsoldda-
sanak eredményeként képzddik a szilard termék, igy b magas értéke az eltérd folyamatok
hatvanykitevdinek 0sszeaddddsabol szarmazik. Ezeket az eredményeket a fentebb emlitett
UV-vis spektrofotométer alapi mérések, illetve id6fiiggs vezetésmérések egyiittes értékelé-
sével kaptak.

Doktori munkdm keretén beliil célunk volt olyan csapadékmintdzatok el64allitdsa és vizs-
gdlata, melyek a kordbban bemutatott 2-dimenziés vegyész virdgoskertjéhez hasonlé dram-
lasvezérelt rendszerben [36] alakulnak ki. Ebbd]l adoddan fontosnak tartottuk annak eldzetes

megismerését, hogy a kiilonféle reakciok kinetikdjat leiré b hatvanykitevok hatdssal vannak-
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9. dbra. Aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben el&allitott alkalifoldfém-
karbonat csapadékmintdzatok. Q=1,0 ml/perc; a) CMg(11),Ba(ll) = 0,5M, cnayco,=0,5M; b)
CMg(in),Ba(in) = 1LY M, ¢Nayco; = 1,5 M.

e a kvazi 2-dimenzios reaktorban kialakul6 térbeli struktirdk jellemzdire. Ennek tanulma-
nyozdsdra olyan elSkisérleteket végeztiink el, mely sordn kiilonféle alkélifoldfém-karbonat
mintdzatokat hoztunk létre eltérd kiinduldsi oldatkoncentracidk mellett. Annak koszonhetd-
en, hogy az alkalifoldfém-ionok nétrium-karbondttal és -oxaldttal is hasonlé6 mechanizmus
szerint reagalnak, az oxalat csapadékokndl megéllapitott b értékek a karbonat termékeknél
is alkalmazhat6ak voltak. A 9. dbran megfigyelhetjiik, hogy a kiilonb6z6 kinetikai tulajdon-
sagokkal jellemezhets (bysq(17) =2, bpa(ry =5) magnézium- és barium-karbonat csapadék-
mintdzatok 1ényegesen eltérd viselkedést mutatnak a ndvekvd oldatkoncentracidk hatdsara.
Minél nagyobb a b hatvanykitevd értéke, anndl érzékenyebb a csapadékmintdzat a reaktan-
sok koncentracidinak valtozdsara. Mindez azt bizonyitja, hogy amennyiben a csapadékkép-
z0dési reakcidk és az dramlds 1dskaldit megfelelden 6sszehangoljuk, a reakcid kinetikai
jellemzd&inek (b hatvanykitevd értékének) hatdsa is megjelenik a mintdzatok jellemz&iben.
Ezek alapjan ahhoz, hogy dramldsvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben tet-
szbleges méretli, morfoldgidju, valamint térbeli eloszldsu kristalyokat tudjunk létrehozni,
nélkiilozhetetlen megismerni a kisérleti paraméterek (reaktdnsok koncentréacidja és dramla-
si sebesség) és a reakciok sebességének hatdsat a kialakuld csapadékmintdzatok jellemzoi-
re. Ily médon lehetdségiink nyilhat egy optimalizélt szintézismddszer megalkotdsara, amely
olyan termékek eldéllitasat is lehetdvé tenné, melyek jol kevert rendszerben csak extrém

koriilmények kozott képzddhetnének.

2.4. Fémorganikus szilard térhalok

Az 4ltalunk kidolgozott, csapadékreakcidkra testre szabott szintézismddszer alkalmaz-

hat6sdgat az irodalomban széles korben tanulményozott fémorganikus szilard térhalok (Metal—
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organic framework, MOF) el6dllitdsdnak példdjan mutattuk be doktori munkdm sordn. A
MOF-ok olyan 1-, 2- vagy 3-dimenzios kristalyos anyagok, melyek kiilonféle atmenetifém-
ionok (pl. Zn(II), Co(Il)) és szerves ligandumok (pl. oxdlsav, 2-metil-imidazol) kozott le-
jatsz6do koordinativ kolcsonhatds eredményeként jonnek 1étre [53]. Egyik legfontosabb tu-
lajdonsaguk, hogy porusos szerkezettel (~60 % porozitds), ebbdl adédéan pedig rendkiviil
nagy fajlagos feliilettel (~1000 m?/g) rendelkeznek, melynek koszonhetSen szdmos alkal-
mazasi lehetdségiik ismert. Ilyen példdul a hidrogén [54], metan [55], vagy szén-dioxid [56]
gazmolekuldk tdroldsa, elvdlasztasa és tisztitdsa [57], de akdr heterogén katalitikus [58], vagy
fotokatalitikus [59] célokra, illetve célzott hatdanyag leadasra [60] is alkalmasak lehetnek.

A zeolit tipusd imidazolat vazszerkezetek (Zeolitic Imidazolate Frameworks, ZIF) a
MOF-ok egy alcsoportjat képezik, melyek a zeolitokkal analég kristdlyszerkezettel rendel-
keznek, ahogy arra az elnevezésiik is utal. Ezen pérusos vdzszerkezetek képzddése soran
2-metil-imidazol (2-Melm) szerves ligandum koordindl6dik a reakciéban résztvevd atme-
netifémhez, melynek fajtja alapjan tovabb csoportosithatjuk a ZIF-eket. A ZIF-8 tipusu
fémorganikus térhdlok elddllitasdhoz cink(Il)-kationokat alkalmazunk, melyek mindegyiké-
hez négy 2-Melm kapcsolddik a benne taldlhato nitrogén atomokon keresztiil (10. dbra) [61].
Ezzel szemben a ZIF-67 tipusi MOF-ok esetén cink(II)-ionok helyett kobalt(II)-ionok vesz-
nek részt a reakcioban. A fémionokbdl, valamint a 2-metil-imidazol4t-ionokbdl felépiild
ZIF-eknek hdrom kiilonboz6 kristdlymddosulata ismert, melyek eltérd porozitdssal és ter-
modinamikai stabilitdssal rendelkeznek [62]. A szodalit-tipusi (SOD) ZIF-8 polimorf (11a
abra) a zeolitokhoz hasonléan pérusos szerkezetll és nagy fajlagos feliiletli, azonban ter-
modinamikailag kevésbé kedvezményezett a kialakuldsa a mésik két polimorffal szemben.
Mivel a kis fajlagos feliilettel rendelkez6 polimorfok (kat- és dia-tipusd ZIF-8-ak, 11b és ¢
abra) termodinamikailag stabilabbak, nem lehetséges azok fazisatalakuldsa a kevésbé sta-
bil, de kedvezdbb tulajdonsagu SOD kristdlyokka. Ebbdl adéddan olyan szintézismddszerek
kidolgozasa sziikséges, melyek ezen kristdlyok hatékony el6allitasat teszik lehetové.

A kiilonféle MOF kristalyok eldéllitdsa hagyomdnyosan hidrotermélis vagy szolvoter-

malis eljardssal torténik, mely sordn a reaktdnsokat vizes vagy szerves (pl. metanol, vagy
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10. abra. A ZIF-8 kristdlyok kialakulésa és szerkezete [61].
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11. é&bra. ZIF-8 kristdlyok kiillonboz6é porozitdsi és termodinamikai stabilitdsd poli-
morfjainak szerkezete: a) sodalite-Zn(Melm),, b) katsenite-Zn(Melm),, c¢) diamond-
Zn(Melm); [62].

dimetil-szulfoxid) oldészeres kozegben reagéltatjuk egymadssal, dltaldban 25 °C-nél maga-
sabb homérsékleten [61,63]. Ezen mddszerek hdtranya azonban, hogy viszonylag hosszu re-
akcididét igényelnek és a keletkezd kristalyok tulajdonsédgai csak nehezen befolyasolhatdak.
Ezen problémak kikiiszobolésére szamos alternativ szintézismddszert javasoltak mar az iro-
dalomban. Erre egy példa lehet a mikrohulldmmal elGsegitett szolvotermélis MOF szintézis,
mely sordn a folyadékfazis gyors felmelegedését az oldészermolekulédk dipélusmomentuma-
val kolcsonhat6 elektromagneses hullam indukalja. Ennek hatdsara nemcsak a szintézis ideje
csokkenthetd, de a keletkezd termékek tulajdonségai is javithatéak [64,65]. Ehhez hasonl6
hatast érhetiink el ultrahang alkalmazasdval is, melynél a szonikdlas kovetkeztében kialaku-
16, majd eltin6 buborékok okozzak a hémérséklet és a nyomas hirtelen megnovekedését [66].
Mindezek mellett olyan médszereket is bemutattak mér, melyek sordn elektrokémiai eljaras-
sal [67], illetve mechanokémiai [68] dton igyekeznek megvaldsitani a MOF-ok kontrollalt
szintézisét. A képzd6do kristalyok tulajdonsdagainak (pl. méret, alak és kristdlyossagi fok) to-
vabbi szabdlyozasa érdekében egyensilytol tadvoli rendszerekben is megkisérelték a MOF-ok
eldéllitasat.

Douaihy és munkatarsai reakcié—diffiizié rendszer alkalmazésat javasoltdk a ZIF-8 ti-
pust fémorganikus térhalok eldallitasara [69]. Kisérleteik sordan a Zn(II)-ionokat gélben
oszlattdk el, majd erre tortént a nagyobb koncentraciéji 2-Melm oldat rétegezése. A reak-
tdnsok diffuzidjanak, valamint a kozottiik lejatszodo koordinativ reakcidnak koszonhetden
az irodalomban j6l ismert Liesegang-mintdzat kialakuldsat tapasztaltdk (12. dbra bal oldali
része). Annak érdekében, hogy a kialakult termék tulajdonsdgairdl informéciét kapjanak,
a reaktdnsok érintkezési helyétdl kiilonbozo tavolsagokban mintat vettek a csapadéksavok-
bol, majd pdsztazo elektronmikroszkoppal tanulmédnyoztdk a kristdlyok mikroszerkezetét.
Megillapitottdk, hogy a diffizidval csatolt csapadékképz8désnek kdszonhetben kivalo kris-
talyossdgi fokkal jellemezhetd ZIF-8 kristalyok alakultak ki. Ezenkiviil azt is megfigyelték,
hogy a kiilonbozé tavolsdgokban elhelyezkedd csapadéksavokat lényegesen eltérd méretd
(100 nm és 10 um kozott valtozo) és diszperzitasu kristalyok épitik fel (12. dbra SEM felvé-
telei). Ezen eredmények ismételten bizonyitékot adnak az egyensulytdl tavoli rendszerekben

rejld lehetdségekre, hiszen ezek felhasznaldsdval hangolhatévd valnak a keletkez6 termékek
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12. dbra. Reakcié—diffuzioé rendszerben eldéllitott ZIF-8 tartalmu Liesegang-mintazat (bal-

r6l), valamint az azt felépit6 kristdlyok mikroszerkezetét szemléltet6 SEM felvételek (jobb-
rol) [69].

tulajdonsdgai (pl. méret €s kristalyossag foka).

Az eldzbekben részletezett, gélben lejdtszatott szintézis hdtranya azonban, hogy a krista-
lyok gélkomponensektdl val6 elvalasztasa, illetve azok utdlagos tisztitdsa korldtozza a méd-
szer alkalmazhat6sagat. Ezek kikiiszobolésére olyan transzportfolyamatokkal kapcsolt tech-
nikdk kidolgozasa valt sziikségessé, melyek esetén tisztdn olddszeres kdzegben képzddnek
a kristdlyok. Erre egy j6 példa lehet az aramldsvezérelt rendszerek bevezetése, mely soran
a reaktdnsokat oldat formdjaban reagdltatjuk egymadssal. A ZIF-8 kristdlyok ilyen dram-
lasos szintézisét mikrofluidikai reaktor alkalmazdsaval tanulmédnyoztdk kordbban az iroda-
lomban [70]. Ebben a munkaban a Zn(Il)-ionok, valamint a 2-Melm vizes oldatait fecs-
kendSpumpdk segitségével juttattdk a mikrofluidikai csatorndba kiillonb6zd kisérleti para-
méterek (dramldsi sebesség és hdmérséklet) alkalmazdsa mellett. Megéllapitottdk, hogy a
reakci6 végterméke kb. 10 perc elteltével megjelent, amely az dramldsos rendszerek elényét
mutatja a diffuzidkontrollélt szintézissel szemben. Tovabba megfigyelték még, hogy a kris-
tdlyok mérete konnyedén szabdlyozhaté a hdmérséklet, illetve az injektdlds sebességének
véltoztatasdval, amely aldtdmasztja az dramldsos rendszerekben torténd szintézismddszerek
fejlesztésének fontossagat.

Doktori munkdm sordn dramldsvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben ter-
veztilk megvaldsitani a ZIF-8, valamint a ZIF-67 tipusd fémorganikus térhalok eldallitasat.
Annak ellenére, hogy a szerves oldészerek (pl. metanol) alkalmazésa kedvez&bb a nagy poro-
zitasu termékek képzddése szempontjabdl [61], kisérleteinket vizes kozegben terveztiik vég-
rehajtani. Ily médon egy olyan, z6ld kémiailag relevans szintézis megalkotdsa volt a célunk,
mely sordn az dramldsos rendszerekben jelenlévd gradiensek szabdlyozdsdval juthatunk el a
nagy fajlagos feliiletdi, de termodinamikailag kevésbé stabil ZIF kristalymddosulat kialaku-
ldsdhoz. Ahhoz, hogy az dltalunk alkalmazott reaktorban tervezetten tudjuk létrehozni a ZIF-
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ek kiilonbozd polimorfjait, elsdként a kisérleti paraméterek, valamint a reakcidsebesség ha-
tasat tartuk fel kiilonféle csapadékképzd reakciok (alkalifoldfém- és atmenetifém-oxalétok,
-karbonatok stb.) termékeire. Mivel ezen kristdlyokhoz hasonléan a MOF-ok kialakula-
sat is a gocok képzddése €s novekedése szabdlyozza, igy azok dramldsvezérelt szintézise
el6tt fontos megismerni a reakcidk altaldnos kinetikai jellemzdit is. A ZIF-ek nukledcioja-
ra vonatkozéan mar végeztek kinetikai méréseket az irodalomban, azonban ezen kisérletek
sordn metanolt alkalmaztak oldészerként [71-73]. Annak érdekében, hogy a vizes kozeg-
ben lejatsz6do reakciok sebességérdl is informdcidt szerezziink, a ZIF-ek képzddésének és

novekedésének kinetikajat is feltérképeztiik munkédnk sorén.
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3. Célkittizés

Az adszorpci6 €s a heterogén katalizis teriiletén nagy érdeklddést keltd ZIF kristalyok
transzportfolyamatokkal csatolt szintézisére mar szamos példat bemutattak az irodalomban
(pl. mikrofluidika, reakcié—difftizi6 rendszerek gélben). Ezen munkdk sordn ramutattak ar-
ra, hogy az aramlds-, illetve a diffuziokontrollélt rendszerekben kialakul6 térbeli gradiensek
kiils6 szabdlyozdsaval konnyen mdédosithaté a kristdlyok mérete és alakja. Az eddigiekben
bemutatott mddszerek f6 héitrdnyai azonban, hogy a termékek nehezen valaszthatéak el a
kozegtdl (pl. ZIF kristalyok elvélasztasa gél komponensektdl), illetve nem keletkeznek mak-
roszkopikus mennyiségben (pl. mikrofluidikai médszerek). Ebbdl adédéan a ZIF kristalyok
eldallitdsara olyan szintézismoddszerek kidolgozdsa célszer(i, melyek sordn elkeriilheték az
utdlagos tisztitasi folyamatok (olddszeres kozeg), illetve lehet6vé teszik nagyobb mennyisé-
gli csapadék képzddését.

Mindezek alapjan doktori munkam keretén beliil célul ttiztiik ki egy olyan, transzport-
folyamattal csatolt szintézismddszer megalkotdsat, amely megfelel ezeknek az elvardsoknak
és lehet6vé teszi az alkalmazds szempontjabol relevans ZIF kristdlyok tervezett el6allitasat.
Munkénk soran aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben terveztiik 1étrehoz-
ni a kivant kristadlyokat. Ahhoz, hogy ez megval6sithaté legyen, els6ként annak megismerése
volt sziikséges, hogy a kiilonféle kisérleti koriillmények hogyan befolyédsoljak az dramlasos
kozegben kialakulé csapadékmintdzatok jellemz6it. EbbSl adédéan munkank elsé 1épése-
ként célunk volt kiillonb6z6 kémiai rendszerek alkalmazdsdaval tanulmdnyozni a csapadékok
mikroszerkezetének, valamint a reakci6 és az aramlés relativ sebességének hatdsat a kiala-
kul6 csapadékstruktirdkra. A mintdzatok mikro- €s makroszerkezete kozotti Osszefiiggéseit
kiilonféle, fémionként kalcium(II)-ot tartalmazé csapadékok esetén, mig a reakcidsebesség
hatdsat az eltérd idéskalan kristdlyosodo alkalifoldfém- és dtmenetifém-oxaldt rendszere-
ken keresztiil vizsgdltuk. Miutédn a kisérleti koriilmények hatasat feltérképeztiik, célunk volt
annak tanulmédnyozdsa, hogy a megszerzett ismereteink felhaszndldsaval el6allithatdak-e ter-
vezett mikro- és makroszerkezettel rendelkez$ alkalifoldfém-karbonat csapadékmintdzatok.
Ennek vizsgdlatat a kiilonféle alkdlifoldfém-ionok kombindldsdval, igy kompozit csapadé-
kok eldallitasaval igyekeztiik megvaldsitani.

Végiil munkdnk utolsé részeként az dramlasvezérelt rendszerben kidolgozott eljards al-
kalmazasaval a ZIF-8 (Zn(II)-2-Melm rendszer), valamint a ZIF-67 (Co(II)-2-Melm rend-
szer) tipust fémorganikus szildrd térhalok kiillonb6zd polimorfjainak szintézisét tliztiik ki cé-
lul. Mivel a kordbban tanulmanyozott rendszerekkel ellentétben a ZIF-ek esetén nem élltak
rendelkezésiinkre kinetikai adatok a kristadlyok képzd&désére vonatkozdan, igy elsd 1épésben
célunk volt a gécképzddés és gocndvekedés kinetikdjat felderiteni, valamint vizsgdlni a jol
kevert rendszerben kialakul6 kristdlyok jellemzdit. Ezt kovetéen mar lehet6ségiink nyilt a
csapadékképzo reakciok és az dramlas jellemzo 1doskdldinak 0sszehangolésdra, igy a kiilon-

boz6 polimorfok dramldsvezérelt szintézisére.
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4. Kisérleti rész

4.1. Alkalmazott vegyszerek

A munkdm sorédn alkalmazott vegyszerek:

e 2-metil-imidazol (C4HgN;, Sigma Aldrich)

* Barium-klorid-dihidrat (BaCl,-2H,O, VWR)

* Cink-klorid (ZnCl;, VWR)

* Cink-szulfat-heptahidrat (ZnSO4-7H;0, Sigma Aldrich)

» Kalcium-klorid-dihidrat (CaCl,-2H,0, VWR)

¢ Kobalt-klorid-hexahidrat (CoCl,-6H,0O, Reanal)

* Magnézium-klorid-hexahidrat (MgCl,-6H,O, VWR)

* Natrium-dihidrogén-foszfat-dihidrat (NaH,PO4-2H,0O, VWR)
 Natrium-hidroxid (NaOH, Spektrum 3D)

¢ Natrium-karbonat (Na,CO3, VWR)

¢ Natrium-oxalat (Nay,C,Og4, Acros)

* Natrium-szilikat oldat (Na;O(SiO»),-xH,>O, Sigma Aldrich)
e Natrium-szulfat-dekahidrat (Na;SO4-10H,O, Spektrum 3D)
¢ Nikkel-klorid-hexahidrat (NiCl,-6H,O, Alfa Aesar)

¢ Réz-klorid-dihidrat (CuCl,-2H,0, Reanal)

* Stroncium-klorid-hexahidrat (SrCl,-6H,O, VWR)

A nétrium-szilikat kivételével minden analitikai tisztasdgud vegyszer szildrd formdaban allt
rendelkezésiinkre, ezek tovébbi tisztitidsa nem volt sziikséges. Kisérleteink sordn vizes ol-
datokkal dolgoztunk, melyek el6allitdsahoz a szdmolt mennyiségl szildrd anyagot ioncse-
rélt vizben oldottuk fel (Purite HP700 ioncseréld), melynek fajlagos vezetése kisebb mint
1 uS/cm. A nétrium-szilikdt ~6 M-os oldat formdjaban volt elérhetd, melynek koncentra-
cidjat az oldat Osszetétele alapjan hatdroztuk meg (~10,6 % NayO, ~26,5 % SiO;). Az
aramlasvezérelt kisérletek esetén ezeket az oldatokat nem moddositottuk tovabb, valamint
a reaktdnsokat viszonylag nagy koncentrdciéban alkalmaztuk (0,05-2 M), hiszen igy tud-
tunk makroszkopikusan l4that6 csapadékmintazatokat eldéllitani €s azok jellemzdit vizsgal-
ni kiillonbozd kisérleti paraméterek (pl. reaktdnsok koncentracidja, dramlési sebesség stb.)
alkalmazdsa esetén. Az dramldsvezérelt rendszerben kialakuld csapadékmintdzatok tulaj-
donsagait a reaktorban fellépd hidrodinamikai jellemzdk is jelentdsen befolyasoljak. Ebbol
adddoan ezen kisérletek sordn hasznélt oldatok esetében a hidrodinamikai szempontbdl re-
levans mennyiségeket is megmértik DMA 500 stirtiségmérd, valamint ViscoQC 300-L ro-
tacids viszkoziméter segitségével. Ezeket az adatokat a Fiiggelék F1. tablazataban foglaltuk
Ossze. A ZIF kristalyok képz6désére és novekedésére vonatkozé kinetikai mérések meg-

kezdése el6tt az ehhez sziikséges oldatokat 0,2 um pérusméretd cellulz-acetat sztir6lapot
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tartalmazo fecskenddsziirdvel (Avantor) sziirtiik a kisérletek reprodukalhat6saga érdekében.
A szlirésre azért volt sziikség, hogy az esetlegesen jelenlévd szildrd szennyez8k ne szol-
galhassanak heterogén kristalyosodasi gocpontként. A ZIF kristadlyok el6allitdsa sordn az
alkalmazott oldatok pH-ja is fontos szerepet jatszik a kiilonféle polimorfok képz6désében,
hiszen minél inkdbb deprotondlt a 2-Melm ligandum, annél kedvezdbb a nagy porozitasu,
hasznos termék kialakuldsa [74]. Eppen ezért a ZIF kristdlyok szintéziséhez hasznalt oldatok
pH-jét is meghataroztuk Thermo Orion 420A+ pH méré alkalmazdsaval (1asd Fiiggelék F2.
tablazata). Minden kisérlet esetén a 2-Melm oldatat alkalmaztuk sztdchiometriai felesleg-
ben annak érdekében, hogy elegendd legyen a ligandum koncentracié a megfeleld szerkezet
kialakulasahoz [75].

4.2. Aramlasvezérelt rendszer

Az aramlasvezérelt kisérleteket a 13. abran lathatd, altalunk tervezett, vizszintesen ori-
entdlt Hele-Shaw celldban hajtottuk végre, mely plexibdl késziilt. A kisérletek megkezdése
el6tt a nagy alsé medencébdl (35 cm x 35 cm), valamint a kisebb fed6lapbdl (21 cm x 21 cm)
allo reaktort egy vizszintezhet6 allvanyra helyeztiik. A két plexilap kozti reakciétér vastag-
sagat (~0,5 mm) négy tavtartd lemez hatdrozta meg, melynek dllanddsdgat a fedSlap sarka-
ira helyezett négy sullyal (egyenként 250 g) biztositottuk. A kisérletek el6készitése soran
az egyik reaktdns oldatot egy mitianyag fecskend6be, majd egy csébe toltottiikk, amely az
alsé edény kozepén 1€v6, ~1 mm atmérdji bedomlényildson keresztiil kapcsolddott a reak-
torhoz. Ezt kovetden a masik reaktans oldatat a plexilapok kozti térbe juttattuk, ezaltal egy
vékony folyadékréteget képezve. Annak érdekében, hogy a reakciotérben 1évo oldat homo-
génen tudjon kidramlani a kisérletek sordn, ugyanezt az oldatot ontottiikk a feddlap koriili
térbe is, amely egy ~4 mm vastag folyadékréteget eredményezett. A kisérletek megkezdése-
kor a fecskenddbe toltott oldat beinjektdldsa fecskendé6pumpa (KDS-210 P-CE) segitségével

/—@ alsé medence
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13. dbra. Az aramlasvezérelt kisérletek sordn alkalmazott Hele-Shaw cella sematikus fel-
épitése. Az abra bekarikazott része a mintavételhez kialakitott fed6lapot szemlélteti. [76]
hivatkozds alapjin készitett sajat abra.
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tortént, amely lehet6vé tette a térfogataramlasi sebesség (Q) tetszéleges modositdsat. A be-
fecskendett oldattérfogat (V') mindegyik kisérlet esetén 5 ml volt. A beinjektalas megsziinése
utdn a csapadékképzo reakciok eredményeként kialakulé mintdzatok szerkezetét feliilnézet-
bol rogzitettiikk egy monokrom digitdlis kamerdval (Unibrain Compact Firewire-400) [77,78].
Annak érdekében, hogy a csapadékszerkezetek megfelelden latszodjanak a felvételeken a
berendezést kettd, oldalt elhelyezett lampaval vildgitottuk meg, valamint a reaktor ald egy
fekete fém lemezt is helyeztiink, amely homogén hatteret biztositott. A kiilonb6z6 kisérle-
ti paraméterek mellett lejatszodo kisérleteket minden esetben hdromszor ismételtiik meg a

reprezentativ eredmények elérése érdekében.

4.2.1. Csapadékmintazatok mennyiségi jellemzése

Az aramlasvezérelt rendszerben el6éllitott makroszkopikus csapadékmintdzatok ming-
ségi jellemzése mellett, azok mennyiségi analizisét is elvégeztiik. Ehhez egy Wolfram Mathe-
matica® programcsomagban létrehozott algoritmust alkalmaztunk. A mennyiségi informa-
ciok kinyerése érdekében egy kiiszobértéket dllitottunk be, melynek segitségével a program
kiilonbséget tudott tenni a csapadék €s a hattér kozott a mintdzatokrol késziilt felvételeket fel-
hasznélva. A képek azon pixeleit, amelyek vildgosabbak voltak ennél a kiiszobértéknél csa-
padéknak szamolta a program, mig az ennél sotétebb részeket nem vette figyelembe. A 14a
abra szemlélteti egy csapadékmintdzat szamitdgép altal rekonstrudlt képét, mely felhasznal-
hat6 a csapadékszemcsék altal lefedett teriilet (A) meghatirozdsahoz (14b dbra). Ezenkiviil
az adott felvételhez tartozo teljes fényintenzitas is kinyerhet6 ily médon [37]. Ennek is-
merete a keletkezett csapadék mennyiségének durva becslését teszi lehetévé. Az intenzitds
nagyobb értéke nagyobb mennyiségii csapadék jelenlétére utal, azonban pontos kvantitativ
analizisre nem alkalmas, hiszen a kiilonféle kémiai rendszerekben kialakul6 kristalyok kii-

16nb6z6 alakja és mérete azok eltérd reflexiéjat eredményezi.

4.2.2. Csapadékmintazatok mikroszerkezetének vizsgalata

Annak érdekében, hogy az dramlasvezérelt rendszerben el6allitott csapadékok mikro-

€s makroszerkezete kozotti Osszefiiggéseket megallapitsuk, valamint a keletkez6 termékeket

14. dbra. a) A mintdzat szamitogép 4ltal rekonstrualt képe, melynek segitségével meghata-
rozhat6 egy adott felvétel fényintenzitdsa (/) és b) a csapadék teriilete (A) [76].
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azonositsuk, a kristdlyok mikroszerkezetének vizsgalatat is elvégeztiik.

Abban az esetben, ha a kristdlyok mérete elegendden nagy volt, azok tulajdonsdgait (mé-
ret, alak és ezek id6beli valtozasa) in situ optikai mikroszképpal (Nicon Eclipse Ts2R digita-
lis kamerdval) tanulmanyoztuk. Ezen kisérletek sordan poziciondlhaté mintatartéra helyezett,
kor alaku plexilapok kozotti reakcidtérben éllitottuk eld a csapadékmintdzatokat a makrosz-
kopikus kisérletekhez hasonl6 médon. Ezen kialakitasnak koszonhetGen —egy poziciondlod
csavar segitségével —lehetdségiink nyilt a bedramoltatds helyétdl kiillonbozé tavolsdgokban
is megvizsgalni a mintdzatokat felépitd kristdlyok mikroszerkezetét. A befecskendezett ol-
dattérfogatot ebben az esetben 3 ml-re csokkentettiik a makroszkopikus kisérletekhez képest
(5 ml), hogy a kapott mintdzat sugara ne haladja meg a maximadlisan vizsgalhat6 tdvolsdgot
(5 cm sugdr). A kristdlyok méretét a mikroszkophoz csatlakozé kamera éltal készitett felvé-
telek alapjan ImageJ program segitségével becsiiltiik, melyhez annak ismerete volt sziiksé-
ges, hogy egy adott nagyitdshoz tartozé képen 1 pixel hany mikrométernek felel meg (tavol-
sag kalibracio).

Amennyiben a vizsgalt csapadékképzd reakcié eredményeként nagyon sok apré csapa-
dékszemcse keletkezett, a kristalyok jellemz6inek meghatarozasdhoz mar nem volt elegen-
d6 az optikai mikroszkép felbontdsa. Ezen kisérletek esetén a mikroszerkezet vizsgalatat
pasztazo elektronmikroszkdppal (SEM, Hitachi S4700) végeztiik el. Az ehhez kapcsolodd
energiadiszperziv rontgenspektroszkép (EDX) a kristalyok Osszetételének tanulményozasat
is lehet6vé tette. Ezen mérések kivitelezéséhez azonban sziikségessé valt, hogy a reakcid
lejatszodésat kovetden a kristalyokat eltdvolitsuk a két plexilap kozotti reakcidtérbdl. Ennek
kivitelezését megnehezitette, hogy a fed6lap leemelésekor a csapadékmintazatok szétestek a
feliiletei fesziiltség hatdsdra, valamint a reakciétérben maradt, még el nem reagélt reaktans
oldatok ujra keveredtek egymadssal, ami tovabbi csapadék kialakuldsit eredményezte. Ezen
csapadékszemcséket azonban nem tudtuk megkiilonboztetni azoktdl a kristalyoktol, melyek
a bearamoltatds kozben alakultak ki. Ebbdl ad6déan egy olyan fedSlapot is készitettiink, me-
lyen kicsiny (1 cm 4tmérdji), szisztematikusan poziciondlt (lyukak kozotti tdvolsdg 1 cm) és
miianyag dugdkkal légmentesen zdrhatd nyildsokat (4 x4 darab) hoztunk 1étre (13. dbra bal
felsd része). El6zetes kisérleteink sordn megéllapitottuk, hogy ezen nyildsok zart helyzet-
ben nem befolydsoljdk jelentGsen az dramldsi mez6t, azonban a dugdk eltavolitasat kovetden
lehetévé valik a preciziés mintavétel a mintdzat sériilése nélkiil. A nyilasok elhelyezkedé-
sének koszonhetGen a bedramoltatds helyétdl kiilonbozd tadvolsagokban is el tudtuk végezni
a mikroanalizist. Az ehhez sziikséges mintit egy automata pipettaval tavolitottuk el a min-
tdzat megfeleld szegmensébdl, majd a szilard terméket egy eppendorf tartéban iilepitettiik
le centrifuga (Eppendorf AG 22331 Hamburg) segitségével. Végiil az ily moédon kinyert
csapadékot 2—3 alkalommal dtmostuk ioncserélt vizzel a tovabbi reakciok elkeriilése érdeké-
ben, majd szobahdmérsékleten hagytuk megszaradni. A SEM analizis el6tt a mintdkat arany
réteggel vontuk be, majd 10kV gyorsitéfesziiltség és szekunder elektron detektor alkalmaza-

s 2

saval végeztiik el a méréseket. Az EDX-szel torténd Osszetétel-vizsgalat esetén az arannyal
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bevont mintakat 20kV gyorsitéfesziiltség felhaszndldsdval tanulmanyoztuk.

A kompozit alkélifoldfém-karbondt kristdlyok esetében szimpldn a morfolégia ismerete
nem volt elegend6 ahhoz, hogy azonositani tudjuk a keletkez6 termékeket. Ebben az eset-
ben tovabbi méréseket végeztiink pormintdkon kivitelezett rontgendiffrakcié (PXRD, Rigaku
forméciot szolgéltatott. A mérésekhez sziikséges mintat az el6zd bekezdésben részletezett
médon nyertiik ki. A PXRD spektrumok felvétele 2@ =15-70° tartomanyban 4 ° perc ™!
pasztazasi sebességgel tortént, melynek sordn CuKy (A=0,1542nm) sugarzast alkalmaz-
tunk. A kapott diffraktogramok kiértékeléséhez a POW-COD PXRD adatbdzist alkalmaztuk,
amely ingyenesen hozzéférhetd [79].

4.2.3. Csapadékmintazatok hidrodinamikai jellemzoi

Abban az esetben, ha a csapadékképzd reakcié aramlédsos koriilmények kozott jatszo-
dik le, a képz6do6 és novekedod kristadlyok megvaltoztathatjak a rendszer hidrodinamikai jel-
lemz&it, melynek mértéke a szildrd és folyadék fazis kozotti kdlcsonhatastdl fligg. Annak
érdekében, hogy az éltalunk alkalmazott vékony folyadékrétegben is feltérképezziik a szi-
lard termék létrejottének hatdsét a rendszerben jelenlévé aramlési viszonyokra, a mintdzatok
képzddését Shadowgraph technika segitségével is megvizsgéltuk egy nemzetkozi egyiittm-
kodés keretén beliil. Ez egy olyan optikai mddszer, amely a kiillonboz6 stirliségli kozegek
aramlasét jeleniti meg, melynek koszonhetden informaciot szolgéltat a hidrodinamikai tu-
lajdonsagokrdl. Miikodésének 1ényege, hogy a kiillonbozd kozegek kozti stirliségkiilonbség
hatdsdara megvaltozik a torésmutatd, amely befolydsolja a visszavert fény intenzitdsat is. Eb-
bdl adéddéan a Shadowgraph technika 4ltal megjelenitett felvételeken vildgosabb és sététebb
foltok jelennek meg a stirliséggradiensnek megfeleléen. Ezen médszernek kdszonhetden 1at-
hat6va valik a kiilonb6z6 oldott anyagokat tartalmazé reaktans oldatok keveredése, valamint

a szabad szemmel nem lathaté csapadékmembréanos szerkezetek jelenléte is bizonyithato.

4.3. Kinetikai mérések

Ahhoz, hogy a ZIF kristdlyok dramlasvezérelt szintézise megval6sithato legyen, nél-
kiilozhetetlen volt a reakcidk kinetikdjdnak alapos megismerése, hiszen a kiilonbdzd po-
limorfok kialakuldsat a kristalygdcok képzddésének és novekedésének folyamata egyarant
befolydsolja. Az irodalombdl ismert, hogy a kiilonb6z6 fémionok (Zn(II), Co(Il)) és a 2-
metil-imidazol (2-Melm) kozotti reakcioban eldszor kolloid koztitermék keletkezik, majd a
gyors gocképzddés folyamatit lassabb kristdlynovekedés koveti [80]. Ebbdl adédéan mun-
kank sordn ezen részfolyamatok jellemz6 id6skaldit hatdroztuk meg, melyek 6sszehangoldsa
az dramlasi viszonyokkal lehetdséget nytjt a kivant ZIF polimorfok optimalizélt &ramldsve-
z€relt szintézisének kidolgozdsara. A kristalyok képzddésének €s ndvekedésének kinetikai

jellemzGit két kiilonbozd technikdval vizsgéltuk meg azok eltéré sebessége miatt. A kol-
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loid koztitermék képzddésének kinetikdjat gyorskamerds modszerrel, mig a gécnovekedés

folyamatat UV-vis spektrofotométerrel tanulméanyoztuk.

4.3.1. Turbiditas mérése UV-vis spektrofotométerrel

A kiilonboz6 ZIF kristalyok novekedésére vonatkozo kinetikai jellemzdket UV-vis spekt-
rofotométerrel (UV-vis PC spektrofotométer, VWR) vizsgéltuk, hiszen ez lehetové teszi a
reakciok hosszatava megfigyelését [47,73]. A kisérletek sordn a 2-Melm oldatat egy kii-
vettaba toltottiikk és ehhez adtuk a Zn(II) vagy a Co(II) oldatot 1:1 térfogataranyban, majd
folyamatos kevertetés kozben, 340 nm hulldmhosszon rogzitettiik a turbiditds iddbeli vélto-
zasat (15. abra). Méréseink soran a reakcidelegy turbiditasit az abszorbancidval tekintettiik
anal6g mennyiségnek, hiszen a csapadék megjelenésével csokken a detektorba jutd fény in-
tenzitdsa. Fontos azonban kiemelni, hogy ebben az esetben nem az elnyel6dés okozza a
mérhetd fényintenzitas-csokkenést, hanem a kristdlyokon bekovetkezd fényszords. Az al-
kalmazott hullimhossznak koszonhetden elkeriilhetd a reaktans oldatok fényabszorpcidja,
¢és 1igy azok hozzdjaruldsa a detektor dltal mérhetd intenzitds-csokkenéshez. Ebbdl adéddan
a diszperzié turbiditdsa csak a rendszerben jelenlévé szilard részecskék koncentraciéjatol,
méretétdl és alakjatdl fiigg, ezért a mért turbiditds—id6 gorbék alapjan a kristalyok tulajdon-
sadgainak megvaltozasara lehet kovetkeztetni. Munkank sordn két mérési sorozatot végeztiink
el. Egyik esetben a reaktdnsok kiindulasi koncentréciéit dlland6 sztdchiometriai ardny (pl.
[2-Melm]o:[Zn]ior =20:1) mellett valtoztattuk, a mésik esetben pedig a fémionok oldata-
nak koncentricigjat tartottuk allandé értéken és ehhez képest alkalmaztuk a 2-Melm-t egyre
nagyobb sztochiometriai feleslegben. A kisérleteket mindegyik Osszetétel esetén haromszor
ismételtiik meg a reprezentativ eredmények elérése érdekében. A reakciok kinetikdjat szo-
bahdmérsékleten vizsgéltuk (25 40,5 °C).

4.3.2. Gyorskameras mérések

UV-vis spektrofotométer alkalmazdsaval lehetdségiink volt a reakcié hosszitavd meg-
figyelésére, igy a kristalyok novekedésének vizsgalatira. Ennek a mddszernek a héitrdnya
azonban, hogy a reaktdns oldatok érintkezése, illetve a turbiditds—id6 adatparok rogzitése

kozott ~5 s holtidé telik el, igy az ennél gyorsabb gécképz6dés esetén nem alkalmas a re-
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15. dbra. UV-vis spektrofotométerrel végzett mérések sematikus abraja.

26



kamera

16. dbra. A gyorskamerdas kisérletek sordn alkalmazott berendezés sematikus felépitése.

akci6 indukcids idejének meghatdrozdsara. Mivel a ZIF kristalyok indukcids ideje is ebbe a
tartomdanyba esik, egy masik mddszer alkalmazdasa is sziikséges volt a gécképzddés kineti-
kdjanak feltérképezésére. Ebbdl adéddan a kezdetben levald kolloid koztitermék képz&dését
gyorskamerds moddszer segitségével vizsgaltuk [S1]. A kisérletek sordn a 2-Melm oldatét
egy kiivettdba (/=1cm fényut) toltottiik, majd ebbe tortént a Zn(Il)-ionok oldatdnak be-
injektdldsa fecskend6pumpa (KDS 210/210P Legacy) segitségével. A fémion oldatéit egy
tlin keresztiil dramoltattuk a ligandum oldatdba, amit a folyadékfelszin kdzepére (h=5 mm
magassiagban) pozicionaltunk. A reaktdns oldatok keveredését—melyet a Zn(Il) oldat be-
injektaldsa idézett el6 — valamint a kolloid koztitermék képzddését gyorskamera (Phantom
Miro 110 kamera Nikon AF-S 105 mm /2.8 IF ED VR objektivvel) segitségével rogzitettiik
(200 fps idodfelbontas, 70 us expozicids 1dd, 27 px/mm térbeli felbontds). Annak érdekében,
hogy a leval6 csapadék jol észlelhet6 legyen a felvételeken, a kiivettdt egy ldmpaval (fehér
COB LED reflektor, 8000 Im) vildgitottuk meg, melyet a kamerdval szemben helyeztiink el
(16. abra). Ezen kisérletek esetén a reaktansok kozotti sztochiometriai aranyt dllando értéken
tartottuk, csak azok koncentracidjat véltoztattuk. A kiilonbozd Osszetételek esetén elvégzett
kisérleteket nyolcszor ismételtilk meg a reprezentativ eredmények elérése érdekében. A goc-
képzddés kinetikdjat szintén szobahdmérsékleten vizsgaltuk (25 0,5 °C).

222

4.3.3. Jol kevert rendszerben eloallitott kristalyok mikroszerkezetének vizsgalata

Annak érdekében, hogy meg tudjuk allapitani az Osszefiiggéseket a jol kevert rendszer-
ben lejdtszatott reakcidk kinetikdja és a termékek tulajdonsiagai kozott, azok mikroszerke-
zetét is megvizsgéltuk kiilonbozé moddszerekkel. Az ehhez sziikséges mintamennyiséget
ugy gydjtottiik ossze, hogy a kinetikai mérésekkel azonos kisérleti paraméterek alkalma-
zasdval ismét lejatszattuk a reakcidkat jol kevert rendszerben, ezittal nagyobb térfogatban
(V=100ml). A reakcidelegyet addig kevertettilk, amig a kinetikai gorbe alapjan ki nem
alakult a reakcié végterméke (a turbiditds idében allandéva vélt). A legtobb oldatosszeté-
tel esetén ez 3 6rds kevertetést igényelt. Az ily mdédon elballitott szuszpenziét vakuumsziird

segitségével sziirtiik (Pall GN-6 Metricel membransziird, 0,45 ym porusatmérd), valamint
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a kapott terméket 2—3 alkalommal dtmostuk ioncserélt vizzel is a tovabbi reakcidk elkerii-
1ése érdekében. Végiil a mintdkat szobahdmérsékleten hagytuk megszdradni. A kristdlyok
ido6beli valtozdsanak tanulmanyozasahoz az el6bbiekhez hasonldan gyfijtottiik 6ssze a sziik-
séges mintdkat. Ekkor tobb reakcidelegyet kevertettiink parhuzamosan, csak a keverés idejét
véltoztattuk.

Az ily médon, jol kevert rendszerben eldallitott ZIF kristadlyok kristalyfazisat PXRD
(Rigaku MiniFlex IT Desktop X-ray diffraktométer, CuKy, (A =0,1542 nm) sugdrzas) segitsé-
gével allapitottuk meg. A diffraktogramokat 2@ = 5-40 ° tartoményban 4 ° perc ! pasztazasi
sebességgel rogzitettiik. Annak érdekében, hogy a kristdlyok alakjardl és méretérdl is infor-
mdcidt kapjunk, a mintdkat Hitachi S4700 tipusi SEM alkalmazdsdval is tanulmanyoztuk.
Az dramlasos rendszerben eldéllitott mintdk vizsgdlatdhoz hasonldan, ebben az esetben is
arany réteggel vontuk be a feliiletet, majd 10kV gyorsitéfesziiltség mellett végeztiik el a mé-
réseket. A kristadlyok méretének meghatdrozasahoz ImageJ programot hasznéltunk, amely
a SEM felvételek alapjan pixelben szdmolta ki a csapadékszemcsék jellemzd méretét. Ezen
értékek mikrométerbe torténd atszamitasat a SEM képeken 1év6 méretskdla segitette.

A kiilonboz6 kisérleti paraméterek mellett eléallitott ZIF kristalyok szerkezetét Fourier-
transzformdcids infravords (FTIR) és Raman spektroszkopiai mérésekkel is igazoltuk. Az IR
spektrumokat csillapitott teljes reflexiés (ATR) (Harrick Single Reflection Diamond ATR)
feltéttel rendelkez6 BIO-RAD Digilab Division FTS-65A/896 tipusu késziilékkel vettiik fel
4cm~! felbontéssal, 4000—600 cm ™! hulldimszam tartomanyban. A spektrumokat 256 pasz-
tazas atlagolasdval készitettiik el. Ezen mérések kiegészitésére szolgal6 Raman spektrumok
rogzitése Raman Senterra II (Bruker) tipust mikroszképpal tortént. A gerjesztéshez 785 nm-
es lézer fényforrast alkalmaztunk, melynek teljesitménye 25 mW volt. Ebben az esetben 32
pasztazas atlagoldsaval készitettiik el a spektrumokat.

Mivel a ZIF kristdlyok pérusos szerkezettel rendelkeznek, az alkalmazhatésdg szem-
pontjabol fontos megismerni azok fajlagos feliiletét is. Ezeket a vizsgdlatokat NOVA3000
(Quantachrome, USA) gdzadszorpcids miiszer segitségével végeztiik el, mely sordn adszor-
bedtumként nitrogént hasznaltunk. A mérések megkezdése el6tt a mintakat 16 6ran keresztiil
gdzmentesitettiik vdkuum alatt, 25 °C hémérsékleten. A mérések kiértékelése, igy a kii-

16nb6z6 kisérleti koriilmények kozott eldallitott termékek fajlagos feliiletének kiszamitdsa

Brunauer—Emmett—Teller (BET) mddszerrel tortént, 0,05-0,35 relativ nyomdstartomédnyban.
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5. Eredmények

5.1. Csapadékmintazatok mikro- és makroszerkezete kozotti osszefiig-
gések
5.1.1. Makroszkopikus csapadékmintazatok

Abban az esetben, ha két plexilap kozé toltott reaktans oldatba alulrdl befecskendeziink
egy masik oldatot, kozottiik konvektiv keveredés jatszodik le, melyet az oldatok kozotti stirG-
ségkiilonbség idéz el6. Ha a keveredési zondban a reakcid termékére nézve tuiltelités alakul
ki, csapadék levalasat tapasztalhatjuk. Ennek eredményeként kiillonféle csapadékmintdza-
tok alakulnak ki, melyek tulajdonsdgai lényegesen fiiggnek a csapadékképzd reakcid és a
hidrodinamika kozotti kolcsonhatdstél. Amennyiben ezt a kolcsonhatést kiilsleg szaba-
lyozzuk, példaul a kisérleti koriilmények (pl. reaktdnsok koncentricidja, aramlasi sebesség,
résmagassdg stb.) valtoztatdsdval, egyardnt befolydsolhaté a keletkez6 termék mikro- és
makroszerkezete. Ebbsl ad6déan munkam soran kiilonbozé kisérleti paraméterek és ké-
miai rendszerek esetén tanulmanyoztam a csapadékmintdzatok kialakuldsit dramlasvezérelt
rendszerben €s vékony folyadékrétegben, hiszen mindezek ismeretében lehetdségiink nyilhat
tervezett csapadékstruktirdk elallitasara is. Els6ként azt elemeztiik, hogy a csapadékkép-
z0 reakci6 eredményeként kialakul6 kristalyok mikroszerkezete hogyan befolydsolja a mak-
roszkopikus csapadékmintazatok jellemzdit. Ennek vizsgélatét kiilonb6zd, kalcium-tartalmu
csapadékok esetében végeztiik el. A kisérletek sordn kalcium-klorid (c =2 M) vizes oldaté-
val toltottiik meg a két plexilap kozotti reakcidteret (13. dbra), majd ebbe tortént alulrél
natrium-dihidrogén-foszfat, -szulfat, -karbonat €s -szilikat oldatdnak (c = 1 M) beinjektaldsa
fecskend6pumpa segitségével, kiillonb6zd dramlasi sebességek (0 =0,1; 1,0 és 5,0 ml/perc)
alkalmazasa mellett. Az ily médon el6allitott makroszkopikus csapadékmintdzatok felvéte-
leit szemlélteti a 17. dbra. Azt tapasztaltuk, hogy a reaktansok kémiai természetétdl fiiggden
lényegesen eltérd csapadékmintdzatok alakultak ki azonos kisérleti paraméterek alkalmazasa
mellett.

Azon kisérletek esetében, amikor natrium-dihidrogén-foszfat oldatot injektaltunk kalci-
um-klorid vizes oldatdba, gyf{irlis szerkezetli csapadékmintdzatok alakultak ki (17. 4bra 1.
oszlopa). Ennek oka, hogy ez a reakcio6 lassu, melynek kovetkeztében a csapadék viszonylag
sokdra jelenik meg az dramlds id6skaldjdhoz viszonyitva, igy a kristdlyok a mintazat peri-
féridjahoz kozel tudnak csak kiiilepedni. A leglassabb dramlési sebesség (Q =0,1 ml/perc)
mellett képz6dott mintdzat esetében a csapadékgylirli torzuldsat tapasztaltuk (17. dbra 1.
oszlopa, Q=0,1 ml/perc). Ez arra utal, hogy a mintdzatot kis méretdi, egymastol elkiiloniilt
kristalyok épitik fel, melyek mozgésat az aramléds befolydsolni képes. Tovabba azt is meg-
figyeltiik, hogy az dramldsi sebesség novelésével csokken a levalé csapadék mennyisége,
hiszen a kisebb sebességektdl a nagyobbak felé haladva egyre halvanyabban jelenik meg a

szilard termék (17. abra 1. oszlopa, Q = 1,0 ml/perc), a leggyorsabb dramoltatds mellett pe-
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Na,SiO;

0.1 ml/perc

1,0 ml/perc

5,0 ml/perc

17. dbra. Kiilonféle natriumsok oldatanak (5 ml) kalcium-klorid oldatba val6 beinjektalasaval

7z

eldéllitott makroszkopikus csapadékmintdzatok kiilonboz6 dramlési sebességek alkalmazdsa

sz 2

esetén. Az abra elsd oszlopédban 1évé felvételek esetében megnoveltiik a kontrasztot a min-
tazatok jobb lathatésaga érdekében. ccucr, =2 M; Canionok = 1 M [81].

dig mar nem is jellemzd a csapadék levédldsa a bearamlds megsziinésének pillanatdig (17.
abra 1. oszlopa, Q =5,0 ml/perc). Ez szintén a reakcié sebességével magyarazhatd, hiszen
a csapadék lassu képzddése miatt a lassabb daramoltatds, ezaltal hosszabb keveredés kedvez
a nagyobb mennyiségli csapadék levilasdnak. Ezek alapjan az 4ltalunk alkalmazott Hele-
Shaw celldban a termék mennyisége befolyasolhatd az dramlési sebességgel, hiszen annak
véaltozdsa modosithatja a koncentracioprofilt [78]. Természetesen, a tdltelitésnek kdszonhe-
téen, a bedramoltatds ledllitdsa utdn rovidebb-hosszabb idével meg fog jelenni a csapadék a
rendszerben, de ekkor mar egy gyakorlatilag d&ramldsmentes kozegben.

Abban az esetben, ha a nitrium-dihidrogén-foszfat oldatot natrium-szulfatra cseréltiik és
azt fecskendeztiik be kalcium-klorid oldatba, 1ényegesen eltérd csapadékmintdzatok kialaku-
lasat tapasztaltuk (17. dbra 2. oszlopa). Mivel ez a reakcié jelentGsen gyorsabb a kalcium—
foszfat rendszerhez viszonyitva, szinte azonnal levélt a csapadék a reaktans oldatok érintke-
z€sét kovetden. Ebbdl adoddan ezen csapadékmintdzatok esetében a lassabb dramlasi sebes-
ségek mellett nem jellemz6 a csapadékmentes belsé kor megjelenése (17. dbra 2. oszlopa,
0=0,1és 1,0 ml/perc sebességekhez tartoz6é mintdzatok). Ezenkiviil azt is megfigyelhetjiik,
hogy mindegyik dramlasi sebesség mellett sugarirdnyt szimmetridval rendelkezd mintdza-
tok alakultak ki, melyeken beliil a kristdlyok jol lathat6 aggregdtumokat képeznek. Ez arra
utal, hogy a kalcium-szulfat mintdzatokat lényegesen nagyobb kristalyok épitik fel, melyek
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mozgdasat nem befolydsolja jelentdsen az dramlds, valamint az injektdlds kozben kitilepedd
kristdlyok sem akaddlyozzdk a befecskendezett oldat sugdrirdnyu terjedését. Ezek alapjan
tehat a kalcium—szulfat rendszer esetén gyenge a kdlcsonhatds a csapadékképzb6dés és a hid-
rodinamika kozott.

A kalcium-karbonat csapadékmintdzatok el6allitdsa sordn 1ényegesen eltér$ viselkedést
tapasztaltunk a kalcium-foszfat és -szulfat csapadékszerkezetekhez viszonyitva. Megfigyel-
hetjiik, hogy a kalcium-karbonét mintdzatok esetén mar a legalacsonyabb dramlési sebesség
mellett sem jellemzd a radialis szimmetria, ami arra utal, hogy az el6z6 rendszerekhez képest
nagyobb a kolcsonhatds a csapadékképzddés és a hidrodinamika kozott. Az ily médon eld-
allitott mintazat teljes teriiletét csapadékszemcsék boritottdk, melyen beliil csak kisebb inho-
mogenitdsok jelenlétét tapasztaltuk (17. dbra 3. oszlopa, O =0,1 ml/perc). Ezzel ellentétben,
amikor az dramldsi sebességet 1,0 ml/perc-re noveltiik, a mintazat kozepén egy csapadék nél-
kiili teriilet alakult ki, melyet az als6 részen egy vékony csapadékfal hatarolt. Kisérleteink
sordn megfigyeltiik, hogy ez a csapadékfal —amely kezdetben elvélasztja egymastdl a reak-
tdns oldatokat—membranként viselkedik, hiszen lehet6vé teszi bizonyos oldatkomponensek
atjutasat, igy a csapadékmembranon kiviil is észlelhetd tovabbi csapadék levélasa (17. dbra
3. oszlopa, Q =1,0ml/perc). Ezek alapjan az dramldsi sebesség novelésével még kifejezet-
tebbé valik a kdlcsonhatds az dramlds €s a csapadékképzdés kozott. Ezt tdimasztja ald, hogy
a leggyorsabb dramoltatds mellett eldallitott csapadékmintdzat esetén mar ez a membran-
szerkezet valik uralkodéva (17. abra 3. oszlopa, Q=5,0 ml/perc). Ezen csapadékmembran
kialakuldsa eredményezi azt is, hogy az dramlési sebesség novelésével csokken a levalo csa-
padék mennyisége, hiszen a vékony csapadékfal elvélasztja egymastdl a reaktans oldatokat,
ezaltal akaddlyozza azok keveredését. Annak ellenére, hogy 5,0 ml/perc-es dramoltatds mel-
lett er6sebb membran alakul ki a reaktdnsok érintkezésekor, ebben az esetben is lehetdség
van bizonyos oldatkomponensek csapadékfalon keresztiili diffizidjara, igy masodlagos csa-
padék levaldsara. Ezt mutatjdk az dbran a fehéres csapadéktelepek a membranok korvonala
mentén.

Végiil olyan kisérleteket is végeztiink, mely sordn natrium-szilikat vizes oldatét fecsken-
deztiik kalcium-klorid oldatba kiilonboz6 dramldsi sebességek alkalmazdsival. Megfigyel-
tilkk, hogy a kalcium-szilikat mintdzatok esetén, mar a leglassabb dramlasi sebesség mellett
is csapadékcsoves struktirdk kialakuldsa jellemz6 annak ellenére, hogy a beinjektdlds su-
garirdnyban torténik (17. dbra 4. oszlopa, Q=0,1 ml/perc). Az irodalombdl ismert, hogy
ha valamilyen fémiont reagaltatunk szilikat-ionokkal két plexilap kozé zart vékony folya-
dékrétegben, a 3-dimenzids vegyészek virdgoskertjére jellemzd csapadékcsoves struktirak
kialakuldsat tapasztalhatjuk kell6en magas oldatkoncentraciok €s dramldsi sebességek ese-
tén [36]. Ennek megfelelen az injektalasi sebesség tovabbi novelésének hatdsara mar telje-
sen a csapadékcsoves szerkezet vélik uralkodéva, hiszen egyre nagyobb szdmu, véletlensze-
rli irdnyokban novekedd cso kialakuldsa jellemzi a mintdzatot (17. abra 4. oszlopa, Q=1,0

és 5,0 ml/perc). Az 5,0 ml/perc-es dramlési sebességgel végrehajtott kisérletek sordn azt is

31



megfigyeltiik, hogy a reaktdnsok érintkezésekor kezdetben kialakul6 csapadékmembréin né-
hany helyen atszakad, hiszen a gyors injektdlds hatdsara megnd a nyomads a csapadékfalon
beliil. Ennek oka egyrészt az, hogy a reakcié sordn nagyon vékony csapadékcsovek jonnek
l1étre, masrészt a kalcium-karbonét csapadékmembrannal ellentétben ezek a csovek kevésbé
permedbilisak, igy az oldatkomponensek nem tudnak a csapadékfalon kiviilre jutni. Eb-
bdl adédik az is, hogy a nagyobb dramlési sebességek (Q=1,0 és 5,0 ml/perc) esetén nem
valik le mésodlagos csapadék a csoveket hatdrolé6 membrédnon kiviil. Annak kovetkezté-
ben, hogy a leggyorsabb dramoltatas esetén képz6d6 membranok dtszakadnak, a reaktansok
1ismét talalkozhatnak egymadssal, ami ujabb csapadékcsovek kialakuldsat eredményezi. Ez
a fraktidlnovekedésre emlékeztetd folyamat egészen addig folytatddik, amig a csovek sza-
ma elegendd nem lesz ahhoz, hogy a belsé nyomads kellen lecsokkenjen. Ett6l kezdve a
csapadékcsovek novekedése jellemzi a mintdzatok kialakuldsit a bedramlas megszilinésének
pillanatdig; a csovek osztéddsa megsziinik. Mindezek alapjan a vizsgalt rendszerek koziil a
kalcium-szilikat esetében tapasztaltuk a legnagyobb kolcsonhatést a csapadék képzddése és
a hidrodinamika ko6zott, hiszen ezen kristdlyok levdlasa befolydsolta leginkdbb az dramlasi
profilt.

Ezen eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy a reaktdnsok kémiai jellegétdl fiiggd-
en lényegesen eltérd csapadékmintizatok allithatok eld még akkor is, ha a kisérleti para-
métereket (reaktansok koncentracidja, dramlési sebesség, résmagassdg stb.) dllando értéken
tartjuk. Ezenkiviil azt is megfigyeltiik, hogy a kiilonb6z6 reakcidk eredményeként varha-
téan képz6do termékek oldhat6ségi szorzatai (pKsp canpo,-2H,0 = 6,58, pKgp ca,p,0, =7.9,
PKsp.caso, =4,62, pKp caco, = 8,35, pKyp casio, =7,2) [82] nincsenek dsszefiiggésben a le-
valt csapadékok mennyiségével. Minél nagyobb egy csapadék pKg, ért€ke (rosszabb az
oldhatdsdga), termodinamikailag anndl kedvez&bb a szilard termék képzddése. Ezzel szem-
ben azt tapasztaltuk, hogy a nagyobb pKs, €rtékkel rendelkez6 kalcium-foszfit kevesebb
csapadékot eredményezett a bedramlds megsziinésének pillanatdig, mint a kalcium-szulfit,
melynek pKg, értéke kisebb. Tovabba a kalcium-szilikat esetében erdsebb csapadékmemb-
ran alakult ki a kalcium-karbonathoz képest annak ellenére, hogy a jellemz6 pKg, ért€kek
alapjan ennek ellenkez6jét vartuk. Ez utébbi csapadékmintdzatokndl tapasztalt membran-
szerkezetek az irodalomban széleskorlien tanulmanyozott viszkézus ujjasodas jelenségére
emlékeztetd tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Ezen ujjszerli mintdzatok kialakuldsat egy ki-
sebb viszkozitast oldat viszkdzusabb folyadékba torténd beinjektaldsa okozza, melynek ha-
tasara hidrodinamikai instabilitas alakul ki az oldatok kozotti hatarfeliileten [83]. Fontos
azonban kiemelni, hogy a kalcium—karbondt és —szilikat rendszerekre jellemzd csapadék-
membrénos szerkezet hitterében nem a viszkézus ujjasodés jelensége 4dll, hiszen az alkalma-
zott reaktans oldatoknak a Filiggelék F1. tablazatdban Osszefoglalt tulajdonsdgai ezt nem te-
szik lehetévé. Annak érdekében, hogy magyardzatot taldljunk a makroszkopikusan kialakul6
csapadékmintadzatok jellemzdire, tovabbi mérések elvégzése volt sziikséges. Az irodalombdl

ismert, hogy az dramldsos koriilmények kozott kialakul6 kristdlyok alakja és mérete jelen-
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tésen befolydsolhatja a makroszkopikusan l4thaté csapadékmintézatok jellegét [37]. Eppen
ezért gy gondoltuk, hogy az eltér6 csapadékstruktirak 1étrejottének oka a mintdzatok mik-
roszerkezetében keresendd, igy munkank kovetkezd szakaszdban ennek vizsgalatat végeztiik

el.

5.1.2. Csapadékmintazatok mikroszerkezete

Annak érdekében, hogy felderitsiik az Osszefiiggéseket a csapadékmintdzatok mikro- és
makroszerkezete kozott, a kiillonboz6 rendszerek esetén kialakult kristadlyok alakjat, méretét
és térbeli eloszlasat is meghatdroztuk. A mint4zatok jellemzGit a gécképz6dés és gdenove-
kedés folyamata egyardnt befolydsolja, igy azért, hogy a kristdlyok alakjdnak és méretének
1ddbeli valtozasarol is informaciot kapjunk, optikai mikroszkoppal in situ médon végeztiik
el a vizsgalatokat. Kisérleteink sordn a mikroszkdép poziciondlhat6 targylemezére helyez-
tilkk a kor alaku reaktort, majd 1,0 ml/perc dramlési sebességgel injektdltuk be a kiillonb6zo
anionok oldatdt a két plexilap kozé toltott kalcium-klorid oldatba. A kristdlyok jellemzd-
it kozvetleniil a bedramoltatds megsziinése utdn analizéltuk, ugyanis az dramlds kdzben a
levalt csapadékszemcsék til gyorsan mozogtak, igy nem tudtunk azokra fékuszalni. Mak-
roszkopikus kisérleteink sordn (18a dbra) nagy koncentraciéban kellett alkalmaznunk a re-
aktansokat, hogy a kialakul6 csapadékmintazatok jol lathatéak legyenek. Ilyen oldatdsszeté-
tel esetén (ccact, =2 M, Canionok = 1 M) azonban csak a kalcium-foszfat kristdlyok jellemzdit
tudtuk tanulmédnyozni, mivel a tobbi rendszer esetén nagyszdmu, apré csapadékszemcse ke-
letkezett, melyek vizsgélatit nem tette lehetSvé az optikai mikroszkép felbontdsa. Eppen

ezért a kalcium-karbonét, -szulfat és -szilikat csapadékok mikroanalizise érdekében felére

NaH,PO, Na,SO, Na,CO, Na,SiO,

18. dbra. Csapadékmintazatok a) makro- és b) mikroszerkezete a beinjektalds megszlinését
kovetden; a csapadékszemcsék morfoldgidjat optikai mikroszkdp segitségével vizsgaltuk.
V =3ml; Q=1,0ml/perc. [81] hivatkozds alapjin készitett sajat abra.
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csokkentettiik a reagald oldatok koncentricidjat (ccacr, = 1 M, Canionok = 0,5 M). ElOkisérle-
teink sordn megdllapitottuk, hogy a kisérleti koriilmények ilyen mértéki megvaltozasa nem
befolyasolja jelentds mértékben a mintazatok jellemzgit, viszont lehetové teszi a kristalyok
mikroszerkezetének vizsgdlatat, melyek kozvetleniil befolydsoljdk a csapadékmintdzatok tu-
lajdonsagait. Az ily médon eldallitott kristalyok optikai mikroszképos felvételeit szemlélteti
a 18b 4bra.

A kalcium-foszfat csapadékmintdzatok el6allitdsdhoz a makroszkopikus kisérleteknél
is hasznalt tomény oldatokat alkalmaztuk, mivel a képz6dd kristdlyok mérete megtelelt az
optikai mikroszkép felbontdsdnak. Megfigyeltiik, hogy a bedramlds megsz{inését kovets-
en két kiilonbozd részecske épitette fel a csapadékgytrit, melyek koziil a kisebb méreti
(=~ 5-10 um), szabdlytalan alaku kristdlyok voltak jelen szdmottevé mennyiségben, azonban
néhdny nagyobb kristaly jelenléte is kimutathaté volt (18b dbra, NaH>POy4). Ezen kristdlyok
egymadstdl viszonylag tavol keletkeznek és tilepednek ki, igy nem befolydsoljdk jelentésen az
aramlést, ahogyan ez varhatd is volt a reakcio lassu jellegébdl adédéan. Mindez lehet6vé te-
szi, hogy 1 ml/perc-es dramlasi sebesség mellett radidlis szimmetridval rendelkezd struktira
alakuljon ki (18a dbra, NaH,POy). Tehét ezen megfigyelések alatdmasztjak a makroszkopi-
kus kisérleteknél tapasztaltakat.

A kalcium-szulfat kristdlyok mikroszkdpos vizsgalatdhoz mar sziikségessé vélt a csapa-
dékszemcsék szamanak redukéldsa, melyet a kiinduldsi koncentraciok csokkentésével értiink
el. Ezen kisérletek sordn 0,5 M nétrium-szulfat oldatot injektaltunk 1 M-os kalcium-klorid
oldatba. Az ily mdédon eldéllitott kristdlyok mérete 1ényegesen nagyobb volt a kalcium-
foszfat, -karbondt €s -szilikat csapadékokhoz viszonyitva (lasd 18b abra, felvételekhez tar-
toz6 méretskdla), ahogyan azt a makroszkopikusan lathaté mintazatok esetén feltételeztiik.
Ezenkiviil megfigyelhetjiik, hogy a lejatsz6d6 gyors reakcié eredményeként hosszikds kris-
tdlyok keletkeznek, melyek nagyobb méretd, csillag alaku aggregatumokkd rendezddnek
Ossze (18b dbra, Na;SO,). Ezek a nagy aggregatumok képzddésiiket kovetden gyorsan kiiile-
pednek, ezdltal a mintdzat teljes teriiletét lefedik és nem csak a periféridn fordulnak eld, mint
ahogy azt a kalcium—foszfat rendszer esetén tapasztaltuk (18a dbra, NaH,PO4 és NaySOy).
Mivel a kristalyok egymastdl tdvol helyezkednek el, nem befolyasoljdk a bedramoltatott ol-
dat sugdrirdnyu terjedését, igy nem lesz jelentds a kolcsonhatds a csapadékképzbdés és a
hidrodinamika kozott. Abban az esetben, ha az dramlési sebességet 5 ml/perc-re noveljiik,
az aggregacié mértéke tovabb novelhetd, amely a makroszkopikus felvételen l4thatd csapa-
dékmentes belsd rész kialakuldsdhoz vezet a mintdzat kdzepén, valamint ez okozza a durva
szemcsés struktura 1étrejottét is (17. dbra 2. oszlopa, Q =5,0 ml/perc).

A kalcium-karbonat csapadékmintazat mikroszerkezetének vizsgalatdhoz szintén 0,5 M
natrium-karbonét oldatot injektaltunk 1 M kalcium-klorid oldatba, hiszen igy tudtunk a mik-
roszkdppal jol 1athaté kristdlyokat eldéllitani. Megfigyeltiik, hogy a reakci6é eredményeként
harom kiilonboz6 tipusu csapadékszemcse alakult ki (18b dbra, NayCO3). A nagyobb mére-

tl (= 15 um) kristdlyok romboéderes €s polikristdlyos formdban is megjelentek, amelyek a
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kalcium-karbonat kalcit és vaterit polimorfjaiként azonosithat6k az irodalom alapjan [84,85].
Ezeket a nagyobb kristdlyokat szamos apré csapadékszemcse veszi koriil, melyek pontos mé-
rete nem volt meghatdrozhat6 az optikai mikroszkép alacsony felbontdsa miatt. A részecs-
kékrol késziilt kozelebbi felvételek felhaszndldsdval azonban becsiilni tudtuk azok nagysa-
gdt, ami alapjan a szubmikronos mérettartoményba soroltuk 6ket. Mivel a kalcium-karbonét
csapadékmintazatot f6leg ezek az aprd, egymashoz kozel elhelyezkedd kristalyok épitik fel,
a kozottiik 1étrejovo kolesonhatdsok vezethetnek a reaktdns oldatok kozotti csapadékmemb-
ran kialakuldsédhoz.

Végiil a kalcium-szilikdt csapadékmintdzatok mikroszerkezetét kiséreltiilk meg tanulma-
nyozni, melynek el6allitdsdhoz ismét a higabb oldatokat hasznéltuk. Azt tapasztaltuk, hogy
az enyhébb koriilmények alkalmazdsa ellenére is annyira apré csapadékszemcsék keletkez-
tek, hogy azok vizsgélata nem volt megvaldsithat6é optikai mikroszkép alkalmazésdval (18b
abra, Na;Si03). Ezenkiviil azt is megfigyeltiik, hogy a kis méretdi kristdlyok sokkal na-
gyobb szamban keletkeztek a kalcium-karbonat rendszerhez viszonyitva, amely a makrosz-
kopikusan l4that6 stabilabb membréanszerkezet kialakuldsét is igazolja (18a dbra, NayCO3
€s NaySi03). A reaktdnsok kiinduldsi koncentracidjdnak tovabbi csokkentése sem eredmé-
nyezett egymdstdl elkiiloniilé nagyobb kristdlyokat, igy ezen csapadék esetében nem tudtuk
tanulmdnyozni a keletkezd termék alakjat és méretét.

Annak érdekében, hogy tovabbi informdcidt szerezziink a csapadékképzddés és a hidro-
dinamika kozotti kolcsonhatésrdl, a kiilonbozd reakcidk eredményeként kialakuld kristalyok
idobeli alakulasat is feltérképeztiik. Ennek vizsgdlatat szintén csak a bedramoltatds megszi-
nése utdn tudtuk elvégezni, hiszen ekkor mar nem mozogtak tovabb a kristdlyok, igy lehets-
ségiink volt a mintdzat egyetlen szegmensére fokuszalni és ott kovetni a csapadékszemcsék
dinamikdjat. Ehhez a beinjektalds megsziinése utan kiilonb6zd id6pontokban felvételeket ké-
szitettiink a kristdlyokrol (19a dbra), majd ImageJ program alkalmazasédval hataroztuk meg
azok teriiletét négyzetpixelben. Ezt kovetéen a mikroszképhoz tartozé kalibracid segitsé-
gével atszamoltuk az adatokat négyzet mikrométerbe, és az igy kapott értékeket abrazoltuk
az 1do fiiggvényében (19b dbra). A kalcium-szilikdt kristdlyok id6beli véltozasat nem tud-
tuk nyomon kovetni, mivel azok mérete az optikai mikroszkép felbontdsi hatdra ald esik. A
kalcium-foszfat, -szulfat és -karbondt csapadékok esetén azonban megallapitottuk, hogy a
levalt kristdlyok mérete nd az 1d6 eldrehaladtaval, valamint linedris a kapcsolat a szemcsék
teriiletnovekedése és az eltelt id6 kozott. Ebbdl adéddan lehetdség nyilt a kristdlyok noveke-
dési sebességét is meghatarozni a kapott pontokra illesztett egyenesek meredeksége alapjan.
A 19b 4abra grafikonja a kalcit teriiletének id6beli véltozasat szemlélteti példaként, de ez a
tendencia volt érvényes a tobbi rendszer esetében is. Mivel az ily médon kinyert novekedési
sebességeket csak az dramlds megszilinése utan tudtuk megallapitani, azt feltételeztiik, hogy
ezek az értékek érvényesek dramlds kozben is. Annak ellenére, hogy ez a kozelités nem al-
kalmazhaté minden esetben, az altalunk vizsgalt reakcidk esetén lehet6vé teszi a tendencidk

becslését.
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19. 4bra. a) Optikai mikroszkdppal készitett felvételek, melyek a kalcium-szulfat (fels6 sor)
és -karbonat (alsé sor) csapadékszemcsék novekedését illusztrdljak. A képeket a bedramol-
tatds megsziinése (V =3 ml) utdn 1. 30, II. 80, III. 30 és IV. 200 masodperccel készitettiik.
0 =1,0ml/perc; ccacr, =1 M; Canionok = 0,5 M. b) Csapadékszemcsék méretének iddbeli val-
tozdsa; a grafikon a kalcit novekedését szemlélteti példaként, ahol az eltéré szimb6lumok
kiilonboz6 kristalyokhoz tartoznak [81].

A kiilonboz6 rendszerek esetén kapott novekedési sebesség értékeket 6sszehasonlitva
megallapitottuk, hogy a kalcium-karbonét kristdlyok nének a leglassabban, melynek mérté-
ke fiigg a kiilonb6z6 polimorfok tipusétdl is: a kalcit esetében 0,25+0,03 um?/s-nak, mig a
vateritnél 0,3340,05 um?/s-nak adédott a pontokra illesztett egyenesek meredeksége. Ezen-
kiviil a 19a abrén illusztralt mikroszképos felvételek alapjan megfigyeltiik, hogy a kezdetben
nagy szdmban jelenlévd apr6 és amorf kalcium-karbondt kristalyok az id6 eldrehaladtaval
folyamatosan visszaold6dnak, melyet azok kis stabilitdsa idéz el6 az alkalmazott kisérleti
koriilmények kozott. Ezzel parhuzamosan a kalcit és vaterit kristdlyok folyamatos nove-
kedését tapasztaltuk az irodalomban j6l ismert Ostwald érésnek megfeleléen (19a dbra III.
és IV. felvételei) [86]. Ez a jelenség a kalcium-foszfat €s -szulfit rendszerek esetében nem
volt jellemzd, ekkor a kristdlyok novekedését a folyamatban 1év6 csapadékképzd reakcio
okozta. Megéllapitottuk, hogy a kalcium-foszfat csapadék egy nagysiagrenddel gyorsabban
novekszik a kalcium-karbonét polimorfjaihoz képest (7,5+2,0 um?/s), a kalcium-szulfit ese-
tén (19a 4bra L. és I1. felvételei) pedig ennél is nagyobb novekedési sebességet tapasztaltunk
(25004380 um?/s). Ez a tendencia j6 egyezést mutat a bedramoltatds végén kapott krista-
lyok méretével, amely a kalcium-karbonattdl a kalcium-szulfat felé novekszik (l4sd a 18b
abran feltiintetett méretskalak). Mindez azt is aldtdmasztja, hogy az dramoltatds megsziinése
utdn mért novekedési sebesség j6 kozelitéssel érvényes lehet az dramlds kozben is. Tehét
a kalcium-foszfat és -szulfat csapadékok esetében a gécnovekedés, mig a kalcium-karbonét
kristadlyokndl a gécképz6dés folyamata a kedvezményezettebb.

Ezen eredményeink igazoljdk, hogy a csapadékok mikroszerkezete alapvetéen megha-

tdrozza a makroszkopikusan kialakul6 struktirdk jellegét. Abban az esetben, ha egy re-
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akci6é eredményeként kialakulé csapadékmintdzatot kevesebb, de nagyobb kristdly épit fel
(kalcium—foszfat és —szulfat rendszerek), azok kialakuldsa nem befolyésolja jelentésen az
aramlasi viszonyokat. Ekkor a makroszkopikusan lathaté mintdzatok kialakuldsat a reakcio-
tér permeabilitdsdnak csokkenése [87] okozza, melyet a vékony folyadékrétegben kiiilepe-
do kristalyok idéznek eld. Ezzel ellentétben, ha a csapadékképzd reakcié eredményeként
nagyon sok apré csapadékszemcse keletkezik, vagyis a gocképzddés domindl a gécnove-
kedéssel szemben (kalcium—karbonéat és —szilikét rendszerek), nagyobb lesz a kdlcsonhatés
a szilard termék levaldsa és a hidrodinamika kozott, amely a radidlis szimmetriatol elté-
r6 membranszerkezetek kialakuldsdhoz vezet. Ezen csapadékmembranok 1étrejottének oka,
hogy az egymashoz kozel elhelyezkedd, apr6 szemcsék koriil az el nem reagalt ionok (Na™ és
CI™) miatt jelentdsen megnd az ionerdsség, ami a részecskék koriili elektromos kettds réteg
0sszenyomodasit eredményezi. Ennek kovetkeztében van der Waals tipusi vonzé kolcson-
hatdsok alakulhatnak ki a kristalyok kozott, amely egy kolloid gél képz6dését eredményezi
a reaktans oldatok kozotti hatdrfeliileten [88—90]. A membrén stabilitdsat az azt felépitd
kristdlyok szdma, a vonz6 kolcsonhatdsok mértéke és a gécok novekedése hatdrozza meg.
Mivel a kalcium-szilikét esetében joval sliribben helyezkednek el az apro kristdlyok, a korii-
lottiik 1€évo kitiriilési zondk miatt azok novekedése akadalyozott. EbbSl adéddan a kezdetben
kialakulé csapadékmembran lassabb dramlési sebességek esetén is stabil marad €s nem ta-
pasztalhaté masodlagos csapadék levalasa, ami utal a membran kis permeabilitdsara is. Ezzel
szemben a kalcium-karbonét esetén bebizonyitottuk, hogy a kisebb részecskesiiris€ég miatt
a kristalyok lassan képesek tovabb novekedni, amely az id0 eldrehaladtaval tonkreteszi az
oldatok kozotti gélt. Ezzel magyardzhatd, hogy a leglassabb daramlési sebesség mellett nem
jellemz6 a membranszerkezet kialakuldsa, valamint gyorsabb dramoltatés esetén masodlagos
csapadék is levélik a membranon kiviil (17. dbra relevans mintdzatai). Ezen megfigyelésein-

ket a mintdzatok hidrodinamikai jellemz&inek vizsgalatdval igyekeztiink aldtdmasztani.

5.1.3. Csapadékmintazatok kialakuldsanak hidrodinamikai jellemzdi

A csapadékmintazatok mikroszerkezetének vizsgélata sordn azt feltételeztiik, hogy a na-
gyobb kristdlyok nem befolydsoljdk szdmottevéen az dramldsi viszonyokat, mig a kisebb
kristalyok kolloid gél réteg kialakuldsat eredményezik, amely jelentds kdlcsonhatést biztosit
a csapadékképzddés €és a hidrodinamika kozott. Ennek aldtdmasztdsa érdekében Shadow-
graph technika alkalmazdsdval térképeztiik fel az dramlds id6beli alakuldsit egy nemzetkozi
egylittmiikodés keretén beliil.

A 20. dbra egy tipikus Shadowgraph felvételt szemléltet, melyen az eltérd fényintenzi-
tdssal megjelend szegmensek a mintdzat kiilonféle régidinak feleltethetdk meg. Ezen kisérle-
tiinket a makroszkopikus mintdzatok eldallitdsahoz hasonldan végeztiik el. A plexilapok ko-
z0otti reakcidteret eloszor kalcium-klorid vizes oldatdval (20a dbra) toltottiik meg, majd ebbe
tortént a natrium-karbondt (20b dbra) beinjektdldsa egy bedmlonyildson (20c dbra) keresztiil.

A mikroszképos kisérleteinkhez (18b dbra, Na,CO3) hasonl6an megfigyeltiik, hogy a reak-
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20. abra. Kalcium-karbonat csapadékstruktira Shadowgraph felvétele, amely a mint4zat jel-
lemz$ szegmenseit mutatja: a) két plexilap kozé toltott kalcium-klorid oldat, b) bedramlé
natrium-karbonét oldat, ¢) beinjektdlas helye, d) kolloid gél front, e) kiilonb6zd koncent-
racidju reaktdns oldatok keveredése miatt kialakulé fényinhomogenitds, f) plexi lemezeken
kitapadt vékony gél film, g) kolloid gél atalakuldsa nagyobb kristdlyokkd, melyet a gécok
novekedése eredményez. A felvétel valés mérete: 1,5x 1,5 cm? [81].

ci6 kezdetén a keveredési zondban nagy szdmd, apré csapadékszemcse képzddott, amely a
kolloid gél régié kialakuldsahoz vezetett. Az ily modon kialakult gél front torésmutatdja
nagyban eltér a reaktdns oldatokétdl, igy az egy fekete vonalként jelenik meg a Shadow-
graph felvételen (20d dbra). Ezen kolloid gél front el6tt az eltérd koncentracidju oldatok
keveredése okozta fényinhomogenitdsok (20e dbra) jelentek meg, mig a gél mogott vékony
film (20f 4bra) kialakuldsat tapasztaltuk a plexilapokon. Végiil a mintdzat azon részein, ahol
a részecskes(irliség nem volt nagy a kristdlyok idével megnéttek, amely a gélszeri szerkezet
megtorését és a kiilonallo kristdlyok megjelenését eredményezte (20g dbra).

Els6ként a viszkdzus ujjasoddsra jellemzd struktirdk (kalcium-karbondt és -szilikat) ki-
alakulasanak hidrodinamikai hatterét szerettiik volna felderiteni, ugyanis, ahogy mar ko-
rdbban emlitettem, a reaktdns oldatok kozotti viszkozitdsgradiens ezt nem tenné lehetdvé
(Fuggelék F1. tablazata). Ebbol addéddan azt feltételeztiik, hogy a reakcié kezdetén kép-
z6d6 kolloid gél noveli meg lokdlisan a viszkozitdst [88], amely az ujjszer mintdzatok
létrejottét okozza. Ennek bizonyitdsat kalcium-szilikét csapadék esetében végeztiik el, hi-
szen ezen rendszer esetén jellemzs6 leginkdbb a membranszerkezet. A kisérletek soran 2 M
kalcium-klorid és 1 M nétrium-szilikat oldatot 1:1 térfogatardnyban dsszekevertiink, majd ro-
tacids viszkoziméter alkalmazdsaval megmértiik az igy kialakult szuszpenzié viszkozitasit
(3 fordulat/perc). Megéllapitottuk, hogy ezen szuszpenzié ~ 40x nagyobb (70 mPas) visz-
kozitassal rendelkezik a reaktdns oldatokhoz viszonyitva (Fiiggelék F1. tdbldzata). Mindez

azt bizonyitja, hogy a vékony reakcidtérben keletkezd kolloid gél jelent§sen megnoveli a
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viszkozitast, amely nagy viszkozitasgradiens kialakuldsat idézi el6 a rendszeriinkben. Ha a
gél keletkezését kovetden tovabb folytatjuk az anionos oldat befecskendezését, megnovek-
szik a nyomds a membrdan mogott, ami a viszkézus ujjasoddssal analég csapadékmintaza-
tok kialakuldsdhoz vezet [91,92]. Ezen megfigyelés alditdmasztisa érdekében a viszkozi-
tdsméréseket kalcium-szulfét és -karbonat csapadékok esetén is megkiséreltiik elvégezni. A
kalcium-szulfat esetében a reakcié eredményeként keletkezd kristalyok gyors aggregacidja
és kiiilepedése volt jellemzd, amely j6 egyezést mutatott az dramldsos rendszerben tapasz-
taltakkal. Ezen kristdlyok gyors novekedése miatt azonban nem tudtunk homogén szusz-
penzidt létrehozni, €s igy annak viszkozitdsat megmérni. Ezzel szemben a kalcium-klorid
€s natrium-karbonat oldatok osszekeverésekor ismét kialakult a kalcium-szilikétra jellemz6
gélszer( struktuira, hiszen ezen mintdzatokra makroszkopikusan is a membranszerkezet volt
jellemzd. A szuszpenzid viszkozitdsdnak mérését azonban ismét nem tudtuk megvaldsitani,
hiszen a gél allapot élettartama révidnek bizonyult a mérés id6tartaméhoz képest. Ennek oka
valészintileg a mikroszkopos kisérleteinknél bizonyitott Ostwald dregedés, amely a gélszer(
textira folyamatos csokkenését okozza az apr6 csapadékszemcsék szamanak csokkenése és
a nagyobb kristadlyok novekedése miatt (19a dbra, III. és IV.). Mindezek ismeretében mar
lehetdségiink nyilt a mintdzatok jellemzdit hidrodinamikai szempontbdl is magyardzni.

Annak érdekében, hogy a 17. 4brdn bemutatott mintdzatok képzddésérdl olyan informé-
cidkat is szerezhessiink, melyek megjelenitését nem teszik lehetévé az egyszerti kamerafel-
vételek (reaktdns oldatok keveredése €s csapadékmembran jelenléte), a csapadékstruktirak
idobeli alakuldsdt Shadowgraph technika segitségével is tanulmdnyoztuk. Ezen kisérletek
sordn 5 ml/perc aramlési sebességet alkalmaztunk, hiszen ilyen kisérleti paraméterek mel-
lett kiiloniiltek el leginkdbb egymadstdl a radidlis szimmetridval (kalcium-foszfat, -szulfét),
illetve membranszerkezettel (kalcium-karbonat, -szilikat) rendelkezé mintazatok. Amikor
natrium-dihidrogén-foszfét oldatot injektaltunk kalcium-klorid oldataba, a kozottiik lejat-
sz0d6 lasst reakcié miatt nem tapasztaltuk csapadék levalasat az aramlds megsziinésének
pillanatdig, ahogy azt a makroszkopikus kisérleteinknél is megfigyeltiik (17. abra 1. oszlo-
pa, Q=5ml/perc). A Shadowgraph felvételek azonban lathatova tették a reaktins oldatok
keveredését, hiszen a két oldat hatarfeliiletén radidlisan terjedd csikok alakultak ki (21. dbra
1. oszlopa). Ezen felhajterd-vezérelt (tin. Rayleigh—Taylor instabilitds) hidrodinamikai in-
stabilitds eredetét széles korben tanulmédnyoztak az irodalomban, melyet a reaktidns oldatok
kozotti stirliségkiilonbség idéz el6 [93,94].

Ezzel szemben a kalcium-szulfat rendszer esetén azonnal levalt a csapadék a reaktans
oldatok érintkezésekor, igy a mint4zat teljes teriiletét csapadékszemcsék boritottdk. A mik-
roszkopos kisérleteink sordn megéllapitottuk, hogy ezek a kristdlyok nagyok €s kis részecs-
kestirtiséggel fordulnak eld, igy azok nem tudnak 6sszekapcsolddni és membranszerkezetet
létrehozni. Ezt tdmasztjdk ald a 21. dbra 2. oszlopdnak felvételei, hiszen a Shadowgraph ké-
peken nem jelenik meg a kolloid gél jelenlétét igazolo markdns fekete vonal (20d dbra). Ehe-

lyett azt tapasztaltuk, hogy a reakci6 eredményeként kialakul6 aggregdtumok leiilepednek,
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21. dbra. Shadowgraph technikaval rogzitett felvételek az dramldsvezérelt rendszerben és
vékony folyadékrétegben képzddd csapadékmintdzatok idobeli alakuldséardl. ccuc, =2 M;
Canionok =1 M; O =5,0ml/perc. A felvételek valés mérete: 4 x3,8 cm? [81].

amikor a radidlis draml4s kellden legyengiil, igy a tovdbbiakban beinjektalt natrium-szulfat
oldat ezen kristdlyok kozott halad tovabb, melyet a Shadowgraph felvételeken megfigyel-
hetd ujjszerti csatorndk jelenléte igazol. A reakciétér permeabilitdsanak ily médon torténd
lecsokkenése [87] vezet a makroszkopikusan lathaté mintdzatok kialakuldsdhoz. Ezenkiviil a
mikroszkopos kisérletekhez hasonldan itt is megfigyelhetjiik, hogy az egymastol elkiiloniilve
kitilepedett aggregatumok novekednek az id6 el6rehaladtdval.

Amikor a natrium-karbonat oldatot injektaltuk kalcium-ionok oldatdba, 1ényegesen elté-
r6 viselkedést tapasztaltunk az el6z6 rendszerekhez viszonyitva. A 21. dbra 3. oszlopdnak
felvételein megfigyelhetjiik, hogy a befecskendezett oldat peremén megjelent a kolloid gél
kialakuldsat jelz6 vékony fekete vonal, amely az id6 eldrehaladtdval is megmaradt. Az igy
1étrejott gélfront nagy viszkozitdsanak koszonhetSen a viszkézus ujjasoddssal analég médon
tortént a csapadékmintdzat novekedése. Fontos kiemelni azonban, hogy a reaktdns oldatok
kozotti hatarfeliileten 1étrejové membran viszonylag vékony, igy a natrium-karbonat oldat
tovabbi befecskendezésének hatdsara a gélfront folyamatosan kidudorodik, mig végiil atsza-
kad. Ennek kovetkeztében a reaktdns oldatok ismét taldlkozhatnak egymassal, amely tjabb
csapadékmembran képz&dését eredményezi. Ezenkiviil a gélfront mogotti részen egy vékony
film kialakuldsat tapasztaltuk a plexilapokon, melyen gy{ir6dések jelentek meg a folyamatos

aramoltatds okozta deformdcié miatt (valtozo vastagsagu csikok a Shadowgraph felvétele-
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ken). Végiil az injektélds utols6 szakaszdban készitett kép jobb felsé sarkdban megjelentek
a makroszkopikusan lathat6 csapadékszemcsék, melynek oka a kristdlyok lassi novekedése,
ami a gélszerkezet megbomldsat idézi eld.

Végiil a kalcium-szilikét csapadékmintdzat képz6désének hidrodinamikai hatterét térké-
peztiik fel. Megfigyeltiik, hogy az oldatok kozotti kolloid gél réteg 1ényegesen vastagabb
fekete vonal formdjdban jelenik meg a 21. dbra 4. oszlopanak felvételein, mint azt a natrium-
karbondt oldat bedramoltatdsa esetén lattuk. Ennek oka a mikroszkdpos kisérleteinknél is
tapasztalt nagy részecskestirliség, melyek dsszekapcsolddasa rendkiviil erds csapadékmemb-
ran képzddését indukdlja. Emellett a kristdlyok nagy szdma miatt azok ndvekedése is korld-
tozott, igy a gélfront lényegesen stabilabb a kalcium-karbonat rendszerhez viszonyitva, igy
az a kisérlet teljes ideje alatt megmarad. Ennek kdszonhetden ezen mintazatok kialakula-
sat is a viszkozus ujjasoddssal analog jelenség okozza, amely a stabilabb gélszerkezet miatt
stird és nagyszamu ujj képzddését eredményezi. Ezenkiviil egy masik 1ényegi kiilonbség
a kalcium-karbonét mintazathoz viszonyitva, hogy a gélfront mogott nem egy atlatsz6 film
alakul ki, hanem szabad szemmel is l14thatd, robusztus csovek képzddnek.

Ezen hidrodinamikai mérésekkel kiegészitett optikai mikroszképos megfigyeléseink ma-
gyardzatot adnak a kiillonb6z6 kémiai rendszerek esetén kialakult makroszkopikus csapadék-
mintdzatok jellemzdire. Abban az esetben, ha a vékony folyadékrétegben lejatsz6dé csapa-
dékképzd reakcid sordn a gocképzddés domindl a géecndvekedés felett, nagyobb kdlcsonhatés
érhetd el a szilard termék és az dramlds kozott. Ezen ismereteink felhaszndlhatéak lehetnek

tervezett té€rbeli struktirak eldallitasa soran.

5.2. A reakciosebesség hatasa a vékony folyadékrétegben kialakulé aram-

lasvezérelt csapadékmintazatokra

2

El6z06 kisérleteink sordn megvizsgdltuk, hogy a kiilonféle kémiai rendszerek esetén ki-
alakult kristdlyok mikroszerkezete hogy befolydsolja a makroszkopikusan 14thaté mintdza-
tok jellemzdit. A kalcium-foszfat és -szulfit csapadékok esetén megallapitottuk, hogy nem
jelentSs a kolesonhatds a csapadékképzbdés és a hidrodinamika kozott, igy radidlis szimmet-
ridval rendelkez6 mintdzatok jottek 1étre. A két rendszer hasonl6 viselkedése ellenére azon-
ban a kalcium-foszfat gytir(s szerkezetet mutatott, mig a kalcium-szulfat esetében a mintdzat
teljes teriiletét csapadékszemcsék boritottak, melynek hétterében valdsziniileg a reakciok el-
tér6 sebessége all. Ebbdl adéddéan munkank kovetkezd szakaszaban azt vizsgaltuk, hogy a
kiilonboz6 kémiai reakcidk sebessége hogyan befolydsolja az dramldsvezérelt rendszerben
és vékony folyadékrétegben kialakulé mintdzatok tulajdonsagait, hiszen ennek ismerete is
sziikséges ahhoz, hogy a késGbbiekben tervezett csapadékstruktirdkat tudjunk el6allitani.
Ennek tanulményoz4sat kiilonboz6 alkalifoldfém- és dtmenetifém-oxaldt csapadékok eseté-
ben végeztiik el, ugyanis ezen rendszerek esetén dlltak rendelkezésiinkre kinetikai adatok a

kutatécsoportunkban kordbban elvégzett méréseknek kdszonhetden [52]. A kisérletek sordn
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a két plexilap kozotti reakciodteret eldszor a kiillonbozé alkalifoldfém (Mg(IT), Ca(1l), Sr(1D),
Ba(Il))- vagy atmenetifém (Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il))-klorid oldatokkal toltottiikk meg,
majd ebbe tortént alulrél a natrium-oxalét vizes oldatanak beinjektalasa kiillonboz6 dramla-
si sebességek mellett (Q=1,0 és 5,0 ml/perc). A reaktdnsokat 1:1 sztochiometriai ardnyban
reagdltattuk egymdssal a kinetikai mérésekhez hasonléan. Az alkalmazott oldatok koncent-
raci6ja minden esetben 0,25 M volt, mivel ennél toményebb oldatok eldallitisat nem tette
lehetdvé a nédtrium-oxalat oldhatdsdgi hatdra, viszont ez sziikséges volt ahhoz, hogy mak-

roszkopikusan lathat6é csapadékmintdzatok jojjenek létre.

5.2.1. Alkalifoldfém-oxalat csapadékmintazatok

A 22. dbra szemlélteti az el6z6 bekezdésben részletezett médon elballitott makroszko-
pikus alkalifoldfém-oxalat csapadékmintdzatokat. Amikor a natrium-oxalat oldat teljes tér-
fogatdt (5 ml) befecskendeztiik magnézium-klorid vizes oldatdba, egyik dramldsi sebesség
mellett sem tapasztaltuk csapadék levdldsat. Ennek hétterében az allhat, hogy az alkalma-

zott alacsony oldatkoncentraciok (0,25 M) nem elegendbek ahhoz, hogy elérjiik a tdltelités

7z

22. dbra. Aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben elGallitott makroszkopi-
kus alkalifoldfém-oxaldt csapadékmintdzatok kiillonb6z6 dramlési sebességek alkalmazdsa
esetén: Q=1,0ml/perc (a) és Q=5,0ml/perc (b). A felvételek a bedramoltatds megsziinése
utdn 5 perccel késziiltek. cyp+ = C(coo)t = 0,25M; V=5,0ml. A felnagyitott képek a min-

tazat periféridjanak jellemzoit szemléltetik. [95] hivatkozas alapjan készitett sajit dbra.
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mértékét az oldatok kozotti keveredési zéndban. Ebbd] adéddan a magnéziumot tartalma-
z6 rendszer esetén becsiiltiik a tultelitettség (S) mértékét a kovetkezd képlet alkalmazasa-
val: S=[A2"][M%1] Ksp_] , ahol [A%Z~] és [M?*] rendre az oxaldt- és a magnézium-ionok
koncentracidja a keveredési zondban, mig K, a magnézium-oxaldt csapadékra vonatkozo
oldhatosagi szorzat (pKs, =4,07) [82]. Ezek alapjdn a tualtelitettség S > 10%-nak adédott, ami
lehet6vé teszi a szilard termék képz6dését. Ennek bizonyitdsa érdekében jol kevert rend-
szerben is lejatszattuk a reakciét oly médon, hogy a reaktans oldatok 5-5 ml-ét egy f6z6-
poharba pipettaztuk, majd azt egy magneses keverdre helyeztiik. Ilyen koriilmények kozott
~Tperc elteltével tapasztaltuk csapadék levédldsat. Ezek alapjdn ismételten megkiséreltiik
a magnézium-oxaldt dramldsvezérelt rendszerben torténd eldallitdsat, viszont annak érde-
kében, hogy elegendd idst biztositsunk a reaktdns oldatok keveredéséhez, a beinjektalas
megszlinése utdn tovdbbi 5 percig vdrakoztunk és ekkor készitettiik el a 22. abrdn lathat6
felvételeket a csapadékmintdzatokrdl. A magnézium-oxalat esetében azt tapasztaltuk, hogy
ennyi id6 sem volt elegend6 ahhoz, hogy csapadék alakuljon ki a reakciotérben (22a dbra 1.
oszlopa), hiszen ilyen koriilmények kozott rosszabb a keverés mindsége a jol kevert rend-
szerhez képest. Ennél tobbet viszont nem szerettiink volna varni a tobbi rendszer esetleges
(diffazidvezérelt) valtozdsa miatt. A megfigyeléseink alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy
ez a reakcid lényegesen lassabb, mint az dramldsos rendszerben jellemz6 konvektiv transz-
port idGtartama.

Ezzel ellentétben, amikor a magnézium-ionok oldatat mds alkéliféldfém-ionra (Ca(Il),
Sr(Il), vagy Ba(Il)) cseréltiik, majd ebbe dramoltattuk be a natrium-oxalét oldatot, a csapa-
dék szinte azonnal levalt a reaktdnsok érintkezésének pillanataban. Ez arra utal, hogy ezen
reakciok sebessége 1ényegesen nagyobb a magnézium—oxalat rendszerhez viszonyitva. Az
1,0 ml/perc-es dramlési sebesség alkalmazdsaval el6allitott csapadékmintdzatok mindegyike
radidlis szimmetridval rendelkezett és csak a mintdzatok belsé részének csapadékkal vald
boritottsdgdban kiilonboztek egymastol. A 22a dbran lathatjuk, hogy a kalcium-karbonatt6l
a barium-karbonét felé¢ haladva egyre homogénebb a csapadékszemcsék eloszldsa a minté-
zaton beliil, amely Osszefiiggésben van a keletkez6 termékek molaris tomegének novekedé-
sével. Ezen megfigyelésiinket az irodalomban bemutatott kordbbi eredmények is alatdmaszt-
jék, ahol kiilonbozé alkalifoldfém-karbondt csapadékmintazatok esetén ugyanezt a tenden-
ciat figyelték meg [37]. Ebben a munkdban a kristdlyok mikroszerkezetének vizsgilatara is
nagy hangsulyt fektettek, amely soran megallapitottak, hogy a barium-karbonat mintazatokat
lényegesen nagyobb kristdlyok épitik fel, mint a kalcium-karbondtot. Ebbdl adédéan ezen
csapadékszemcsék kiiilepedése gyorsabb, igy azok képesek homogén mintdzatot eredmé-
nyezni kelléen alacsony dramlasi sebességek alkalmazdsa mellett. Azon kisérleteink sorén,
melyeknél az injektalasi sebességet 5,0 ml/perc-re noveltiik, a csapadékmintdzatok korszim-
metridjadnak megtorését tapasztaltuk (22b dbra). Ennek oka, hogy a gyorsabb dramoltatds
nagyobb kolcsonhatdst eredményez a kialakul6 aggregatumok és az dramlds kozott, amely

hidrodinamikai instabilitds kialakuldsat indukélja a vékony reakci6térben. Ez a kolcsonhatés

43



a kalcium- és stroncium-oxalat csapadékok esetén kifejezettebb volt, mint a barium—oxalét
rendszernél, amely ismét a kristdlyok novekvo silyaval, ezéltal gyorsabb kiiilepedésével
hozhat6 Osszefiiggésbe.

Ezt kovetéen a csapadékmintidzatok periféridjat is megvizsgaltuk kozelebbrdl, mely so-
rdn tovéabbi kiilonbségeket fedeztiink fel az eltér6 kémiai rendszerek kozott. A 22. dbra
sargaval bekeretezett felvételein megfigyelhetjiik, hogy a mintdzatok egy része csapadék-
savos szerkezetet mutat, melynek megjelenése fiigg az alkalmazott dramldsi sebességtdl.
Ezen struktardk kialakuldsédt a felhajtoerd-vezérelt Rayleigh—Taylor hidrodinamikai insta-
bilitas okozza [93,94]. 1,0 ml/perc-es injektélasi sebesség esetén azt tapasztaltuk, hogy a
csapadéksavos szerkezet egyre kevésbé jellemz6 a kalcium-karbonéttél a barium—karbonét
rendszer felé haladva. Ezzel szemben, gyorsabb dramoltatds mellett a kalcium- és stroncium-
karbondt csapadékoknadl teljesen eltlinnek a csapadékcsikok, hiszen ekkor a mintazatok jel-
lemzdit a reakcid sordn képz6dd aggregatumok és az aramléds kozotti nagy kolcsonhatds ha-
tdrozza meg, ahogy azt kordbban is emlitettiik. A barium-karbonéat csapadéknal viszont épp
a nagyobb injektéldsi sebesség kedvez a csapadékcsikok 1étrejottének a periféridan, amely a

mintdzat belsd részére is kiterjed.

5.2.2. Atmenetifém-oxalit csapadékmintazatok

Annak érdekében, hogy a reakciok sebességének hatdsat széles skalan tudjuk vizsgélni,
az el6z6 kisérletekkel azonos paraméterek alkalmazasdval dtmenetifém-oxalat csapadékmin-
tazatokat is elddllitottunk. Kisérleteink sordn azt tapasztaltuk, hogy a réz(Il)-oxalét szinte
azonnal kialakult a reaktans oldatok érintkezését kovetden, azonban a tobbi rendszer eseté-
ben nem vélt le csapadék a beinjektdlds id6tartama alatt. Ebbdl adéddan az alkalifoldfém-
oxalét kisérletekhez hasonléan ebben az esetben is vartunk 5 percet a bedramoltatds meg-
szlinése utdn és ekkor készitettiink felvételeket a csapadékmintazatokrdl. A 23. dbra alapjan
lathatjuk, hogy ez az id6 elegend6 volt ahhoz, hogy mindegyik reakcié csapadékot ered-
ményezzen. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a kobalt(Il)-, nikkel(II)- és cink(II)-ionok
oxaléttal valo reakcidja gyorsabb, mint a magnézium—oxalét rendszer, hiszen utobbi esetben
5 perc elteltével sem alakult ki a szilard termék. Tovabbd, a réz(Il)—oxalat reakcid sebes-
sége nagyobb, mint a tobbi dtmenetifém—oxalat rendszeré, ugyanis ez a csapadék roviddel
az injektdlds megkezdése utdn megjelenik. Ezen megfigyeléseink a gyors és lassi dramol-
tatds esetén is igazak voltak. Az ily médon kialakult csapadékmintazatok jellemzdit 6ssze-
hasonlitva az alkalifoldfém-oxaldtokéval lathatjuk, hogy Iényegesen kiillonb6z6 struktirak
alakultak ki (22. és 23. dbra). Ez a reakciok eltér6 sebességével magyardzhatd, ugyanis ha
egy reakcid lassu az daramlds id6skaldjdhoz viszonyitva, akkor a csapadékszemcsék csak a
mintazat periféridjahoz érve képzddnek és iilepednek ki, igy nem boritjdk be annak teljes
teriiletét, mint ahogy azt a gyorsabb, alkélifoldfém—oxalat rendszerek esetén tapasztaltuk.
Ilyen esetben a lassu gocképzddés és/vagy gocndvekedés miatt a reaktdns oldatok keveredé-

sét csak a koztiik 1év6 strtiségkiilonbség befolydsolja, az daramlds kozben kiiilepedd krista-
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23. 4bra. Aramldsvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben elGillitott makroszko-
pikus dtmenetifém-oxaldt csapadékmintazatok kiilonbozd dramlési sebességek alkalmazésa
esetén: Q=1,0ml/perc (a) és Q=5,0ml/perc (b). A felvételek a bedramoltatds megsziinése

utdn 5 perccel késziiltek. ¢+ = C(coo)t = 0,25M; V=5,0ml. A felnagyitott képek a min-

tazat periféridjdnak jellemzdit szemléltetik. [95] hivatkozas alapjan készitett sajdt dbra.

lyok nem. Mivel a kis reakcidsebességek miatt az injektdlas kozben nem (Co(II)-, Ni(I)-,
Zn(II)-oxalat), vagy csak nagyon kis mennyiségben (Cu(Il)-oxalét) képzddnek kristalyok, a
gylris szerkezet 5 ml/perc injektéldsi sebesség esetén is megmaradt és nem tapasztaltuk a
korszimmetria megtorését (23b dbra). Annak ellenére, hogy a réz(Il)-oxalat rendszer sebes-
sége Osszemérhetd az daramlés idéskdldjaval, ezen csapadékmintdzatra is a gy(rts szerkezet
jellemzd, melynek okat a késdbbiekben targyaljuk.

Az 4dtmenetifém-oxalat csapadékmintdzatok latszélag azonos szerkezettel rendelkeztek,
csak a mintazatok periféridjarol késziilt kozeli felvételek mutattak ra a koztiik 1€vé kiillonb-
ségekre (23. dbra sargdval jelolt, nagyitott felvételei). Megfigyelhetjiik, hogy a makroszko-
pikusan lathat6 gy(ris szerkezeteket csapadéksavok alkotjdk, melyek szdma és hossza eltérd
a kiillonb6z6 kémiai rendszerek esetén. Ezenkiviil az is j6l 1athatd, hogy a savok jellemzdit a
kisérletek sordn alkalmazott dramlési sebesség is befolydsolni képes, ugyanis 5,0 ml/perc-es
aramoltatds esetén lényegesen hosszabb és nagyobb szdmi csikok jelentek meg a csapadék-
gylriin beliil. Ahhoz, hogy kvantitativen is jellemezni tudjuk a kiilonféle reakciok eredmé-
nyeként kialakul6é csapadéksavok kozotti tavolsagot (hullimhossz, A/mm), annak értékét

ImageJ program segitségével hataroztuk meg. Ehhez az 5,0 ml/perc-es dramlési sebesség
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esetén készitett, kozeli felvételeket hasznaltuk fel (23b abra). Megallapitottuk, hogy a sdvok
kozotti tavolsdg nagymértékben fiigg a reakciok sebességétdl. A gyors reakcidban képzddd
réz(Il)-oxalat esetében ~ 1,6 mm-nek, mig a kis reakcidsebességgel jellemezhetd cink(II)-
oxalat csapadékmintdzatnal ~ 0,5 mm-nek adédott A értéke. Ebbs] arra kovetkeztethetiink,
hogy a reakcidsebesség novekedésével n6 a csapadékesikok kozotti tdvolsdg. Ezt tdmasztja
al, hogy a kobalt(Il)- és nikkel(IT)-ionok oxalattal valé reakcidjanak sebessége az el6z6 két
rendszer kozé esik [47], ennek eredményeképp A is az elézbekben meghatdrozott két érték
kozott talalhaté (~ 1,1-1,2mm). Ennek oka valdszintileg az, hogy a kiilonb6z6 reakciok
mellett kialakult mintdzatokat eltérd sulyud és méretd kristdlyok épitik fel, igy azok kiiilepe-
désének sebessége is kiilonbozik.

A 23. dbra kozeli felvételein megfigyelhetjiik, hogy a réz(11)-oxaldt mintdzat esetén volt
leginkébb lathat6 a csapadéksavok jellemzdinek megvéltozédsa az dramlési sebesség novelé-
sével. Ebbd] ad6ddan tovabbi kisérleteket is végeztiink a natrium-oxalat oldatanak réz(II)-
kloridba torténd beinjektalasdval, melyek sordn még tovabb noveltiik az dramlési sebességet.
Megfigyeltiik, hogy a mintdzatok ilyen kisérleti paraméterek esetén is gyliriis szerkezetet
mutatnak, mely az injektélasi sebesség novelésével szélesedik, hiszen a vartnak megfelels-
en tovdbb nd a csapadéksavok hossza és szdma (mintdzatok periféridjanak kozeli felvételei
a 24a abran). Ezt kovetden a kialakult csikok kozotti tdvolsagot 1, 10 és 20 ml/perc-es éra-
moltatdsok esetén is meghataroztuk, majd a kapott értékeket abrdzoltuk az dramlési sebesség
fliggvényében. A 24b dbrdn bemutatott grafikon alapjan megallapitottuk, hogy tavolsag a
A/mm = (2,5+0,1)(Q/mlperc™!)~025+001 fizogvény szerint valtozik a befecskendezési
sebességgel.

A réz(Il)-oxalét rendszernél tapasztalt eredményeinket hidrodinamikai szimuldciékkal
tdmasztottdk alad kutatécsoportunkban, hiszen az irodalombdl ismert, hogy ezen sdvos struk-
turdk kialakuldsahoz a reaktorban 1étrejovo hidrodinamikai instabilitds vezet [93]. A két ple-

xilap ko6z€ zart vékony reakcidtérben jelenlévd daramlési viszonyokat az OpenFoam program-

' 2,5—5
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24. édbra. a) Kiilonb6zd aramldsi sebességek alkalmazasival eldallitott makroszkopi-
kus réz(Il)-oxalat csapadékmintdzatok periféridjanak kozeli felvételei. b) A kisérle-
tek sordn kialakult csapadéksavok kozotti tdvolsdg az dramldsi sebesség fiiggvényében.
et =C(coop =0,25M; V =5,0ml [95].
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csomag BoussinesqPimpleFoam modositott megolddjdnak felhaszndldsdval szimuldltuk. A
kisérletek soran el6allitott mintdzatok sugériranyd szimmetridval rendelkeztek, igy a szami-
tasok soran a reaktornak csak egy kisebb szegmense keriilt modellezésre (50 x5x0,5 mm?).
A kiilonboz6 stirliségli reaktans oldatok keveredését a Navier—Stokes-egyenlet segitségével
irtuk le, melyet a Boussinesq kozelités alkalmazédsdval oldottunk meg

Ji 1
a—?+(ﬁ~V)ﬁ:vV2ﬁ——Vp+—g, i =
0

“)

ahol #, t, v, po, P, & O, r és h rendre a linedris aramlési sebesség vektor, az id§, a kine-
matikai viszkozitds, az olddszer (viz) siirisége, az oldat stirisége, a gravitacids gyorsulds, a
térfogataramlasi sebesség, a beomlSnyildstol vald tdvolsdg (5 cm) és a reakcidtér vastagsaga

(0,5mm). Az oldat stirliségét a
P =Po+ ), pici (5)

egyenlet segitségével definidltuk, ahol ¢; az adott komponens koncentracidja. Abban az eset-
ben, ha a kémiai reakcio €s az dramlés id6skéldja 0sszemérhetd, az injektédlas kozben kiiilepe-
dé kristdlyok hatdsa nem lesz jelentss, igy a mintdzatok kialakuldsét leginkdbb a reaktorban
jelenlévd hidrodinamikai jellemzdk hatdrozzdk meg. Ez a feltétel a réz(II)- és oxalat-ionok
kozotti reakcio esetén teljesiil, igy a megalkotott modell csak az elegyedd folyadékok keve-
redését veszi figyelembe és nem szdmol a csapadék képzddésével. A szimuldcidk sordn a
reaktansok koncentricigjanak iddbeli valtozasat a komponensmérleg egyenlet segitségével
hatdroztuk meg
% + (- V)e; = DV, (6)
ahol D; az adott reaktans diffuzids egyiitthatdja. Annak érdekében, hogy a szimulaciok és
a kisérletek eredményei Osszehasonlithatéak legyenek, a szamitdsok sordn a kisérletekhez
hasonl6 paramétereket dllitottunk be, melyeket a Fliggelék F3. tabldzataban foglaltunk dssze.
A 25. dbra szemlélteti az ily modon elkészitett hidrodinamikai szimuldciok eredményeit,
mely sordn a réz(I1)-oxaldt csapadéksavok kialakuldsédnak hidrodinamikai hatterét térképez-
tilk fel kiilonbozd dramlési sebességek esetén. Megfigyelhetjiik, hogy a szimuldcidk sordn
hulldmz6 dramlési profil alakult ki az x f6aramra merdlegesen y és z irdnyban egyardnt, amely
lehetdvé teszi a kisérleteknél megfigyelt csapadéksavos struktdra kialakuldsdnak megértését.
Ezek alapjan a reakcioban keletkezd csapadékszemcesék a bedraml6 oldat csticsanak kozelé-
ben kezdenek el kialakulni a megfeleld tiltelitettség elérését kovetden, majd a reaktor azon
részén iilepednek ki, ahol az dramlés kell6en legyengiil. A kristdlyok sdvokban és aramlédsos
rendszerben torténd kitlilepedésének eredetét mar kordbban is tanulmanyoztdk kutatécsopor-
tunkban, de akkor atmoszféra felé nyitott reaktorban [42], itt pedig egy vékony résben, mely
alulrdl és feliilr6l egyarant zart volt. Ezen munka sordn megallapitottdk, hogy ha dramlasve-
z€érelt rendszerben kiilonbozd stiriségli oldatokat fecskendeziink egymadsba, akkor a koztiik

1évd strtiségkiilonbség miatt konvekcids dramlasi gylrlik alakulhatnak ki az injektalds ira-
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25. dbra. 0=9,4 (a és c) és 94 ml/perc (b és d) dramldsi sebességek mellett eldéllitott hid-
rodinamikai szimul4cidk, melyek feliilnézetbdl dbrazoljdk a modellezett reaktor szegmenst.

s 7

A reaktdns oldatok kozotti stirtiségkiilonbséget Ap =3-10~2 g cm3-nek 4llitottuk be, mely a
valds értéket jol kozeliti. uy és u, — i, az i vizszintes és fiigg6leges komponensei. A felvé-
teleket a rés kozepénél készitettiik, melyek hossza y dimenziéban S mm [95].

nyara merdlegesen. A reaktor azon részein, ahol ezen konvekcios gytriik lefelé mutatnak
kitilepedhet a csapadék, viszont a felfelé mutaté részeken csapadékmentes szegmens ala-
kul ki. A 25c¢ és d abrakon kékkel jelolt csikok a lefelé mutatd konvekcids gytrtik helyét
jelolik, amelyek a csapadékszemcsék savokban torténd kiiilepedését eredményezik a kisérle-
tek sordn. Tovéabb4, a nagyobb befecskendezési sebesség mellett kapott szimulacidk esetén
egymast keresztezd dramldsi vonalak figyelhet6k meg (25b dbra piros vonalai), amely 6ssze-
hasonlithat6 a 10 ml/perc-es injektéldsi sebesség mellett kapott csapadékmintdzatok jellem-
zGivel (24. dbra, egymadst keresztezd csapadéksavok a 10 ml/perc sebességhez tartozé felvé-
telen). A szimuldcidk és a kisérletek is bizonyitottdk, hogy az dramldsi sebesség novelése
hosszabb é&s zsufoltabb savokat eredményez, azonban a csikok kozotti tdvolsdg nem mutatott
egyezést a két modszer kozott (24. és 25. abra). Ezt bizonyitja, hogy 10 ml/perc-es dramlési
sebesség esetén a kisérletek sordn kapott csapadéksavok kozotti tdvolsdg 1,4 mm-nek, mig a
szimuldciékban A értéke 0,7 mm-nek adédott hasonlé injektaldsi sebesség (Q =9,4 ml/perc)
alkalmazdasaval. Ennek oka valdszintileg az, hogy a 1étrehozott modell csak az oldatok ele-
gyedését veszi figyelembe, a csapadék képzddését nem. Ebbdl adédéan nem szamol azzal,

hogy a kisérletek kdzben kialakul6 szilard fazis megvaltoztatja a reaktansok koncentraciéjat,
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ami lokalis stirtiségvéltozast eredményez. Ennek ellenére a megalkotott modell kvalitativen
J6 egyezést mutat a kisérleti tapasztalatokkal, amely alatdmasztja, hogy a sdvos csapadék-
mintazat 1étrejottét a rendszerben jelenlévd dramlasi viszonyok okozzak.

Ahogy azt kordbban emlitettem, a réz(Il)-ionok oxalattal val6 reakcidjanak sebessége
Osszemérhetd az dramlds idoskalajaval, igy azt vartuk, hogy a képz6dd csapadékszemcsék
maér az dramlds kozben kiiilepednek és lefedik a mintdzat teljes teriiletét. Ezzel ellentétben

27 2z

a tobbi, Iényegesen lassabb reakcidban képz6dd dtmenetifém-oxaldt mintdzathoz hasonléan,
szintén gylirlis szerkezetet mutatott (23. dbra). Az irodalomban kordbban ramutattak arra,
hogy a réz(Il)-oxalét kristdlyok képesek visszaoldddni oxalat-ionok feleslegében, mikdzben
dioxaldto-kuprat(Il) komplex képzddik [94]. Kisérleteink sordn a reagalé oldatok koncentra-
cidja azonos volt (0,25 M), azonban az dltalunk alkalmazott reaktor geometridjabol adédéan
a mintdzat periféridjan beliil a beinjektalt natrium-oxalat oldat volt feleslegben. Ily médon
az injektalds kezdetén levalo kristdlyokat jelent6s mennyiségli oxalat-ion vette koriil, mely-
nek kovetkeztében azok elkezdtek feloldédni nem sokkal a reakcidéfront elhaladdsa utdn. Ez
a visszaold6dds mdr a beinjektalds kozben is megfigyelhet6 volt, és még kifejezettebbé valt
az aramoltatds ledllitasat kovetden, amely indokolja a réz(Il)-oxalat csapadékmintdzat gyt-
rlis szerkezetét. Ezen visszaold6das kvantitativ jellemzése érdekében, az injektalas kozben,
illetve annak megsziinése utan is készitettiink felvételeket a réz(I1l)-oxalat mintdzatrdl, majd
ImageJ program segitségével minden pontban meghataroztuk a csapadék sziirkeségi skdlan
vett fényintenzitdsat (I) és a kristdlyok 4ltal lefedett teriiletet (A). A 26. dbran bemutatott
grafikon szemlélteti ezen értékek id6beli (r) alakuldsit az 5 ml/perc dramlési sebességgel
végrehajtott kisérlet esetén. Megfigyelhetjiik, hogy mind a csapadék mennyiségével analdg
intenzitds, mind pedig a teriilet folyamatosan novekszik a reakcié kezdetét6l egészen a bein-
jektalds megszilinésének pillanatdig, ahol mindkét paraméter értéke egy kdozos maximumot ér
el. A befecskendezés ledllitdsa utan azonban jelentds csokkenést tapasztaltunk mindkét gor-
be esetében, amely az injektdlds soran levalt kristdlyok visszaold6ddsahoz kothetd. Végiil
az értékek gyors csokkenését azok dllanddsuldsa kovette, hiszen ekkor a mintdzat periféri-
4jén beliil 1év6 natrium-oxaldt oldat telitetté vélt, ami nem tette lehetévé tovabbi csapadék
visszaolddddasat.

Makroszkopikus kisérleteink sordn szamos esetben tapasztaltuk, hogy a réz(Il)-oxalat
csapadékgyirl egyre fényesebben jelent meg a felvételeken az id6 elérehaladtaval (1asd a 26.
dbra grafikonjan feltiintetett felvételek). Ennek oka a kezdetben kiiileped6 csapadékszem-
csék tulajdonsdgainak megvéltozasa lehet, ugyanis a kristalyok torésmutatja nagymérték-
ben fiigg azok méretétdl és alakjatdl. Ez alapjin azt feltételeztiik, hogy a kezdetben levalo
apro6 csapadékszemcsék visszaoldodasat dtkristalyosodas kovette, amely nagyobb kristdlyok
novekedését eredményezte a csapadékgytirtin beliil. Ennek bizonyitdsa érdekében optikai
mikroszkop alkalmazdsdval vizsgaltuk meg a mintdzatot felépitd csapadékszemcsék jellem-
z0it. Kisérleteink sordn megfigyeltiik, hogy az étkristdlyosodds folyamata még latvanyosabb

volt, ha a réz(Il)-ionokat sztochiometriai feleslegben alkalmaztuk az oxalathoz képest, illet-
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26. abra. A réz(Il)-oxalat csapadék mennyiségének (/; M jobb tengelyen feltiintetve) és a
mintdzat csapadékszemcsék dltal lefedett teriiletének (A; e bal tengelyen feltiintetve) id6beli
(¢) véltozasa, amely a kezdetben levalo kristalyok visszaoldodasat szemlélteti. Q =5 ml/perc;
Cawrt =CicopR- = 0,25M; V =5,0ml [95].

ve ha hosszabb reakci6idét biztositottunk, igy a jelenség mikroszképpal torténd szemlélete-
sebb bemutatasa érdekében 0,75 M-os réz(Il)-klorid oldatba fecskendeztiik be a 0,25 M-os
natrium-oxaldtot 1,0 ml/perc-es dramoltatdssal. A 27. dbra szemlélteti az ily médon eldalli-
tott csapadékgyiri mikroszerkezetét az arkristdlyosodas elott (27a) és utan (27b). J6l latha-
td, hogy a reakcié kezdetén apré és egymastdl elkiiloniild csapadékszemcsék vannak jelen,
melyek 1ényegesen nagyobb méretd, tliszeri kristdlyokkd alakulnak &t az atkristdlyosodas
kovetkeztében, amely a makroszkopikusan lathaté mintazatok intenzitdsdnak megvaltozasat

eredményezi a beinjektalas megsziinése utan. Ezen reakci6 eredményeként kialakul6 termék

27. abra. Réz(Il)-oxalét rendszerben kialakult kristdlyok jellemzdi a) a natrium-oxalat oldat
beinjektaldsa kozben €s b) a bedramoltatds megszilinése utan. A felvételeket optikai mikrosz-
koéppal készitettiik. C(COO)%— =0,25M; ¢, 2+ =0,75M; Q=5 ml/perc [95].
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a NapyCu(Cy04),-2H,0O-ként azonosithat6 az irodalom alapjan [96].

5.2.3. Atmenetifém-oxalat csapadékmintizatok forditott dramoltatassal

7

El6z0 kisérleteink alapjan megéllapitottuk, hogy az dtmenetifém-oxalét csapadékok ese-
tén egyenes dramoltatdssal (azaz natrium-oxalét oldatot d&tmenetifém-klorid oldatokba &ra-
moltatva) nem lehetséges a gyfr(is szerkezettdl eltérd mintdzat 1étrehozdsa még viszonylag
gyors reakciokndl sem, hiszen a beinjektalt oxalat oldat visszaoldja a periféridn beliil leva-
16 csapadékszemcséket. Ebbdl adédéan munkank kovetkez$ szakaszdban olyan kisérlete-
ket is elvégeztiink, melyek sordn forditott dramoltatdst alkalmaztunk, vagyis a kiilénb6z6
atmenetifém-kloridok oldatait (0,25 M) fecskendeztiik be natrium-oxalét oldataba (0,25 M),
melyet el6zdleg a két plexilap kozé toltottiink. Ezen mddszer elonye az egyenes dramoltatds-
sal szemben, hogy a reaktansok érintkezésekor kezdetben levalé kristdlyok nem az oxalat-
ionok feleslegében tartézkodnak, hiszen a mintdzat periféridjan beliil a fémionok fordulnak
el6 tobbségében. Ily médon lehetdségiink nyilhat a gytirlis szerkezettdl eltérd, dsszetett csa-
padékstruktirdk el6allitdsdra is. A 28. dbra szemlélteti a forditott dramldsi irdnnyal 1étre-
hozott dtmenetifém-oxaladt csapadékmintdzatokat, melyek sordn 1,0 ml/perc dramldsi sebes-
séget alkalmaztunk. Kisérleteink kézben megfigyeltiik, hogy a Co(Il)—, Ni(Il)- és Zn(II)-
oxaldt rendszerek esetén nem valt le csapadék az injektédlds kdzben, viszont az dramlés le-
allitdasa utdn 5 perccel ismét megjelentek a mintdzatok, ahogy azt az egyenes dramoltatas
esetében is tapasztaltuk. Annak ellenére, hogy kikiiszoboltiik az oxalédt-ionok feleslegét a
reakciofront el6tti részen, tovabbra is gy(ris struktirdk képzddtek ezen reakciok eredmé-
nyeként. EbbdI arra kovetkeztethetiink, hogy a Co(I)-, Ni(Il)- és Zn(II)-oxalat mintdzatok

s 22

kialakuldsaért nem a csapadékszemcsék visszaoldéddsa, hanem a reakcidk lassu jellege a

A

Pl

28. dbra. Aramldsvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben eldallitott makroszko-
pikus dtmenetifém-oxalat csapadékmintdzatok forditott injektalds alkalmazdsa esetén. A

felvételek a bearamoltatds megsziinése utan 5 perccel késziiltek. ¢y = C(coop~ = 0,25M;

V=5,0ml; 0=1,0ml/perc. A felnagyitott képek a mintdzat periféridjanak jellemzdit szem-
Iéltetik. [95] hivatkozdas alapjan készitett sajit dbra.

51



felelSs, igy az alkalmazott kisérleti paraméterek mellett nincs lehet8ség Osszetett mintazatok
létrehozdsara (toményebb nédtrium-oxalat oldatot pedig nem tudunk késziteni). Ezzel ellen-
tétben, amikor a Cu(Il)-ionok oldatat injektaltuk natrium-oxalat vizes oldatdba megfigyeltiik,
hogy a csapadékszemcsék a mintdzat egész teriiletén megtaldlhatéak, azaz a Cu(Il)—oxalat
rendszer esetén valoban a kristdlyok visszaoldodédsa eredményezte a csapadékgytirik 1€tre-
jottét az egyenes aramlasi irdnyu kisérletek soran. Tehét, ha kell6en gyors a csapadékképzd
reakcid, és olyan koriilményeket hozunk 1étre, melyek nem teszik lehet6vé a kristalyok fel-

7z 7. 7

oldddasét, eldallithatoak a gytriis szerkezettdl eltérd mintazatok is. A 28. dbra felnagyitott
képein az is jol lathatd, hogy a reaktans oldatok kozotti stiriségkiilonbség okozta instabili-
tas a forditott dramldssal elddllitott mintdzatok esetén is megjelenik, mely a Cu(Il)-oxaldtnal
egészen a beinjektdlds helyéig hiz6d6 csapadéksdvokat eredményez. Fontos kiemelni azon-
ban, hogy a kordbbi kisérleteinkhez képest nem annyira jellemz6 a mintdzatok periféridjanak
flirészes szerkezete (23. és 28. dbrdk sargaval bekeretezett részei), melynek oka valészini-
leg az, hogy a csapadékgyfir(in kiviilre nyuil6 sdvokat visszaoldja a natrium-oxalat, hiszen a
forditott aramoltatdsndl ott taldlhatéak feleslegben oxalat-ionok.

Az alkalifoldfém-oxalatok esetében bemutattuk, hogy ha a vékony folyadékrétegben le-
jatsz6do reakcio kelléen gyors és azonnal levdlik a csapadék a reaktdns oldatok érintkezését
kovetden, az dramlasi sebesség novelésével jelentds kdlcsonhatds érhetd el a csapadékkép-
z6dés és a hidrodinamika kozott, amely az esetek tobbségében a mintdzatok korszimmet-
ridjanak megtoréséhez vezet (22b dbra, CaCl, és SrCly). Mivel a réz(I1)-oxalat képzddése
viszonylag gyors és nagy mennyiségli csapadékot eredményez forditott irdnyd dramoltatds
mellett, ezen rendszer esetében is megkiséreltiik az dramlés és a szilard termék kozotti kol-
csonhatds novelését, amely lehetévé tenné Osszetettebb csapadékstruktirak eldallitasat. En-
nek megvaldsitdsa torténhet példaul a két plexilap kozotti résmagassag csokkentésével, illet-
ve a reaktans oldatok koncentrdcidjanak vagy az injektdlds sebességének novelésével [81].
Mivel az 4ltalunk alkalmazott reaktor teriilete viszonylag nagy (21 x21 cm?) a folyadékréteg
vastagsdganak egyenletes csokkentése technikailag kihivast jelentene. Ezenkiviil a reaktdns
oldatok koncentracigjanak tovabbi ndvelése sem lenne lehetséges anélkiil, hogy megvaltoz-
tatnank a koztiik 1év6 sztochiometriai ardnyt, ugyanis a natrium-oxaldtb6l nem készithetd to-
ményebb oldat a s6 oldhatdsagi hatdra miatt. Ebbdl adéddan a forditott dramoltatdssal el6al-
litott réz(Il)-oxalat csapadék és a hidrodinamika kozotti kolcsonhatést az injektdldsi sebesség
novelésével igyekeztiink megvaldsitani, az alkalifoldfém-oxaldtokhoz hasonldéan. A 29. abra
szemlélteti a novekvd dramlési sebességek mellett kialakult réz(Il)-oxalat csapadékmintiza-
tok jellemzoit. Megfigyelhetjiik, hogy még a leggyorsabb dramoltatds (90 ml/perc) esetén
sem volt jellemz6 a mintdzatok korszimmetridjanak megtorése, illetve csapadékmembrinok
kialakuldsa, amely arra utal, hogy az alkalmazott viszonylag alacsony reaktans koncentraci-
6k (0,25 M) mellett nem érhetd el nagyobb kélcsonhatds a csapadékképzddés €s a hidrodina-
mika kozott szimplédn az injektalasi sebesség novelésével. A mintdzatok kozti {6 kiillonbség

a beomldnyilas koriili csapadékmentes rész befecskendezési sebességgel valé novekedése,
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29. dbra. Az dramldsi sebesség hatdsa a makroszkopikus réz(Il)-oxalat csapadékmintdzatok
jellemz6ire forditott injektdlds alkalmazdsa esetén. A felvételek a bedramoltatds megsziinése
utdn 5 perccel késziiltek. ¢+ = C(coop~ = 0,25M; V =5,0ml. A felnagyitott képek a min-

tazat periféridjanak jellemzdit szemléltetik. [95] hivatkozds alapjan készitett sajét dbra.

mely abbdl addédik, hogy a gyors injektdlas magaval viszi a csapadékszemcséket, igy azok
csak késdbb tudnak kiiilepedni. Ezenkiviil a mintazatok periféridjanak kozeli felvételein azt
is lathatjuk, hogy a fiirészes szerkezet egészen 20 ml/perc dramldsi sebességig jelen van, csak
a csapadéksavok hossza és szdma nd, ahogy azt az egyenes dramoltatds esetében is tapasztal-
tuk (24. dbra). Ezzel ellentétben, a 90 ml/perc-es injektalas mellett kialakult mintdzatoknal
mar nem jellemz6 a csapadékcsikok megjelenése, ehelyett a részecskeaggregatumok egy-
mastol elkiiloniilve, homogénen oszlanak el a mintdzat csapadékkal boritott teriiletén beliil.
Ennek hatterében egyrészt az dllhat, hogy a gyors injektalas miatt a réz(Il)-klorid dramlédsa
rovid idon beliil véget ér (~3s), igy a savos szerkezet kialakuldsaért felel6s hidrodinamikai
instabilitds 1étrejottére nem all rendelkezésre elegendd id6. Masrészt az dramlési sebesség
novelésének hatdsara jelentdsen lecsokken a csikok kozotti tdvolsdg, igy el6fordulhat, hogy
a 90 ml/perc-es injektalds azon kiiszobérték folé esik, ahol mar nem képzddhetnek kiilonallo
csapadéksavok.

A bemutatott eredmények alapjan a réz(Il)-oxalét esetén nincs lehetdségiink Osszetett
csapadékmintizatok el6allitdsdra még rendkiviil nagy dramlési sebességek alkalmazdsdval
sem, mig péld4ul a kalcium- és stroncium-oxalét csapadékokndl mar 5 ml/perc-es dramolta-
tas is elegendd volt a mintdzatok korszimmetridjdnak megtoréséhez. Mivel ezen alkélifold-
fém-ionok oxaldttal val6 reakcidja gyorsabb, mint a réz(II)—oxalét rendszer, gy gondoltuk,
hogy ennek hétterében a reakcidk eredményeként kialakulé csapadékok eltérd mennyisége
allhat, hiszen a reakci6 kinetikdja befolydsolhatja a kristdlyosodds jellemzdit, igy a képzddo
csapadékszemcsék szdmat. Ezen feltételezésiinket tdmasztja ald az el6z6 kisérleteink soran
tett megfigyelésiink is, miszerint az dramlds és a csapadék kozott akkor észlelhetd nagyobb
kolcsonhatds, ha a reakcié eredményeként nagy mennyiségli szemcse képzddik egy kisebb

térfogatban. Ennek bizonyitdsa érdekében a gyors reakcidban képzddo alkélifoldfém-oxalét
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30. abra. A kiilonb6zé kémiai rendszerek esetén kialakult termékek intenzitdsanak (/)
id6beli (r) valtozdsa a beinjektdlds idGtartama alatt: Ca(Il)-oxalat (¢), Sr(Il)-oxalat (e),
Ba(Il)-oxalat (A) és Cu(Il)-oxalat (M). A kisérletek sordn alkalmazott dramldsi sebesség
1,0 ml/perc [95].

(kalcium-, stroncium- és barium-oxalat), valamint a forditott injektalassal el6allitott réz(II)-
oxalat csapadékok mennyiségét is becsiiltiik. Ehhez az injektdlds kezdetétdl a bedramlds
megsziinésének pillanatdig mértiikk a csapadékmintdzatok sziirkeségi skalan vett fényinten-
zitdsanak id6beli valtozasat ImageJ program segitéségével, melyhez a kisérletek sordn ké-
szitett felvételeket haszndltuk fel. Ez ugyanis lehetévé teszi a termék mennyiségének durva
becslését fiiggetleniil attdl, hogy a kiillonboz6 kémiai rendszerek esetén eltérd tulajdonsa-
gl (méret és alak) és torésmutatdju kristalyok jonnek 1étre [77,78]. A csapadékmintdzatok
fényintenzitdsanak id6fiiggését szemlélteti a 30. dbra. Megfigyelhetjiik, hogy a vartnak meg-
felelGen a kalcium-— és stroncium—oxalat rendszerek esetében képzdott a legtobb csapadék,
amely megmagyardzza a kristdlyok és az dramlds kozotti jelentds kolcsonhatast nagyobb
injektdlasi sebességek esetén. Ezzel szemben barium- és a réz(11)-ionok oxalattal val6 reak-
cidja kevesebb csapadékot eredményezett, melynek koszonhetéen ezen mintdzatok nagyobb
aramlasi sebességek mellett is megdrizték a korszimmetriat.

Mindezek alapjan elmondhatjuk, hogy a kiilonféle reakcidk kinetikdja jelentGsen befo-
ly4solni képes a makroszkopikusan kialakul6 térbeli struktirdk jellemzéit. Abban az eset-
ben, ha a kémiai reakcid lényegesen lassabb az aramlés id6skdldjdhoz viszonyitva, a levalod
csapadékszemcsék csak a mintdzat periféridjan iilepednek ki, igy gytlriis csapadékszerkeze-
tek jonnek 1étre. Ezzel szemben, ha a vizsgalt csapadékképzddési reakcio gyors, ebbdl ado-
ddan pedig kelléen nagy mennyiségli csapadék keletkezik, a kristdlyok képesek kiiilepedni
az injektalds id6tartama alatt, amely lehetOvé teszi Osszetett csapadékstrukturdk eldallitasat

is az dramlds és a csapadék kozotti megnovekedett kdlcsonhatds révén.
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5.3. Csapadékcsovek eloallitasa és osszetételének modositasa fémionok

egyiittes lecsapasaval

El6z6 kisérleteink sordn megéllapitottuk, hogy ha az dramlasvezérelt rendszerben és vé-
kony folyadékrétegben lejatszodé csapadékképzd reakcid kelléen nagy sebességgel rendel-
kezik, 0sszetett csapadékmintizatok eldallitasara van lehetdségiink. Ennek hatterében az 4ll,
hogy a gyors reakcidk miatt nagy mennyiségli csapadék keletkezik a reaktdns oldatok érint-
kezését kovetben, amely jelentds kolcsonhatast eredményez az injektalds kozben kililepedd
kristdlyok és a hidrodinamika kozott [95]. Ez a kolcsonhatds tovabb novelhetd, ha a géc-
képzddés folyamatit még inkabb kedvezményezetté tessziik (pl. a reaktdns oldatok koncent-
racidjanak, vagy az dramlds sebességének novelésével), hiszen ily médon a siirlin elhelyez-
kedd kristalyok kozott van der Waals jellegli erdk is kialakulhatnak, mely csapadékmemb-
ranok, illetve csovek képzddéséhez vezet [81]. Ezen ismereteinket felhaszndlva munkédnk
kovetkezd szakaszaban tervezett mikro- és makroszerkezetdi csapadékstruktirak eldallitasat
szerettiik volna megvaldsitani a kisérleti paraméterek megfeleld hangoldsaval. Ennek kivite-
lezéséhez alkalifoldfémeket tartalmazé csapadékokat valasztottunk, hiszen megfigyeléseink
alapjan ezen rendszerek esetén kelléen gyors a reakcié ahhoz, hogy a koriilmények valtoz-
tatdsaval konnyen befolydsolhatdak legyenek a képz6d6 csapadékmintdzatok jellemzoi (22.
abra, CaCl; és SrCl;). Mindezek alapjan célunk volt a kordbban bemutatott kalcium-szilikat
mintdzatokhoz hasonlé csapadékcsoves szerkezetek (17. dbra, NaySiO3) elddllitasa kiilonfé-
le alkalifoldfém—karbonét rendszerek esetén, ugyanis a kalcium-karbondt mintdzatnél az elo-
z6ekben nem kaptunk tényleges csapadékcsoveket, csak a csapadékmembrdn megjelenését
tapasztaltuk (17. dbra, Na,CO3). Ezen csoves €s membréanos szerkezetek kozti kiillonbséget
szemlélteti a 31. dbra. Megfigyelhetjiik, hogy a membranstruktirdk esetén egy csapadék-
fal (P) alakul ki a reaktdns oldatok kozotti hatarfeliileten, mely nem veszi teljesen korbe a
beinjektalt (A) oldatot, igy feliilnézetbdl egy nyitott, csapadékmentes teriilet 1athaté a min-
tazatokrol késziilt makroszkopos felvételeken. Ezzel szemben a tényleges csapadékcsdvek

X

31. dbra. A membrénszerkezet és a csapadékcsoves struktira kozotti kiillonbség sematikus
abrazoldsa. A (kék): beinjektalt natrium-karbonét oldat; B (piros): két plexilap kozé toltott
alkalifoldfém-klorid oldat; P (sziirke): reakcio terméke [76].
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esetén a csapadékfal (P) teljesen koriilveszi a befecskendezett reaktdns oldatot. Munkédnk
sordn elGszor tiszta alkélifoldfém—karbonat rendszerekben igyekeztiink eldallitani ez utobbi
struktdrdkat. Kisérleteinkben a Hele-Shaw cella reakcidterét eldszor alkalifoldfém (Mg(II),
Ca(II), Sr(I) és Ba(II))-kloridok kiilonb6z6 koncentracidju oldataival (0,25, 0,50, 0,75, 1,00
és 1,50 M) toltottiik meg, majd ebbe injektaltuk radidlisan a natrium-karbondt vizes oldatat
(1,5 M). Miutdn megéllapitottuk, hogy milyen kisérleti paraméterek alkalmazdsa sziikséges
a csapadékcsovek létrehozdasahoz, azok Osszetételének modositdsat is elvégeztiik. Ehhez
kompozit alkédlifoldfém-karbonat mintdzatokat is eldéllitottunk, mely sordn tomény (1,5 M)
magnézium-klorid oldathoz adagoltuk a tobbi alkdlifoldfém-iont kiilon-kiilon, kiillonbozd
koncentracidkban (0,25, 0,50, 0,75, 1,00 és 1,50 M), majd a natrium-karbonét (1,5 M) injek-
tdlasanak megkezdése el6tt ezeket az oldatokat toltottiik a plexilapok kozotti reakcidtérbe.

Mindegyik kisérlet esetén 1,0 ml/perc dramldsi sebességet alkalmaztunk.

5.3.1. Makroszkopikus alkalifoldfém-karbonat csapadékmintazatok

Munkénk sorédn eldszor az egykomponensi alkalifoldfém-karbonét csapadékmintizato-
kat allitottuk eld, melyek feliilnézetbdl készitett felvételei lathatéak a 32. abran. A kiilonbo-
z0 kisérletek esetén ndvekvd koncentracidban alkalmaztuk az alkélifoldfém-ionok oldatat,
hiszen ezéltal megnovelhetd a tiltelités mértéke és kedvezdobbé tehetd a gocképzddés fo-
lyamata, amely el8segiti a csapadékcsoves szerkezetek kialakuldsat. Ily médon meg tudtuk
allapitani azt a legalacsonyabb koncentriciét, amely a membran és/vagy csészerkezet (31.
abra) eléréséhez sziikséges. Adott dramlasi sebesség €s oldatkoncentricidk esetén megfi-
gyelhetjiik, hogy az alkélifoldfémek tomegszdmanak novekedésével nd a levald csapadék
mennyisége, ezdltal a mintdzat csapadékkal valé boritottsdga (ndvekvd fényintenzitds (7)
és teriilet (A) értékek a 32. dbra elsd oszlopdban). Ennek oka egyrészt, hogy a kiilonb6z6
alkalifoldfém-ionok karbonattal val6 reakcidjanak sebessége nd, mig a keletkezd csapadék
oldhat6sagi szorzata, és igy a termék oldhatésdga csokken a magnézium—karbonat rendszer-
t6l a barium—karbonat fel€ haladva (pKgp meco; = 7,46, pKp caco, =8.55, pKsp srco, =9,68,
PKsp Baco, =8,29) [82,95], amely nagyobb mennyiségii csapadékot eredményez (ndvekvo 1
érték). Masrészt a kristdlyok nagyobb sulyabol adédoan azok kiiilepedése mar a beinjektd-
14s helye koriil is megtorténik [37], igy a csapadékszemcsék nagyobb teriiletet boritanak be a
mintdzat periféridjan beliil (n6vekvd A érték). Mivel a magnézium-ionok karbonattal valo re-
akcidja jelentGsen lassabb a tobbi alkalifoldfém—karbondt rendszerhez viszonyitva, a krista-
lyok csak késdbb jelennek meg €s iilepednek ki az dramlds id6skéldjadhoz viszonyitva, vagyis
nem lesz domindns a gécok képz6désének folyamata. Ebbdl adédéan nagyobb magnézium-
ion koncentraciok esetén sem jellemzO a membran és/vagy csészerkezet kialakulasa. Ezzel
szemben a gyorsabb reakcidval jellemezhetd kalcium-karbondt esetében mar sikeresen al-
litottunk el6 membréanszerkezet a legtoményebb oldatok (1,5 M) alkalmazdsaval (32. dbra
utolsé oszlopdban sargaval jelolt teriilet, CaCl,). Fontos kiemelni azonban, hogy ez nem egy

tényleges csapadékcsd, hiszen a jol elkiiloniilt csapadékfalak kozott csapadékmentes teriilet
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SrCl,

32. 4bra. Kiilonboz6 alkélifoldfém-ion koncentraciok mellett kialakult alkalifoldfém-
karbondt csapadékmintdzatok; a mintdzatokon beliil megfigyelhetd csapadékmembrénos és
csOves szerkezeteket sdrgédval jeloltik. Az elsd oszlopban (0,25 M) feltiintetett értékek a
mintézatok sziirkeségi skaldn vett fényintenzitasat (I / 10% a.u.), valamint a csapadékszem-
csék dltal lefedett teriiletet (A / 10° px?) jelolik, ezen értékek sz6rasa minden esetben ~15 %.
Az 4bra utols6 oszlopdban (1,50 M) kinagyitott felvételek a membran €s a cs6szerkezet ko-
zotti kiilonbséget szemléltetik. cyg,co, =1,5M; Q=1,0ml/perc; Vya,co, =5 ml [76].

alakult ki, melyet a mintazat felnagyitott része szemléltet. Ugyanezen kisérleti paraméte-
rek felhasznaldsdval ez a membréanszerkezet még kifejezettebbé vélt a stroncium-karbonét
esetén, ugyanis ekkor mar 3-dimenzids, zart csapadékcsovek jelentek meg a mintdzaton be-
liil (32. 4bra utolsé oszlopdban sargéval jelolt, illetve felnagyitott teriilet, SrCl,). Mivel a
tanulmanyozott kémiai reakcidk koziil a barium—karbondt rendszer a leggyorsabb, a cs6-
szerkezet mar 1 M-os barium-ion koncentraciéndl is megjelenik és még inkabb uralkod6va
vélik a legtoményebb reaktins koncentrdcidk alkalmazdsdval. Mindezek alapjan a kalcium-
€s stroncium-karbondt esetén 1,5 M, mig a barium—karbonat rendszernél 1,0 M fémion kon-
centracié volt sziikséges ahhoz, hogy a megnovekedett taltelités gyors gocképzddést, ezaltal

membrin/csé szerkezet kialakuldsat eredményezze.

5.3.2. Kompozit alkalifoldfém-karbonat csapadékmintazatok

v

El6z06 kisérleteink soran megéllapitottuk, hogy a magnézium-karbonit esetében még a
legnagyobb oldatkoncentricidk alkalmazdsaval sem volt lehet&ségiink csapadékcsoves struk-

tardkat el6éllitani, igy munkank kovetkezd szakaszdban ezen csapadékmintdzat mikro- és
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makroszerkezetének moédositasit igyekeztiink megvaldsitani az alkalifoldfém-ionok kom-
bindlasdval. Ezt ugy valdsitottuk meg, hogy a magnézium-klorid tomény oldatat a tobbi
alkalifoldfém novekv6 koncentracioji oldataival adagoltuk (dopoltuk), hiszen ily mdédon
megnovelhetd a tdltelités mértéke, mely csapadékcsovek 1étrejottét idézheti el6 magnézi-
um tartalmud csapadékmintdzatokban is. A kiilonféle fémsok elegyitése nem csak a rend-
szer tultelitése szempontjabol jelentds, hanem a gocképz6dés folyamatat is gyorsabbd te-
szi a tiszta magnézium—karbondt reakci6hoz viszonyitva, hiszen igy lehetdség nyilik he-
terogén kristdlyosoddsra is a gyorsabb reakcioban képzddd alkalifoldfém-karbonétok (pl.
kalcium-karbonat kristalyok) feliilletén. A 33. dbra szemlélteti a kompozit alkalifoldfém-
karbonat csapadékmintdzatok makroszerkezetét. Kisérleteink sordn a stroncium-kloridot
1 M-ig, mig a barium-kloridot 0,5 M-ig tudtuk feloldani a nagy koncentrdciéban (1,5 M)
jelenlévdé magnézium-klorid mellett, igy az dbrdn csak ezeket a mintdzatokat tiintettiik fel.
Megfigyelhetjiik, hogy a kompozit rendszerek alkalmazdsaval sikeresen allitottuk el6 a csa-
padékcsoves struktdrdkat, melyek mar viszonylag alacsony hozzdadott alkélifoldfém kon-
centricio (0,5 M) esetén is megjelentek (33. dbra mintdzatainak sirgdval jelolt részei). Ez a
csOszerkezet még kifejezettebbé valt, amikor az alkalifoldfémek mennyiségét tovabb novel-
tiikk, hiszen ilyen koriilmények kozott még kedvezményezettebb lett a gocképzddés folyama-
ta, amely széles csovek képzddését eredményezte a mintdzatok periféridjan beliil (33. abra
utols6 oszlopa, CaCly). A tiszta, magnézium nélkiili kisérletek esetében 0,5 M-ndl nagyobb

koncentracidok alkalmazdsa volt sziikséges ugyanezen csoves, illetve membranszerkezetek

0,25 M 0,50 M 1,00 M 1,50 M

AT

7z

33. dbra. Magnézium- és mds alkalifoldfém-ionok kombindldsaval eldallitott kompozit
alkélifoldfém-karbonat csapadékmintdzatok. A mintdzatokon beliil megfigyelhetd csapadék-
csoves szerkezeteket sargaval jeloltiik, valamint az oszlopok feletti koncentracidk a tomény
magnézium-kloridhoz adagolt alkalifoldfém-ionokra vonatkoznak. cya,co; = cmgcr, = 1,5 M;
0 =1,0ml/perc; Vya,co, =5 ml [76].
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eléréséhez (tiszta kalcium- és stroncium-karbondt esetén 1,5 M, mig a barium-karbonétnal
1,0 M), mely arra utal, hogy az alkédlifoldfém-ionok kombinédldsakor nem csak a magnézium—
karbonat reakcidhoz képest lesz gyorsabb a gocképzddés €és nagyobb a tiltelités mértéke,
hanem az 0sszes tiszta rendszerhez viszonyitva is. Ezen gyors nukleédcié alapjan azt feltéte-
leztiik, hogy a kompozit mintdzatokon beliil kialakult csapadékcsdveket egyiittesen épiti fel
a magnézium és a jelenlévd masik alkalifoldfém.

Annak érdekében, hogy ne csak mindségileg, hanem kvantitativan is 6sszetudjuk ha-
sonlitani a tiszta és kompozit csapadékmintdzatokat, azok mennyiségi analizisét is elvé-
geztiik. Ehhez referenciaként a kalciumot tartalmazé csapadékokat vdlasztottuk, hiszen az
alkalifoldfém-ionok koziil ezt tudtuk a legszélesebb koncentraci6 tartomanyban hozzdadni a
tomény magnézium-klorid oldathoz. Kordbbi méréseinkhez hasonléan, ebben az esetben is
ImageJ program segitségével dolgoztuk fel a kisérletek soran készitett felvételeket. A 34.
abran feltiintetett grafikon szemlélteti az ily mdédon kinyert fényintenzitas (I) és csapadék-
kal boritott teriilet (A) értékeket, melyek kiilonbozé kalcium-klorid koncentraciok mellett
voltak jellemzoek. A tiszta kalcium-karbondt mintdzatok vizsgdlata sordn azt tapasztaltuk,
hogy mind a csapadék intenzitdsa (kb. csapadékmennyiség), mind pedig az éltala lefedett
teriilet folyamatosan nétt a kalcium-ion koncentracidjadnak novekedésével. Ez azzal ma-
gyardzhat6, hogy toményebb oldatok alkalmazédsdval n6 a reakci6 sebessége, ami nagyobb
mennyiségli csapadék levaldsat eredményezi. Ezen kristdlyok a képzd&désiik utdn nem sok-

kal kiiilepednek, igy nagyobb teriiletet képesek lefedni a mintdzaton beliil. Ezzel szemben
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34. 4bra. Kalcium-, illetve kalcium-magnézium-karbonat csapadékmintdzatok sziirkeségi
skdlan vett fényintenzitdsdnak (I, iires szimbolumok) és csapadékkal boritott teriiletének
(A, kitoltott szimbolumok) valtozdsa a kalcium-klorid koncentracidjanak fiiggvényében.
CNa>co; = 1,5 M; cpect, =1,5M; Q= 1,0 ml/perc; Va,co, =5 ml [76].
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az alacsonyabb koncentracidk mellett lejatszodo, és ezért lassabb reakcidk esetén a minté-
zat periféridjdhoz kozelebb képzddnek és iilepednek a csapadékszemcsék, amely nagyobb
csapadékmentes belsd részt eredményez a bedomlonyilds koriil (32. dbra, 0,25M CaCl,).
A kalcium—magnézium—karbonét rendszernél azonban megfigyelhetjiik, hogy a mintdzatok
csapadékszemcsék dltal lefedett teriilete (A), valamint a csapadék mennyisége (/) nem fiigg
jelent6sen a tomény magnézium-kloridhoz adott kalcium-ionok koncentraciéjatél. Ennek
oka, hogy a két plexilap koz€ t61tott kombindlt oldat mar a legalacsonyabb kalcium-ion kon-
centracional (0,25 M) is sztochiometriai feleslegben van a beinjektalt karbonat-ionokhoz ké-
pest ([M2+]:[CO§*]= 1,17:1), igy a natrium-karbonat lesz a limital6 komponens a kisérletek
sordn. Osszehasonlitva a tiszta és kompozit mintdzatok jellemz&it 1dthatjuk, hogy a kétfé-
mes csapadék esetében nagyobb fényintenzitds (csapadékmennyiség) volt mérhetd a tiszta
kalcium-karbondthoz képest, ami szintén arra enged kovetkeztetni, hogy a rendszerben je-

sz

lenlévé alkalifoldfémek egyiittesen épitik fel a kompozit csapadékmintizatokat.

5.3.3. Alkalifoldfém-karbonat csapadékmintazatok mikroszerkezete

Makroszkopikus kisérleteink sordn megallapitottuk, hogy a magnézium-karbonat min-
tdzatok szerkezete eldnydsen modosithaté (csapadékcesovek éllithatok eld), ha a plexilapok
kozé toltott magnézium-klorid oldatot mas alkaliféldfém-ionokkal adagoljuk (dépoljuk). A
kompozit rendszerekre jellemz$ gyors gocképzddés, illetve nagy csapadékmennyiség alap-
jan azt feltételeztiik, hogy a képz6dd kristdlyokban a magnézium is jelen van a hozzdadott
alkalifoldfémek mellett. Ennek bizonyitdsa érdekében EDX segitségével vizsgaltuk meg a
kompozit mintdzatokat felépitd kristalyok Osszetételét. A csapadékszerkezetek minden eset-
ben két kiilonboz6 szegmensbdl dlltak. Az egyik a membranos rész, amely a véletlenszer(i
irdnyokban novekedd csapadékcsoveket jeloli (33. dbra sargdval kijelolt teriiletei), mig a
masik a tomor rész, melyet nagy mennyiségi, egymdstol jol elkiiloniilt csapadékszemcsék,
vagy azok aggregatumai épitenek fel. A kristalyok 0sszetételének vizsgélata soran a mintazat
mindkét szegmensébdl mintat vettiink, hiszen ily médon lehetdség nyilt a koztiik 1évo kii-
lonbségekrdl is informdcidt szerezni. A 35. dbra példaként szemlélteti a kalcium-, valamint a
stroncium-magnézium-karbonét csapadékmintdzatok membrénos €s tomor szegmenseit fel-
épitd kristdlyainak elemtérképét. Megfigyelhetjiik, hogy a hozzdadott alkaliféldfémek (Ca és
Sr) mellett a magnézium is megtaldlhaté a termékben, amely aldtdmasztja azt a feltételezé-
slinket, miszerint a jelenlévs fémek egyiittesen épitik fel a kompozit csapadékszerkezeteket.
Ezenkiviil azt is megéllapitottuk, hogy a mintdzatok kiilénb6z6 szegmenseiben eltéré médon
kristalyosodnak fémionok a reakcié sordn: a membréanos részben inkdbb kiilon-kiilon (35a
€s ¢ abra), mig a tomor részben egyiittesen (35b és d dbra) képeznek csapadékot a kiilonfé-
le alkalifoldfém-ionok, melyek utébbi esetben homogén eloszlast mutatnak a kristdlyokon
beliil. Ez azzal magyardzhat6, hogy a mintdzat membranos szegmensében a gécképzddés
folyamata a kedvezményezett, hiszen az éltalunk alkalmazott dramldsvezérelt rendszerben

a csapadékcsovek kialakuldsdhoz a gyors reakcié eredményeként 1étrejovo nagyszamu aprd
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35. abra. a) és b) A kalcium-magnézium-karbonat, valamint c) és d) a stroncium-
magnézium-karbondat csapadékmintdzatok kiillonb6z6 szegmenseit felépit6 kristalyok mes-
terségesen szinezett elemtérképe: a) €s c¢) membrdnos; b) és d) tomor csapadékos rész.
CCaCl, =CSrCly = 0,5 M; CMgCl, = 1,5 M; CNa,CO3 = 1,5 M; Q =1,0 ml/perc; VNa2C03 =5ml [76].

szemcse Osszekapcsolodasa vezet. Ezzel szemben a tomor mintazatrész képz6dését az okoz-
za, hogy a kezdetben kialakul6 csapadékcsd képes atengedni a beinjektalt natrium-karbonét
oldat egy részét, amely masodlagos csapadék levaldsat teszi lehetévé a csapadékfalon tul.
Ekkor azonban —a kisebb tiltelités miatt—a gdcok képzddése helyett azok novekedése lesz
a jellemzd, melynek koszonhet6en a tomor szegmensben elegendd id6 4ll rendelkezésre az
egylittes kristdlyosoddsra.

Mivel a mintdzatok tomor részében kompozit (kétfémes) kristalyok alakultak ki, mun-
kank kovetkezd szakaszaban azt is megvizsgaltuk, hogy ezen termékek Osszetétele az alkali-
foldfém-ionok kozti sztochiometriai ardnynak megfelelGen valtozik-e. Ennek ismerete azért
fontos, mert a feltétel érvényesiilése esetén tervezett Osszetételd kristalyok eldallitasara nyil-
na lehet6ség a kiinduldsi koncentracidk megfelel6 hangoldsdval. Az 1. tdblazat szemlélteti
az alkalifoldfémek atomszazalékos mennyiségét a kristdlyokon beliil kiilonb6z oldatossze-
tételek esetén. A tomor mintazatrészt felépité homogén kristalyok esetében azt tapasztaltuk,
hogy a magnézium-kloridhoz (1,5M) adagolt kalcium, stroncium €s barium mennyisége
(atomszdzaléka) folyamatosan ndtt azok koncentracidjaval, mig a magnézium mennyisége
ezzel parhuzamosan csokkent. A vizsgélt kristdlyok Osszetételének ilyen jellegli valtozasa
Osszhangban van a hozzdadott alkalifoldfém-, valamint magnézium-ionok kozotti sztdchio-
metriai ardnnyal. Ez a jelenség a kiilonféle karbonét csapadékok eltérd oldhatésagi szorza-
taival magyarazhato: szp,CaCO3 =8,55, szp,SrCO3 =9,68, szp,BaCO3 =8,29, szp,MgCO3 =
7,46 [82]. Minél alacsonyabb egy csapadék pKs, ért€ke, anndl nagyobb a termék oldhatdsa-

ga. Ezek alapjan a novekvd koncentracioban alkalmazott alkélifoldfém-ionok folyamatosan
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kiszoritjdk a magnéziumot a kozods csapadékukbdl, hiszen a vizsgalt csapadékok koziil a
magnézium-karbonat rendelkezik a legkisebb pKj, €rt€kkel. Ezenkiviil a magnézium-ionok
karbonattal val6 reakcidjdnak sebessége 1ényegesen lassabb a tobbi alkdlifoldfém—karbonat
rendszerhez viszonyitva, amely szintén hozzdjarul a magnézium mennyiségének csokkené-
séhez a kompozit kristdlyokon beliil. Annak érdekében, hogy a tomor mintdzatrészt felépitd
csapadékszemcsék Osszetételét Ossze tudjuk hasonlitani a membranszerkezetben 1évdkkel,
ebben a szegmensben is meghatdroztuk a jelenlévd alkélifoldfémek mennyiségét. Ezeket az
értékeket szintén az 1. tadbl4zatban tiintettiik fel. Ebben az esetben azonban azt tapasztaltuk,
hogy a kristdlyok Osszetételének véltozdsa nem felel meg az alkdlifoldfém-ionok kozotti
sztochiometriai ardnynak, hanem a varttal ellentétes tendenciat, illetve az értékek random
véltozasat dllapitottuk meg. Ennek oka valdszintileg az, hogy a membranos szegmensben a
fémionok inkédbb kiilon-kiilon kristdlyosodnak a karbonat-ionokkal (35a és ¢ abra), igy az
egymastol eltérd osszetételli kristalyok véletlenszertien jelennek meg a csapadékcsoveken
beliil, illetve a vizsgalt mintdban is, amit a mintdzat ezen szegmensébdl tavolitunk el.

El6z6 kisérleteink sordn megdllapitottuk, hogy az alkalif6ldfém-ionok kombindldsdval
kompozit (kétfémes) kristalyok johetnek 1étre a mintdzat tomor szegmensében, mely Uj ter-
mékek jelenlétét feltételezi a tiszta alkdlifoldfém-karbonat rendszerekhez viszonyitva. An-
nak érdekében, hogy megallapitsuk a magnézium, valamint a hozzaadott alkalifoldfém egyiit-
tes részvételének hatdsét a kristalyok tulajdonsdgaira, azok morfolégidjat SEM segitségével
vizsgaltuk meg, a keletkez6 termékeket pedig PXRD alkalmazasdval azonositottuk. A 36.
abra szemlélteti a tiszta (felsd sor), valamint a kompozit (alsé sor) alkélifoldfém-karbonét
csapadékmintdzatokat felépitd kristdlyok SEM felvételeit. Az egykomponenst csapadék-
szemcsék elBallitasa soran 0,5 M-os kalcium-, stroncium- és barium-klorid oldatokat rea-

géltattunk 1,5 M-os natrium-karbonattal, mig a kétfémes csapadékszerkezetek esetén ugyan-

S

CaCIz+I\\/IgI2

36. dbra. A kiilonféle alkalifoldfém-karbonat csapadékmintazatok tomor részét felépitd kris-
tdlyok SEM felvételei. Felso sor: tiszta (egykomponenst) alkélifoldfém—karbonét rend-
szerek (cp(rry=0,5M); als6 sor: kompozit (kétfémes) alkélifoldfém—karbonat rendszerek
(CM(II) = 0,5 M, CMgCl, = 0,5 M) CNa,CO3 = 1,5 M; Q =1,0 ml/perc; V]\/azco3 =5ml [76].
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ezen alkaliféldfém-ionokat (0,5 M) adagoltuk 1,5 M-os magnézium-klorid oldathoz és ezt
reagaltattuk 1,5 M-os Na;COj3 oldattal. A mikroszerkezet vizsgalatahoz alkalmazott oldatok
Osszetételét az indokolta, hogy a barium-kloridot maximalisan 0,5 M koncentraciéban tudtuk
feloldani a tomény magnézium-klorid mellett (33. dbra). A 36. 4bran megfigyelhetjiik, hogy
a kristadlyok morfoldgidja egyértelmlien megvéltozik, ha a rendszer egyidejlileg két alkéli-
foldfémet is tartalmaz, vagyis a magnézium jelenléte befolyasolja a kristalyosodast [97,98].
Az egykomponensii kalcium-karbonat esetében a romboéderes kalcit polimorf képz&dését
tapasztaltuk, mig a magnéziummal kozosen alkotott kristdlya lencsére emlékeztetd termé-
ket eredményezett. A stroncium-karbonat tiszta dllapotban szabdlytalan morfolégiaval ren-
delkezett, magnézium-ionok jelenlétében viszont szabdlyos gombok alakultak ki. Végiil a
barium-karbondt esetében jellemzd, palcikaszerd kristalyok alakja szabélytalannd vélt, ha a
rendszer magnéziumot is tartalmazott.

Annak érdekében, hogy az ilyen morfolégidval rendelkez6 termékeket azonositani tud-
juk, ugyanezen mintdkat PXRD segitségével is megvizsgéaltuk. A 37. dbra L., III. és V. ront-
gen diffraktogramja rendre az dramldsos reaktorban el6allitott tiszta barium—, a kompozit
barium—magnézium—, valamint a tiszta magnézium—karbonét rendszer esetén kialakult ter-
mék kristalyfazisat szemlélteti. Az egykomponensii barium—karbonat csapadék esetében azt
tapasztaltuk, hogy a kialakult kristalyok karakterisztikus csucsai (37-1. dbra) a fazis tiszta
BaCOs-nak felelnek meg [99]. Ezzel szemben a magnézium—karbonét rendszer esetében
nem jelentek meg a termékre jellemzd diffrakcidk (37-V. dbra), mely a képz6dott csapa-
dékszemcsék amorf jellegére utal. Ennek lehetséges oka, hogy ez a reakcié 1ényegesen
lassabb a tobbi alkalifoldfém—karbondt rendszerhez viszonyitva, igy az dramlds id6skaldja
nem elég hosszd ahhoz, hogy megfelel6en kristdlyos termék tudjon kialakulni. A bariumot
€s magnéziumot egyiittesen tartalmazo, kompozit kristdlyok fazisit az ingyenesen elérhe-
t6 POW-COD PXRD adatbazis felhasznalasdval azonositottuk [79]. Megéllapitottuk, hogy
ezen termék karakterisztikus diffrakci6i a norsethit (BaMg(COs3),) dsvany jellemzd csucsai-
val azonosak (37-I11. dbra) [100]. Ezek alapjan a kiilonboz6 alkalifoldfémek k6zos jelenléte a
kristdlyokban egy 1) anyag kialakuldsat eredményezte, amely nem hasonlit egyik tiszta rend-
szer kristalyfazisara sem. Annak érdekében, hogy a tisztdn magnéziumot tartalmazo rendszer
esetén is informdciot szerezziink a reakci6 lehetséges végtermékérdl, referencia kisérleteket
is végeztiink jol kevert rendszerben, hiszen ily médon eredményesebb keveredés érhetd el a
reaktansok kozott az altalunk hasznalt &ramlasvezérelt rendszerhez viszonyitva. Ezen kisér-
letek sordn a reaktdns oldatokat 1:1 térfogatardnyban ontottiik 6ssze, majd a reakcidelegyet
1 6ran at kevertettiik, igy elegend6 idot biztositva a kristalyos termék képzddésének. Az
igy kapott rontgen diffraktogramot szemlélteti a 37-VI. dbra. Megfigyelhetjiik, hogy a jol
kevert rendszer alkalmazasdnak koszonhetéen a magnézium-karbonét csapadékra jellemzo
karakterisztikus csucsok is megjelentek. Ezen diffrakcidkat 6sszevetve irodalmi adatokkal
megéllapitottuk, hogy a reakcié végterméke a hdrom kristalyvizet tartalmaz6 neszkvehonit

(MgCO3-3H,0) [101]. Az aramléasvezérelt €s a jOl kevert rendszerek Osszehasonlitdsa ér-
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37. bra. Aramlasvezérelt (D) és jol kevert (II) rendszerben elGallitott tiszta barium-karbonat

csapadék; dramlasvezérelt (III) és jol kevert (IV) rendszerben el6allitott kompozit barium-

s

magnézium-karbonat csapadék; dramldsvezérelt (V) és jol kevert (VI) rendszerben el6allitott
tisztdn magnéziumot tartalmaz6 csapadék rontgen diffraktogramja. A diffraktogramok alatt
feltiintetett szimbdolumok a kiilonféle termékek irodalomban megtaldlhaté diffrakcidinak fe-
lelnek meg [99-101]. cna,co; = cmect, = 1,5 M; cacr, =0,5M [76].

dekében a tisztdn bdriumot tartalmazé (37-II. dbra), illetve a kompozit kristalyok (37-IV.
abra) esetében is elvégeztiik a referencia kisérleteket. A kapott diffrakciok alapjin jol 14t-
hatd, hogy a reakcidk végterméke megegyezik azzal, amit dramldsos koriilmények kozott
kaptunk [99, 100], csak a kristdlyossdg foka novekedett meg, amely a jol kevert rendszerre
jellemz6 hatékonyabb keveredés eredménye.

Ezen rontgendiffrakcios vizsgalatokat a stronciumot, valamint kalciumot tartalmazo rend-
szerek esetében is elvégeztiik, melyek eredményeit a 38. dbra grafikonjain tiintettiik fel. Az
aramldsos koriilmények kozott eldallitott, tisztdn stronciumot tartalmazé kristilyok esetén
fazis tiszta stroncium-karbonat kialakulasat tapasztaltuk (38a-I. abra) [99], az egykompo-
nensi kalcium—karbonat rendszernél pedig kalcit polimorfok képzddtek (38b-I. dbra) [102].
A kétfémes stroncium-magnézium-karbondtnal a termékre jellemzd karakterisztikus csu-
csok jelen voltak, azonban a kristdlyossdg foka csokkent a bariumot tartalmazé kompozit

kristalyokhoz képest (38a-III. dbra). Ezzel szemben a kalcium—magnézium—karbonat rend-
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szernél mar nem jelentek meg diffrakciok, amely amorf termék képzddésére utal a tiszta
magnézium-karbonat csapadékhoz hasonldéan (38b-III. abra). Ennek magyarazata, hogy a
reakciok sebessége a barium-magnézium-karbonéttél a kalcium-magnézium-karbonat felé
haladva csokken, igy utobbi esetben az dramlds id6tartama nem elég hosszd ahhoz, hogy
megfelelden kristdlyos anyag képz6djon. Annak érdekében, hogy ezen kompozit termékeket
1s azonositani tudjuk, ismét elvégeztiink referencia méréseket jol kevert rendszerben (38a-I1.,
IV,, VI. és 38b-I1., IV., VI. dbra). Az ily médon el&allitott kristdlyok PXRD diffraktogramjai
alapjan megéllapitottuk, hogy a két fémion jelenlétének koszonhetden vegyes kristalyfazisok
alakulnak ki, vagyis a kompozit termékek diffraktogramjai egyiittesen tartalmazzak a tisz-
ta magnézium- és stroncium-karbondt, valamint a tiszta magnézium- és kalcium-karbonét
csapadékok karakterisztikus csdcsait [99, 101, 103]. Mindezek alapjan varhatéan az dram-

lasvezérelt rendszerben is j kristalyfazis képzddik a fémionok kozos jelenlétekor, amely
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38. dbra. a) Aramldsvezérelt (I) és jol kevert (II) rendszerben eldallitott tiszta stroncium-

7z

karbonat csapadék; aramlasvezérelt (II1) €s jol kevert (IV) rendszerben el6éllitott kompo-
zit stroncium-magnézium-karbonat csapadék; dramlasvezérelt (V) és jol kevert (VI) rend-

7z

szerben eldallitott tisztdn magnéziumot tartalmazd csapadék rontgen diffraktogramja; b)

aramlasvezérelt (kalcit) (I) és jol kevert (vaterit) (II) rendszerben el6allitott tiszta kalcium-
karbonat csapadék; aramlasvezérelt (III) és jol kevert (IV) rendszerben eldéllitott kompozit
kalcium-magnézium-karbondat csapadék; aramlasvezérelt (V) és jol kevert (VI) rendszerben
elddllitott tisztdn magnéziumot tartalmazé csapadék rontgen diffraktogramja. A diffrakto-
gramok alatt feltiintetett szimbolumok a kiilonféle termékek irodalomban megtaldlhaté diff-

rakcidinak felelnek meg [99, 101-103]. cya,co;3 = Cmect, = 1,5 M; ccact, srcr, = 0,5 M [76].
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aldtdmasztja a kompozit kristdlyok morfolégidjanak megvaltozasat a tiszta rendszerekhez
képest (36. dbra).

Végiil munkank ezen részének utolsé szakaszdban azt is megvizsgaltuk, hogy a tisz-
ta, valamint a kompozit kristdlyok mérete hogyan valtozik a jelenlévé alkalifoldfém-ionok
koncentricidjdval. Ahogy kordbban is emlitettiik, a mintdzatok membranos szegmensében
a gbcképzbdés, mig a tomor részben inkdbb a géecnovekedés folyamata a kedvezményezett,
amely arra utal, hogy a kiillonboz6 mintazatrészeket eltéré méretd kristalyok épitik fel. En-
nek bizonyitdsa érdekében a mintdzatok mindkét szegmensében meghataroztuk a kiillénb6zo
Osszetételek esetén kialakult csapadékszemcsék méretét. Ehhez a kristalyokrol késziilt SEM
felvételeket haszndltuk fel, melyek kiértékelése ImageJ program segitségével tortént. Az igy
kapott eredményeket a 2. tdblazatban foglaltuk 6ssze. Az egykomponensd rendszerek ese-

tében megfigyelhetjiik, hogy az alkéliféldfém-ionok koncentraciéjanak novekedésével csok-

2. tablazat. A tiszta (tablazat fels6 része), valamint a kompozit (tdblazat alsé része)
alkélifoldfém-karbonat csapadékmintdzatokat alkot6 kristalyok méretének Osszehasonlita-
sa (tomor: ahol egymastdl jol elkiiloniilé kristdlyok voltak jelen nagy mennyiségben;
membran: ahol a csapadékcsoves struktira volt megfigyelhet6; -: nem alakult ki memb-
ranszerkezet a mintazat periféridgjan beliil; x: nem készithetd ilyen Osszetételli oldat).
CNa,CO3 =CMgCl, = 1,5 M; Q =1 ml/perc; VNa2C03 =5ml [76]

kristalyméret (um)
tiszta csapadékmintazatok

iy Ca(I) Sr(II) Ba(II)

tomor | membrdn | tOmor | membrdn | tOmOr | membréin
0,25 | 11,6£2,0 - 39+1.4 - 4,240,8 -
0,50 | 10,5+2,3 - 1,440,2 - 2,5+0,4 -
0,75 | 7,1+0,8 - 0,940,1 - 1,040,1 -
1,00 | 6,8+1,5 - 0,8+0,1 - 0,7£0,1 -
1,50 | 6,740,5 - 0,2+0,1 | 0,1£0,1 | 0,14+0,1 | 0,2+0,1

kompozit csapadékmintazatok (cyecr, = 1.5 M)

iy Ca(I) Sr(II) Ba(II)

tomor | membrdn | tOmor | membrdn | tOmOr | membréin
0,25 | 0,440,1 - 0,5+0,1 - 0,1+0,1 -
0,50 | 0,8+0,1 | 7,0£0,1 | 3,94+0,3 | 6,3£0,1 | 0,91+0,2 -
0,75 | 3,1+£0,1 | 5,0+0,3 | 4,6+0,1 | 6,0+0,1 X X
1,00 | 5,004 | 5,5+0,8 | 4,7£0,3 | 5,1+1,2 X X
1,50 | 6,24+0,2 | 0,1+0,1 X X X X
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ken a leval6 kristdlyok mérete (2. tablazat fels6 része). Ennek oka, hogy a toményebb oldatok
alkalmazasaval egyre nagyobb lesz a tuiltelités mértéke, melynek hatdsdra a gocndvekedés
hattérbe szorul a nukledci6hoz képest. Abban az esetben viszont, ha a csapadékmintdzatok
tomor részét két fémion egyiittesen épiti fel, ezzel ellentétes tendenciat tapasztalhatunk, az-
az a hozzaadott alkalifoldfém-ionok koncentracidjaval nd a keletkezd kristalyok mérete (2.
tablazat alsé része, tomor szerkezet). Ezen szokatlan eredmény azzal magyardzhatd, hogy
a kompozit csapadék esetén gyorsabb a gocképz6dés az egykomponensii rendszerekhez vi-
szonyitva, igy mar higabb oldatok alkalmazdasaval is csapadékcsoves szerkezet jelenik meg,
amely még kifejezettebbé vialik nagyobb alkdlifoldfém-ion koncentraciok mellett (egyre szé-
lesed6 csapadékcsovek megjelenése a 33. dbrdn). A gyorsulé nukledcié miatt a reaktdns
oldatok kozott kezdetben kialakulé csapadékfal egyre tobb szemcse Gsszekapcsolddasabol
jon létre, igy az folyamatosan stabilabbd vdlik. Ebbd6l adéddan a novekvd koncentraciok
mellett kialakult membran kevesebb karbonat-iont képes dtengedni a csapadékfront mogotti
részre, ahol emiatt 1ényegesen lecsokken a tultelités mértéke. Ez a gocnovekedés folyama-
tdnak és a nagyobb kristdlyok képzddésének kedvez a mintdzat tomor szegmensében. Ezen
magyardzatunkkal 6sszhangban a kompozit csapadékmintizatok membréanszerkezetében a
koncentracié novekedésével csokken a kristdlyok mérete (2. tdblazat alsé része, membranos
szerkezet).

Ezen eredményeink alapjan elmondhatjuk, hogy az alkélifoldfém-ionok kombinalasdval
sikeresen éllitottunk el6 csapadékcsoves struktirdkat magnéziumot tartalmazé rendszer ese-
tén, amely k6zonséges koriilmények kozott nem alakulhatott volna ki a magnézium—karbonét
reakcio kis sebessége miatt. Ezenkiviil azt is megfigyeltiik, hogy nem csak a mintdzat mak-
roszerkezete médosithato tervezetten a kisérleti paraméterek megfeleld hangoldsdval, hanem

az azt felépitd kristalyok tulajdonsédgai (Osszetétel, alak, kristalyfazis, méret) is.

5.4. ZIF fémorganikus térhalok képzodésének Kinetikai vizsgalata és

aramlasvezérelt szintézise vékony folyadékrétegben

Doktori munkdm els6 felében az dramldsvezérelt rendszerben és vékony folyadékré-
tegben kialakulé csapadékmintdzatok mikro- és makroszerkezete kozotti Osszefiiggéseket,
valamint a reakciok sebességének csapadékstruktirdkra gyakorolt hatdsat térképeztiik fel.
Ezen eredményeinket alapul véve alkdlifoldfém—karbonét rendszerek esetén bebizonyitottuk,
hogy a kisérleti paraméterek médositasdval tervezetten befolydsolhatjuk a keletkezd termé-
kek tulajdonsédgait. Mindezek alapjdn az éltalunk alkalmazott Hele-Shaw celldban lehetGség
nyilhat tetsz6leges méretli, morfol6gidji, valamint térbeli eloszlasu kristalyok el6allitasa-
ra, amely egy optimalizalt szintézismddszert jelenthet olyan termékekre nézve, melyeket j61
kevert rendszerben csak extrém koriilmények kozott tudnénk létrehozni. Ennek tanulményo-
zasat a zeolit tipusd imidazolat vazszerkezetek (ZIF-8, ZIF-67) kiilonb6z6 polimorfjainak

szintézisén keresztiil végeztiik el munkank utolsé 1épéseként. Elsdédleges célunk volt a ter-
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modinamikailag kevésbé stabilis polimorf (SOD) 1étrehozdsa, hiszen eldnyos tulajdonsdga-
inak (nagy porozitds €s fajlagos feliilet) koszonhet6en ez a termék relevans az alkalmazas
szempontjabol. Annak érdekében, hogy dramlasos koriilmények kozott szimplan a kisérleti
paraméterek valtoztatdsaval befolydsolni tudjuk a keletkezd kristdlyok tulajdonségait, fontos
0sszehangolni a kémiai reakcidk €s az daramlés tipikus idéskaléit. Ehhez azonban nélkiiloz-
hetetlen megismerni a reakcidk kinetikajat. Mivel a ZIF kristalyok kiillonb6z6 polimorfjai-
nak kialakuldséat a gécok képzddésének és novekedésének folyamata egyarant befolyésolja,
munkénk sordn mindkét részfolyamat kinetikdjat megvizsgaltuk.

s 2

5.4.1. ZIF-8 kristalyok eloallitasa jol kevert rendszerben

A kinetikai mérések megkezdése elbtt elsdként jol kevert rendszerben éllitottuk eld a
ZIF-8 kristalyokat, mely sordn azt vizsgéltuk, hogy az alkalmazott reaktdnsok kiindulasi
koncentracidja hogyan befolyésolja a keletkezd termék tulajdonsagait. Célunk volt olyan ko-
rilmények keresése, melyek lehetdvé teszik a nagy porozitasu, hasznos polimorf (SOD) kép-
z6dését. A ZIF-8 kristdlyok el6allitdsa sordn cink(Il)-kationokat reagdltatunk 2-Melm szer-
ves ligandummal, melynek kovetkeztében a 2-metil-imidazoléat-ionok (2-Melm™) tetraéde-
resen koordindljak a Zn(Il)-ionokat egy fémorganikus szilard térhalot képezve. Ezek alapjan,
ha a 2-Melm vizes oldatdban f6ként a teljesen deprotondlt 2-metil-imidazol4t-ionok vannak
jelen, nagyobb eséllyel alakul ki a termodinamikailag kevésbé stabilis szodalit (SOD)-tipusu
termék. Azt, hogy a 2-Melm milyen specieszek formdjaban fordul el6 vizes kozegben, az
oldat pH-ja hatdrozza meg. A 2-Melm molekula alapjat egy 5 tagu imidazolgylrt képezi,
melynek egyik nitrogénatomjahoz hidrogén kapcsoldédik. Abban az esetben, ha a pH kell6en
alacsony, a 2-Melm szerkezetében taldlhaté mdsik nitrogén is protondlhatd lesz, melynek
eredményeként pozitiv toltésl ion (2—MeImH§L ) jon létre. Ezzel ellentétben magas pH al-
kalmazéisaval a 2-Melm teljesen deprotondlhatd, amely a ZIF-8 kristalyok kialakuldsanak
kedvezd anion (2-Melm ™) képz6dését teszi lehetdvé.

Annak érdekében, hogy megallapitsuk azt a pH értéket, amely esetén mar nagy mérték-
ben megtorténik a deprotondlddas, egyensulyi szdmitdsokat végeztiink, melyekhez a kovet-

kez6 egyensulyokat €s tomegmérleg egyenletet kellett figyelembe venni:

K1

2-MelmH; = 2-MelmH+H" (7)
Ko

2-MelmH = 2-Melm™ +H" ®)

[2-Melm]ior = [2-MelmH; | + [2-MeImH] + [2-MeIm ], )

ahol Ky és K a savi disszocidcids dllandokat, a szogletes zardjel az egyenstlyi koncent-
raciot, mig [2-Melm]; a 2-Melm analitikai koncentracidjat jeloli. Irodalmi adatok alap-
jén a savi disszocidcids dllandok értékei 25 °C-on pKg =7,8 és pKy =13,8 [104, 105]. A

(7)—(9) linedris egyenletrendszer alapjan meghatdrozhat6é a rendszerben jelenlévé kompo-

69



100_:2-MeImH2 2-MeImH 100
S 80—; 80
~ .
G 60 60
S .
© 3
o 404 40
— ]
© .
204 20
0 ] Tr1rrritr I T 1rrrir I Tr1rrrorr I Tr1rrritr I T 1rrrir I Tr1rrrorr | 0
4 6 8 10 12 14 16

pH

39. dbra. A 2-metil-imidazol pH-fiiggé komponensei vizes oldatban. A 2-Melm oldatdban a
teljesen protondlt (2—MeImH2+ ), az egyszeresen deprotondlt (2-MeIlmH) és a teljesen depro-
tondlt (2-Melm™) komponensek fordulhatnak eld kiilonb6z6 pH tartomanyokon [106].

nensek koncentricidja, igy azok szdzalékos el6forduldsa kiilonb6z6 pH értékeken, melynek
eredményét a 39. dbra szemlélteti. Ez alapjdn megéllapitottuk, hogy a deprotondlt 2-metil-
imidazolat-ionok 14-es pH-t6l mar jelentés mennyiségben fordulnak el6 az oldatban, igy az
er6sen ligos koriilmények kedveznek az elényos tulajdonsiagu ZIF-8 kristalyok képzodésé-
nek.

A ZIF-8 kristalyok eldallitasa szempontjdbol annak ismerete is sziikséges, hogy a cink-
ionok milyen komponensek forméjaban fordulnak el6 adott pH-ju vizes oldatukban. Ebbol
adéddan a cink pH-fiiggd oldatkomponenseit is meghatdroztuk egyensilyi szamitdsokkal.

Ehhez a kovetkez6 egyenletsort vettiik figyelembe:

Zn*t +OH~ B Znowt (10)

Zn*t 420H 2 Zn(OH)y(sq) (11)

Zn*t +30H" LN Zn(OH); (12)

Zn’* 140H™ 2 Zn(OH) i (13)

[Zn)iop = [Zn* "]+ [ZnOH'] + [Zn(OH)y ()] + [Zn(OH); | + [Zn(OH); ],  (14)

ahol B, az adott hidroxid komplex stabilitasi alland6jat, mig [Zn]i a cink analitikai kon-
centracidjat jeloli. Irodalmi adatok alapjan a stabilitdsi allandok értékei 25 °C-on és [=1 M
ionerGsség mellett 1g B; =4,6, 1gB, =104, 1gB3=12,9 és 1g 4 = 14,8 [82]. Ha ezen adatok
felhasznalasaval megoldjuk a (10)—(14) egyenletrendszert, megkaphatjuk a kiilonb6z6 pH
értékeken jellemzd oldatkomponensek el6forduldsét, melyet a 40. dbra szemléltet.

Ahogy kordbban emlitettiik, a ZIF-8 kristdlyok képz&dése abban az esetben lesz jelen-

t6s, ha a 2-Melm 2-metil-imidazolat-ion formdjdban van jelen az oldatban. Ebbdl ad6déan
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40. ébra. A cink pH-fiiggd komponensei vizes oldatban. A cink oldatdban annak kiillénb6z6
hidroxid komplexei fordulhatnak el6 eltéré pH tartomanyokon [106].

a 39. és a 40. abran lathat6 grafikonok segitségével meghatdroztuk a 2-metil-imidazolat-ion
koncentricidjét és szdzalékos el6forduldsat olyan analitikai koncentracidju 2-Melm oldatok
esetén, melyeket a ZIF-8 kristdlyok jol kevert rendszerben torténd el6allitdsahoz terveztiink
haszndlni. A kapott eredményeket a 3. tdbldzatban foglaltuk 6ssze, amely tartalmazza a 2-
Melm oldatokra jellemz6 pH értékeket is. Mivel a kisérletek soran a 2-Melm-al reagéltatott
cink-szulfat oldatok pH-ja kvézi fiiggetlen azok koncentracigjatdl és értéke pH ~ 6,4 korii-
li, a reaktansok Osszeontését kovetden 1étrejovo reakcidelegy pH-ja sziik tartomanyon beliil
véltozik (pH =8,9-9,4; Fiiggelék F2. tdblazata). A 39. grafikonon lathatjuk, hogy ebben a
pH tartomdnyban a 2-metil-imidazolat-ionok csak nagyon kis mennyiségben fordulnak el6
az oldatban (<0,1 % [2-Melm],), amely kedvez6tlen a ZIF-8 kristalyok képzddése szem-
pontjabdl. Annak érdekében, hogy a kivant ionok mennyisége megnovekedjen a reakcio-

elegyben, az irodalomban lig alkalmazésat javasoljak a 2-Melm oldat készitése sordn [74].

3. tabl4zat. A 2-metil-imidazolat-ion (2-Melm™) koncentracidja és szdzalékos el6forduldsa
kiilonboz6 analitikai koncentraciéja ([2-Melm],,) 2-Melm oldatok esetén. A tablazat ezen
2-Melm oldatok pH-jat is szemlélteti [106].

[2-Melm]o / mM | pH | 2-Melm™ el6fordulds / % | [2-Melm™] / mM
1000 10,8 0,1 1,0
750 10,8 0,1 0,75
500 10,6 0,06 0,30
320 10,5 0,05 0,16
160 10,4 0,04 0,064
60 9,9 0,01 0,006
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Ily médon ugyanis megnovelhet6 az oldat pH-ja, valamint a megfelel$ bazis jelenléte (pl.
NH3) a koordindcids reakcié mechanizmusat is elésegitheti [107]. Ebbdl adéddan a 2-Melm
oldatat NaOH hozzdadasaval is megkiséreltiik elkésziteni. Ezen kisérletek sordn azonban
azt tapasztaltuk, hogy a 2-Melm oldat er6sen ligos koriilmények kozott nem stabil, hiszen a
kezdetben szintelen oldat id6vel besargul NaOH jelenlétében. Ennek bizonyitdsa érdekében
a NaOH-ot kiilonb6z6 koncentracidkban (10 mM, 100 mM és 1000 mM) tartalmazo6 2-Melm
(1000 mM) oldatok spektrumainak id6beli valtozasat kovettiik nyomon UV-vis spektrofo-
tométerrel, melynek eredményét a 41. abréan tiintettikk fel. Megfigyelhetjiik, hogy minél
nagyobb koncentrdcioban van jelen a NaOH, anndl gyorsabban kovetkezik be véltozds a 2-
Melm oldat spektrumédban a 280-330 nm hulldmhossztartomédnyon. Ha figyelembe vessziik
a ZIF-8 kristdlyok eldéllitdsanak tipikus szintézisiddit (néhany 6ra), ldthatjuk, hogy mar vi-
szonylag alacsony NaOH koncentricié esetén (100 mM) is megvaltoznak a 2-Melm oldat
jellemz6i (41b dbra). Fontos kiemelni azonban, hogy ennél nagyobb koncentraciok alkal-
mazdsa lenne sziikséges ahhoz, hogy a reakcidelegy pH-jét, igy a 2-metil-imidazolat-ionok
mennyiségét kelléen megnoveljiik a 2-Melm oldatban (100 mM NaOH tartalom esetén a re-
akciéelegy pH-ja 12 koriili). A NaOH fentiekben részletezett negativ hatdsa miatt a ZIF-8
kristalyok szintézise sordn nem adtunk ligot a 2-Melm oldatdhoz, igy annak pH-jat csak a

a) 5 — A-5perc 49 44
—A-1h
4 A-2h 3 33
— A-3h
A-dh < 2] < 2]
3 ——ASh
< A-6h 14 14
5 —— A-24h
—A27h 0 T T 7 0 : T . .
—— A-30h 260 280 300 320 340 260 280 300 320 340
1 —— A-48h A/nm A/nm
\ —— A-52h
e ——— = —
500 1000 1000
A/nm A/nm

— A-5perc 4
— A-1h

A-2h 3
—A3h

A-4h < 2
— A-5h

A-6h 1]
—— A-24h
— A-27h 0
— A30h 260
—— A-48h
— A-52h

e —
T T T T T T T T
500 1000
A/nm

41. abra. NaOH-al adagolt 2-Melm ([2-Melm],,; = 1000 mM) oldat spektruménak valtoza-
sa az id6 el6rehaladtdval; a hozzdadott NaOH koncentracidja: a) 10 mM, b) 100 mM és c)

1000 mM. A felnagyitott spektrumok azt a hullimhossztartomanyt szemléltetik, ahol a val-
tozas bekovetkezik [106].
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reaktdns hatdrozta meg, amely kis mennyiségii ligandum ion jelenlétét eredményezte (<0,1 %
[2-Melm];). Figyelembe véve azonban, hogy a 2-Melm Bronsted bazisként viselkedik viz-
ben (pKs=7,8 [104] a konjugélt savra) azt feltételeztiik, hogy megfeleléen tomény oldatok
alkalmazasaval olyan koriilmények alakulhatnak ki, amelyek lehetévé teszik a kedvezd tu-
lajdonsagu ZIF-8 kristalyok képzdését.

Mindezek alapjan a ZIF-8 kristdlyok jol kevert rendszerben torténd elballitdsa soran a
2-Melm é€s a cink-szulfét tisztdn vizes oldatait reagéltattuk egymadssal 1:1 térfogatardnyban,
3 6rés keverési 1dot alkalmazva. Mindegyik szintézis esetében sztochiometriai feleslegben
(20x) alkalmaztuk a 2-Melm-t a cink(II)-ionokhoz képest, hiszen a ligandum molekuldk
nagyobb mennyisége lehetdvé teszi a megfelel$ szerkezet kialakuldsat, valamint megnoveli
a termék mindségét (pl. a kristdlyossdg fokdt) [75]. A kisérletek sordn a reaktansok ko-
z0otti sztochiometriai ardnyt dllando értéken tartottuk ([2-Melm]q:[Zn]io; =20:1), csak azok
kiinduldsi koncentraciéit valtoztattuk. A kiilonboz6 oldatosszetételek mellett eldallitott kris-
talyok tulajdonsdgait SEM és PXRD segitségével vizsgaltuk meg, melyek eredményeit a 42.
abra szemlélteti. A legtoményebb oldatok ([2-Melm];, =500 mM) alkalmazédsa mellett 1ét-
rehozott kristalyok morfologidjat (42a-1. dbra) €s karakterisztikus diffrakcidit (42b-1. dbra)
Osszehasonlitva az irodalomban publikdlt SEM felvételekkel és rontgen diffraktogramok-
kal megdllapitottuk, hogy a reakcié eredményeként a termodinamikailag kevésbé stabil, de
hasznos SOD polimorf képzddott [108]. Mindez aldtdmasztja azt a feltételezésiinket, misze-
rint megfeleléen tomény oldatok alkalmazdsdval elddllithaté a kedvez6 tulajdonsagu ZIF-8
polimorf tovébbi lig hozzdaddsa nélkiil is. Annak érdekében, hogy a reakcié hozamét be-
csiilni tudjuk, 50-50 ml 2-Melm-t (1000 mM) és ZnSOg4-ot (50 mM) kevertiink 6ssze, majd
3 6ras reakcididot kovetden leszirtiik a csapadékot és szobahdmérsékleten hagytuk megsza-
radni. Az igy elddllitott szildrd minta tomege 0,634 g-nak adddott, amely a termék szto-
chiometridjanak (2-Melm:Zn(II) = 2:1) figyelembevételével ~56 %-os hozamnak felel meg.
Amikor a reaktdnsok koncentracidit kismértékben csokkentettiik ([2-Melm],; =375 mM és
[Zn]io = 18,75 mM), a SOD polimorf mellett egy djabb kristalyfazis kialakuldsat tapasztal-
tuk a SEM és rontgen diffrakcios vizsgalatok soran (42a-II. és b-II. abra), mely a dia(Zn)
polimorfként azonosithat6 az irodalom alapjan [108]. Ezen polimorf szerkezetében néhiny
Zn(I)-ion két ligandumon keresztiil kapcsolédik egymdéshoz, igy a SOD kristdlyokra jel-
lemzd tetraéderes koordinacié nem tud érvényesiilni. Ebbdl adéddan a termék porusmérete
lecsokken, amely gyengébb adszorpcios kapacitast eredményez [108]. A SEM felvétel alap-
jan a dia(Zn) polimorfok lemezes szerkezettel rendelkeznek, melyek 3-dimenzids Osszetett
struktirakka rendez6dhetnek Ossze. Abban az esetben, ha a reaktdnsok koncentricidit még
tovabb csokkentjiik, a SOD kristalyfazisra jellemzd karakterisztikus csucsok teljesen eltiin-
nek és mar csak a termodinamikailag stabil dia(Zn) polimorf taldlhaté meg a termékben
(42b 4bra III-VI. diffraktogramjai). Ugyanezt tdmasztjdk ald az alacsonyabb koncentraciok
esetén kapott SEM felvételek is, melyeken nem jelennek meg a jellegzetes hatszoges mor-
folégiaval rendelkezd SOD kristalyok (42a dbra III-VI. felvételei). Ezenkiviil az is lathato,
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42. abra. J6l kevert rendszerben eldallitott ZIF-8 kristdlyok morfoldgidjat és kristalyfazisat
igazol6 a) SEM felvételek €s b) rontgen diffraktogramok. A kiilonbozd kisérletek esetén 4l-
land¢ sztochiometriai ardnyban alkalmaztuk a reaktdnsokat (20x-os 2-Melm felesleg), csak
azok koncentrécidit valtoztattuk, melyek értéke az 6sszedntés utdn kialakul6 elegyekben a
[2-Melm] és [Zn], esetén rendre: (I) 500 és 25 mM, (II) 375 és 18,75 mM, (III) 250 és
12,5mM, (IV) 160 és 8 mM, (V) 80 és 4 mM, valamint (VI) 30 és 1,5 mM. Az abran feltiin-
tetett romai szdmok az azonos oldatdsszetételekre vonatkoznak. A diffraktogramok feletti
szimbolumok a SOD (o) és dia(Zn) (¢) polimorfok irodalomban megtaldlhat6 karakterisz-
tikus diffrakcioit jelolik [107-109]. A reakcidelegyet minden esetben 3 6ran at kevertet-
tilkk. [106] hivatkozds alapjan készitett sajat dbra.

hogy a kisebb koncentracidk felé haladva kevésbé jellemz$ a kristalyok 3D-s struktirakka
val6 osszerendezddése, igy azok inkabb kiilonalld lemezek formdjaban fordulnak eld.

Ezen eredményeink aldtdmasztdsa érdekében a kiilonb6z6 oldatosszetételek esetén ki-
alakult szilard termékek tulajdonsagait FTIR és Raman spektroszkodpia segitségével is meg-
vizsgéltuk. A legmagasabb oldatkoncentrcidk ([2-Melm], =500 mM és [Zn];, =25 mM)
esetén képzddott kristalyok infravords spektruman (43a-1. dbra) egyértelmitien megfigyelhe-
téek a ZIF-8-ra jellemzd rezgési atmenetek. A sdvok relativ intenzitasét és helyzetét irodalmi
adatokkal 6sszehasonlitva (Fiiggelék F4. tdblazata) megallapitottuk, hogy a tdmény oldatok-
kal lejatszatott reakcié végterméke a nagy porozitdsi SOD polimorf [110-112]. A SOD és
a dia(Zn) polimorfok megkiilonboztetését az 1170 és a 745cm™! hullimszdmoknal meg-
jelend savok teszik lehetdvé, melyek kialakuldsa a heteroatomos imidazol gy(rd deformé-
cids rezgéseihez kothetd. Amikor a reaktdnsok koncentracidit lecsokkentettiik, az emlitett
rezgési dtmentek jelentGsen megvéltoztak (43a dbra bekeretezett és felnagyitott szegmen-
se), amely a kristalyfazis dtalakuldsdra utal. Ennek megfelelGen a [2-Melm], =250 mM és
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43. dbra. JOl kevert rendszerben eldallitott ZIF-8 kristdlyok a) FTIR és b) Raman spektrumai.
A kiilonboz6 kisérletek esetén dlland6 sztochiometriai ardnyban alkalmaztuk a reaktdnsokat
(20x-o0s 2-Melm felesleg), csak azok koncentricioit valtoztattuk, melyek értéke az dsszedn-
tés utdn kialakul6 elegyekben a [2-Melm];y €s [Zn];o esetén rendre: (I) 500 és 25 mM, (II)
375 és 18,75 mM, (III) 250 és 12,5 mM, (IV) 160 és 8 mM, (V) 80 és 4 mM, valamint (VI)
30 és 1,5 mM. Az abran feltiintetett romai szamok az azonos oldatdsszetételekre vonatkoz-
nak. [106] hivatkozas alapjan készitett sajt abra.

[Zn]io = 12,5 mM, valamint az ennél alacsonyabb koncentraciok esetén mar csak a dia(Zn)
polimorfra jellemz6 rezgési atmenetek jelentek meg a spektrumon (43a dbra III-VI. spekt-
rumai). Ezenkiviil azt is megfigyeltiik, hogy [2-Melm],; =375 mM és [Zn];,; = 18,75 mM
koncentracié mellett képz6dott termékben a két polimorf karakterisztikus savjainak kombi-
ndcidja detektdlhat6 (43a-11. dbra), amely azok egyiittes jelenlétére utal. Ugyanezen tenden-
cia kialakulasat tapasztaltuk Raman spektroszképids méréseink sordn is, ahol a polimorfok
megkiilonboztetését a 933 és 759 cm ™! Raman eltolédésnal jellemzé rezgési atmenetek tet-
ték lehetdvé (43b dbra bekeretezett és felnagyitott szegmense). Ezen savok a C—H (C2-H),
a C=N, valamint az N-H deformacios rezgéseibdl szdrmaznak (a rezgési atmenetek azono-
sitdsat a Fiiggelék FS5. tablazata szemlélteti). A legtoményebb oldatok alkalmazasa esetén

933 cm~! Raman eltoléddsnal egy kis intenzitdsi vall megjelenését tapasztaltuk a spektru-
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mon (43b-1. abra), amely a SOD polimorf jelenlétére utal az irodalom alapjan. Ahogy csok-
kentettiik a reaktdnsok koncentracidit, ez a véll folyamatosan eltiint €s egy 4j dtmenet jelent
meg 759 cm™!-nél (43b 4bra III-VI. spektrumai), amely a dia(Zn) polimorf kialakul4sat jel-
zi [113-115]. Mindezek alapjan elmondhatjuk, hogy az FTIR és Raman spektroszkdpids
mérésekkel meghatdrozott trend j6 egyezést mutat a SEM és PXRD vizsgalatok eredménye-
ivel, melyekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a kiindulédsi koncentraciok megfelel6 hango-
lasaval a kiilonféle polimorfok egyiittesen €s kiilon-kiilon is eléallithatéak vizes kozegben,
viszonylag j6 konverzié mellett. Mivel a ZIF-8 kristalyok porusos szerkezettel rendelkez-
nek, az alkalmazhatésdg szempontjdbol nélkiilozhetetlen megismerni azok fajlagos feliiletét
is, amely lényegesen eltérhet a kiilonb6zd szerkezettel rendelkezd polimorfok esetén. Eb-
bdl adédodan a kiilonféle oldatosszetételek mellett eldéllitott termékek fajlagos feliiletének
vizsgalatat is elvégeztiik, melyhez nitrogén adszorpcids méréseket alkalmaztunk. Az igy ka-
pott adatokat BET mddszer segitségével értékeltiik ki, melynek eredményeit a 43a dbra IR
spektrumai felett tiintettiik fel. Megfigyelhetjiik, hogy a magasabb oldatkoncentracidk esetén
képzSdott SOD polimorf 1ényegesen nagyobb fajlagos feliilettel (~1100 m?/g) rendelkezik
a dia(Zn) kristdlyokhoz viszonyitva (~20m?/g), amely j6 egyezést mutat az irodalomban
leirtakkal [113]. Tovabba azt is megallapitottuk, hogy a kiilonbdz6 polimorfokat egyiittesen
tartalmazo termék fajlagos feliilete a SOD kristalyokhoz hasonld (~1300m?/g), igy ezen
anyagok is relevdnsak lehetnek az alkalmazds szempontjabol.

A ZIF-8 kristalyok jol kevert rendszerben torténd szintézise sordn megéllapitottuk, hogy
a reaktansok koncentricidjanak csokkentésével kristalyfazis-véltozas kovetkezik be. Ennek
hétterében elsd kozelitésben az 4dllhat, hogy a kiinduldsi oldatok Osszetételének valtoztatd-
saval a reakcidelegy pH-ja is modosul. A Fiiggelék F2. tdblazatdban 6sszefoglalt értékek
alapjan azonban megfigyelhetd, hogy a reaktins oldatok pH-ja nem fiigg jelentésen azok
koncentricidjatol, igy az dsszedntésiik utdn kialakul6 reakcidelegyé sem, melynek pH érté-
ke 8,9 és 9,2 kozott valtozik. Mivel ezen pH tartomanyon beliil a 2-metil-imidazolat-ionok
mennyisége kozel dllandé (~0,1 % [2-Melm]; 39. dbra és 3. tablazat), igy az nem val6szi-
nii, hogy szamottevden befolydsolnd a termék tulajdonsdgait (morfoldgia és kristalyfazis).
Ezek alapjdn azt feltételeztiik, hogy a 42. és a 43. dbrdkon lathato kristdlyfazis valtozas nem
az oldatok pH-javal hozhat6 6sszefiiggésbe, hanem a reakcidk kinetikdjaval, amely szintén
fligg a reaktansok kiinduldsi koncentraci6jitdl. Ebbdl adédéan munkank kovetkezd szaka-
szdban a jol kevert rendszerben el6allitott kristdlyok tulajdonsdgai és a reakcidk kinetikdja

kozotti kapesolatot igyekeztiink feltarni.

5.4.2. Gocnovekedés Kinetikajanak jellemzése

A jol kevert rendszerben végrehajtott kisérletek sordn megfigyeltiik, hogy a reaktans
oldatok (2-Melm és Zn(I1)-ionok) érintkezését kvetden szinte azonnal opélos lett a reakcio-
elegy, amely a kolloid koztitermék képzddésére utal. Ezen gyors gécképzddéssel ellentétben

a mikroszkopikus méretii kristdlyok kialakuldsaért felel6s gocnovekedés hosszabb id6t igé-
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nyel. A két részfolyamat eltérd idéskdldja miatt azok kinetikdjat kiilonbozd technikakkal
vizsgaltuk meg. A reakcidk hosszutava megfigyelését, igy a kristdlyok novekedésének kine-
tikai jellemzdit UV-vis spektrofotométer segitségével tanulmanyoztuk [47,73], mely sordn a
reakcidelegy turbiditdsdnak iddbeli valtozasat kovettiilk nyomon.

Els6ként olyan kisérleteket végeztiink el, melyeknél a jol kevert rendszerben végrehajtott
szintézisekkel (42. és 43. dbra) megegyez6 oldatkoncentracidkat alkalmaztunk, azaz dllandé
sztochiometriai ardny ([2-Melm]:[Zn]o; = 20:1) mellett valtoztattuk a reaktdnsok koncent-
racioit. Az igy kapott turbiditds—1dd gorbéket szemlélteti a 44a dbra. Mindegyik gorbe esetén
éles turbiditdsnovekedés figyelhetd meg szinte azonnal a reaktdns oldatok keveredését kove-
téen, melynek kezdetben mérhetd értéke a legnagyobb oldatkoncentracidk alkalmazasa mel-
lett ([2-Melm]y; =500 mM és [Zn], =25 mM; 44a-1. dbra) dllandésul a reakci6 teljes ideje
alatt. Ezzel szemben alacsonyabb koncentraciok, ezdltal lassabb reakcidk esetén 1épcsdze-

tes kinetikai gorbe kialakuldsat tapasztaltuk, azaz egy masodik turbiditisnovekedés jelent
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44. abra. UV-vis spektrofotométerrel rogzitett relativ turbiditds—idé gorbék, melyek a kii-
16nboz6 oldatosszetételek esetén lejatszodo atkristdlyosodast szemléltetik. A gorbéket fiig-
gblegesen eltoltuk a konnyebb atlathatésdg érdekében. a) Alland6 sztochiometriai ardny,
[2-Melm]; és [Zn]y €rt€ke az Osszedntés utdn kialakuld elegyekben rendre: (I) 500 és
25 mM, (II) 375 és 18,75 mM, (IIT) 250 és 12,5 mM, (IV) 160 és 8 mM, (V) 80 és 4 mM, va-
lamint (VI) 30 és 1,5 mM. A felnagyitott grafikon kdzelr6l mutatja be a magasabb koncentra-
ciok esetén bekovetkezd atkristdlyosodast. b) Valtoz6 sztochiometriai ardny, [Zn], =4 mM
és [2-Melm]o: (VIII) 160 mM, (V) 80 mM, (IX) 40 mM, (X) 30 mM, valamint (XI) 20 mM
az OsszeOntés utdn kialakul6 elegyekben [106].
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meg a T-t grafikonokon. A legtoményebb oldatokhoz képest kisebb, de még mindig magas
koncentriciok esetében (44a abra II-IV. gorbéi) a masodik 1€pcsd viszonylag lapos, hiszen a
képzb6do szuszpenzid mar a reakcid kezdetén is nagy turbiditdssal rendelkezik, igy a reakcio-
elegy zavarossaganak tovabbi véltozdsa nem jelenik meg szignifikdnsan a kinetikai gorbén.
A grafikon felnagyitott szegmensén azonban j6l 1athatd, hogy a koncentracidk csokkenésé-
vel n6 a masodik 1épcsd magassdga. Ez a tendencia még kifejezettebbé valik alacsonyabb
oldatkoncentraciok esetén (44a dbra V-VII. gorbéi), tovabba azt is megfigyelhetjiik, hogy a
higabb oldatok alkalmazasaval egyre késobb kovetkezik be a masodik turbiditasnovekedés.

Ezt kovetSen arra is kivancsiak voltunk, hogy a ligandum sztdchiometriai feleslege ho-
gyan befolyésolja a kristdlyok novekedésének kinetikai jellemzit. EbbSl adéddan olyan ki-
sérleteket is elvégeztiink, melyek sordn a cink-szulfat koncentracigjat dllandé értéken tartot-
tuk ([Zn]; =4 mM) és ehhez képest alkalmaztuk egyre nagyobb sztochiometriai feleslegben
a 2-Melm oldatat. Az ily médon végrehajtott mérések eredményeit a 44b dbran tiintettiik fel,
melyek értelmezéséhez a 20x-os 2-Melm felesleg mellett kapott kinetikai gorbét hasznal-
tuk referenciaként (44a-V. és 44b-V. gorbék). Ez utobbi mérés sordn azt tapasztaltuk, hogy a
masodik turbiditdsnovekedés ~37 perc elteltével kovetkezett be. Amikor a 2-Melm koncent-
raciojat 80-rél 160 mM-ra noveltiik, vagyis a ligandum sztdochiometriai feleslege 40 x-esre
ndtt, a masodik 1€pcsd megjelenéséhez sziikséges id6 ~32 perc-re csokkent (44b-VIII. dbra).
Ezzel szemben 40 mM-os 2-Melm koncentracid, vagyis 10x-es ligandum felesleg esetén a
madsodik turbiditdsnovekedés késébb (~40 perc) jelenik meg a kinetikai gorbén (44b-1X. ab-
ra). Ezen enyhe valtozdsok arra utalhatnak, hogy a reaktdnsok kozotti sztochiometriai ardny
nem befolydsolja jelentds mértékben a gorbe lefutdsat. Abban az esetben viszont, amikor a
2-Melm koncentracidjat még tovabb csokkentettiik (20 és 30 mM), a kordbbiakhoz képest
lényegesen meghosszabbodott a reakci6idd €s csak ~200 perc utdn kovetkezett be véltozas
a turbiditas értékében (44b-X. és XI. dbra). Mivel ilyen koriilmények kozott a ZIF-8 kris-
talyok el6éllitdsa hosszu id6t venne igénybe, az irodalommal 6sszhangban megéllapitottuk,
hogy a 2-Melm nagyobb sztdchiometriai feleslege (10, 20x és 40x) optimalis a szinté-
zis szempontjabol. Ezenkiviil azt is megfigyeltiik, hogy [2-Melm];y:[Zn]o = 20:1 koncent-
racidarany elérése utdn mar hidba noveltiik tovabb a ligandum feleslegét, nem képz&dott
nagyobb mennyiségl csapadék és a reakci6iddé sem rovidiilt le szignifikdnsan. Mindezek
alapjan elmondhatjuk, hogy a j6l kevert rendszerben torténd szintézisnél alkalmazott 20 x-
os 2-Melm felesleg a leginkabb alkalmas ZIF-8 kristalyok el6allitasara.

A 44a abran bemutatott kisérleteknél megfigyeltiik, hogy magas oldatkoncentréaciok, ez-
altal gyors reakcidk esetén a reakcidelegy turbiditdsa nem véltozik az 1d6 el6rehaladtdval
(44a-1. abra). Ezzel szemben az alacsonyabb koncentraciok mellett lejatsz6d6 lassabb re-
akciok esetében egy masodik turbiditasndvekedés alakul ki a kinetikai gorbén (pl. 44a-V.
abra). Mivel a diszperzi6 turbiditdsa a benne 1€v6 kristdlyok tulajdonsagaitdl (pl. méret €s
alak) fligg, a Tt gorbe 1épcsdzetes lefutdsa a csapadék mikroszerkezetének megvaltozdsara,

igy a kezdetben kialakul6 termék atkristdlyosodésara utalhat. Annak érdekében, hogy meg-
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allapitsuk az Osszefliggéseket a kinetikai gorbék és a csapadék mikroszerkezetének alakuldsa
kozott, kiilonboz6 idSpontokban mintét vettiink a reakcidelegybdl egy olyan koncentracidpar
esetében, amikor a turbiditds dllandé értéket mutatott a kisérlet teljes ideje alatt (44a-1. dbra)
és egy olyan esetben, amikor a 1épcsdzetes gorbe kialakuldsat tapasztaltuk (44a-V. dbra). Az
igy kapott kristalyok jellemzdit SEM és PXRD segitségével vizsgaltuk meg.

A 45a és b abra szemlélteti a lépcsdzetes kinetikai gorbe (44a-V. dbra) esetén kapott
kristdlyok morfolégidjanak és kristalyfazisanak id6beli valtozdsat. A mérések sordn a min-
tavétel id6pontjait a gorbe jellemzd szakaszai alapjan valasztottuk ki, igy (1) a reakcid elején
(7,5 perc), (2) a véltozatlan turbiditdssal jellemezhet6 szakaszon (20 perc), (3) a mdsodik tur-
biditdsnovekedés végén (75 perc) és (4) a vizsgalt reakcididd lejarta utdn (180 perc) vettiink
mintat a reakcidelegybdl (a mintavétel helyeit a 44a-V. gorbén szerepld szamok jelolik). A
SEM felvételek alapjan megfigyelhetjiik, hogy a reaktansok érintkezését kovetden 64+6 nm
méretli nanorészecskék alakultak ki (a méret meghatarozasa 200 csapadékszemcse alapjan
tortént), melyek nem rendelkeztek jellemzé alakkal (45a-1. dbra). A reakcid valtozatlan

turbiditdssal jellemezhetd periddusdban ezek a kezdetben levdld csapadékszemcsék lemezes
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45. dbra. A kristadlyok morfoldgidjanak és kristalyfazisdnak id6beli alakuldsat szemléltetd a),
c) SEM felvételek, és b), d) rontgendiffraktogramok. Az a) és b) dbra esetén a 44a-V. gor-
be, mig a c) és d) dbra esetében a 44a-1. gorbe kiillonb6z6 idSpontjaiban vettitk a mintdkat.
A SEM felvételeken és diffraktogramokon feltiintetett szdmok a kinetikai gorbén szerepld
szamoknak felelnek meg, melyek a mintavétel pontos helyét mutatjak. A diffraktogramok
feletti szimb6lumok a SOD és dia(Zn) polimorfok irodalomban megtaldlhat6 [107-109] ka-
rakterisztikus diffrakcidit jelolik. [106] hivatkozas alapjan készitett sajét dbra.
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kristalyokat hoztak 1étre, melyek feliiletét szintén nanorészecskék boritottdk (45a-2. dbra).
Végiil hosszabb kevertetést kovetden ezen kristalyok 3-dimenzids Osszetett strukturakka ren-
dezddtek Ossze (45a-3. dbra), amely a reakcidelegy turbiditdsdnak jelentés megnovekedését
eredményezte. Ez a morfoldgia a kisérlet teljes ideje alatt valtozatlan maradt (45a-4. dbra),
ami a reakci6 végtermékének kialakuldsat jelzi. Ugyanezen mintdk esetén kapott rontgen
diffraktogramokon megfigyelhetjiik, hogy a kristdlyossag foka folyamatosan nétt, valamint

sz

a kezdetben jelenlévé csapadékszemcsék kristdlyfazisa megvaltozott az id6 eldrehaladtaval,
igy a termékre jellemzd intenziv diffrakcidk csak késobb jelentek meg (45b dbra 1-4. diff-
raktogramja). Ezen eredményeink szintén alatdmasztjdk azt a megfigyelésiinket, miszerint a
reakci6 végterméke a kezdetben 1€trejov6 nanorészecskék atkristdlyosodasa révén alakul ki,
amely a termodinamikailag stabil dia(Zn) polimorfként azonosithaté az irodalomban publi-
kalt diffrakcidk (45b dbra 4. diffraktogramja feletti [ szimb6lumok), valamint a kristdlyok
morfoldgidja alapjan [108]. Ezzel ellentétben, a magasabb oldatkoncentraciok alkalmaza-
sa esetén azt tapasztaltuk, hogy a reakcié végterméke a reaktdnsok érintkezését kdvetden
azonnal kialakult, hiszen a kristdlyok morfoldgidja és fazisa nem mutatott valtozast az 1do
elérehaladtaval (45c¢ és d dbra; mintavétel id6pontjai: (1) 15, (2) 15 perc, (3) 100 perc és (4)
180 perc). Ez a megfigyelés j6 egyezést mutat a [2-Melm];, =500 mM é€s [Zn]; =25 mM
oldatosszetétel mellett kapott kinetikai gorbével, ahol a kristalyok tulajdonsagaitdl fiiggo tur-
biditas nem véltozott a kisérlet ideje alatt (44a-1. dbra). A SEM felvételeken l4thaté hatszo-
ges kristdlymorfoldgiat, valamint a diffraktogramokon rogzitett karakterisztikus cstcsokat
Osszehasonlitva az irodalomban leirtakkal (45d 4bra 1. diffraktogramja feletti o szimbolu-
mok) megéllapitottuk, hogy a gyors reakcié eredményeként a termodinamikailag kevésbé
stabil, de elény0s tulajdonsdgokkal rendelkez6 termék (SOD polimorf) képzddott [107].
Ezen eredményeink aldtdmasztjak azt a feltételezésiinket, miszerint a j6l kevert rendszer-
ben eldallitott ZIF-8 kristalyok fazisanak megvaltozdsat a kiilonb6zd kiindulasi koncentra-
ciok mellett lejatszodo reakciok eltérd kinetikdja okozza. Abban az esetben, ha alacsony a
reaktansok koncentricidja, ezéltal lassan jatszodik le a csapadékképzd reakcid, a kialakulo
1épcsbzetes kinetikai gorbe a termodinamikailag stabil, de kis pérusméretii termék (dia(Zn))
képzbdéséhez vezet. Ezzel szemben, ha a magas oldatkoncentracidknak koszonhetden gyor-
san megy végbe a reakcid, nem jelenik meg masodik turbiditdsnovekedés a kinetikai gorbén,
¢és a termodinamikailag kevésbé stabil, de hasznos polimorf (SOD) keletkezik. Ezen kine-
tikai szabdlyozds hatterében az dllhat, hogy a kiilonb6z6 koncentraciok mellett lejatszodo
reakcidk sordn a Zn(Il)- és a 2-Melm ™ -ionok egymadssal versengd reakcidutakon keresztiil
alakulhatnak 4t végtermékké, melyek eltérd kinetikai renddel jellemezhetéek. A lemezes
szerkezettel rendelkezd dia(Zn) polimorf esetében a keletkezd termék kisebb épitékovek
egymast kovetd osszekapcsolddasaval johet 1étre, amely alacsonyabb kinetikai rendl reak-
cio lejatszodasara utal. Ezzel szemben a nagy porozitasi SOD polimorf 3-dimenzids 0ssze-
tett szerkezettel rendelkezik, amely nagyobb épitdkovek kapcsolodasat igényelheti a termék

képzbddése soran. Ezen alkotéelemek jellegzetes térbeli szerkezetiiek, igy csak egy résziik
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épiilhet be a kristdlyokba. Mivel ennek eredményeként nagy méretli gécok jonnek 1étre, a
SOD polimorf képzddéséhez vezetd reakcio kinetikai rendje nagyobb a dia(Zn) kialakula-
séhoz képest. Ebbsl addéddan a nagy fajlagos feliiletl polimorf képzddése érzékenyebb a
reaktansok koncentricidjdnak csokkenésére, amely akaddlyozza a hasznos termék el6allita-
sat, ahogy azt a kisérleteink sordn is tapasztaltuk.

Annak vizsgélata érdekében, hogy a ZIF-8 rendszernél tapasztalt jelenségek (1épcsdze-
tes kinetikai gorbe kialakuldsa alacsony koncentraciok mellett, illetve kiilonb6z6 polimorfok
eldéllitasa a kiindulasi koncentraciok hangoldsaval) mds MOF-okra is érvényesek lehetnek-
e, hasonlo kisérletsorozatot végeztiink el a ZIF-67 rendszer esetében, mely sordn Co(II)-
ionokat reagaltattunk 2-Melm-lal j6I kevert rendszerben és vizes kdzegben. A kiilonb6z6 ki-
sérletek esetén dllandé sztochiometriai ardny (20 x-os 2-Melm felesleg) mellett valtoztattuk
a reaktansok koncentrécidit, majd a gécok novekedésének kinetikai jellemzdit UV-vis spekt-
rofotométerrel tanulméanyoztuk a ZIF-8 rendszerhez hasonldéan. Az igy kapott turbiditds—id6
gorbéket szemlélteti a Fiiggelék Fla dbrdja. Megfigyelhetjiik, hogy higabb oldatok alkalma-
zasdval ismét megjelenik a masodik turbiditdsnovekedés a kinetikai gbrbén, melyhez sziik-
séges id6 folyamatosan csokken a reaktansok koncentracidjanak novelésével. Ezenkiviil a
kristdlyok mikroszerkezetének vizsgdlataval bebizonyitottuk, hogy kinetikai szabdlyozassal
a ZIF-67 rendszer esetén is befolyasolni tudjuk a keletkezd termék tulajdonsagait. Az Flb
abra SEM felvételein €s rontgendiffraktogramjain lathatjuk, hogy magas oldatkoncentréci-
ok esetén a termodinamikailag kevésbé stabil SOD polimorf képz&dik, amely mar a reakcid
kezdetétdl jelen van a termékben. Ezzel szemben hig oldatok alkalmazasaval a kezdetben
kialakulé csapadékszemcsék atkristadlyosodnak az id6 eldrehaladtdval, ami a stabil dia(Co)
polimorf képz6dését eredményezi (Flc dbra SEM felvételei és diffraktogramjai). Ezen ered-
ményeink j6 egyezést mutatnak a ZIF-8 rendszernél tapasztaltakkal, amely arra enged ko-

vetkeztetni, hogy ez a viselkedés igaz lehet mas tipusu MOF-ok esetén is.

5.4.3. Gocképzodés kinetikajanak jellemzése

A ZIF-8 kristalyok novekedésének vizsgalata utdn a gocok képzddésének kinetikai jel-
lemzdit igyekeztiink feltdrni. Ennek ismerete szintén nagy jelentdséggel bir a szintézis mod-
szerek fejlesztése szempontjabol, hiszen a gécok gyors képzddése akadalyozhatja a krista-
lyok novekedését, igy a keletkezd termékek tulajdonsagait. Az UV-vis spektrofotométerrel
rogzitett turbiditds—id6 gorbéken éles turbiditdsndvekedést figyeltiink meg a reaktdns olda-
tok keveredését kovetGen, azonban a reakcid kezdete és az adatfelvétel kozotti holtids (~5's)
miatt ez a modszer nem volt alkalmas a nukledcié idéskéldjanak meghatdrozdsahoz. Ebbol
addddan a kiilonbozd oldatosszetételek esetén lejatszodo reakcidk rovidtava megfigyelését,
igy a kolloid koztitermék képzddésének kinetikdjat gyorskamera alkalmazasaval tanulma-
nyoztuk, mely sordn a reakcidé sebességét az indukcids id6 segitségével jellemeztiik [51].
A 46. dbra szemlélteti a gyorskamera éltal készitett felvételeket. Kisérleteink soran els6ként
a 2-Melm-t (350 ul) toltottiik egy kiivettdba (46a dbran lathaté meniszkusz), majd ehhez
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46. dbra. Gyorskameraval készitett felvételek: a) kiivettdba toltott 2-Melm oldat menisz-
kusza oldalnézetbdl, b) reaktans oldatok keveredése a ZnSO4 oldat beinjektdldsa utdn, c)
kolloid koztitermék képzddése [106].

injektaltuk 1:1 térfogatardnyban a ZnSQOy4 vizes oldatit fecskend6pumpa segitségével. A
ZnSO4 becseppenése a reaktans oldatok keveredését idézte el (46b abran megfigyelhetd to-
résmutato valtozas), melynek eredményeként id6vel kialakult a kolloid koztitermék (46¢ ab-
ra). Mivel a kezdetben leval6 fehér ZIF-8 csapadék szorja a fényt, a gyorskameraval készitett
felvételek intenzitasa csokken az 1d6 eldrehaladtaval. Ebbdl ad6ddan a reakcid kinetikdjara
jellemzd indukcids id6 meghatdrozdsat ezen felvételek fényintenzitdsanak idébeli véltozdsa
teszi lehet6vé [51].

A 47a abra grafikonja szemléltet egy tipikus fényintenzitds—id6 gorbét, melyet az induk-
ciés 1d6 meghatdrozdsdhoz hasznaltunk. Megfigyelhetjiik, hogy a ZnSO, oldat hozzdadasa
el6tt alacsony intenzitds volt mérhetd, hiszen a kiivetta kezdetben csak a 2-Melm oldatot
tartalmazta, melynek meniszkusza fekete szinnel jelent meg a gyorskamera 4ltal készitett
felvételen (46a dbra). Amikor ¢y idSpontban elkezdtiik a ZnSO4 injektdldsat, az intenzitds
hirtelen megndtt, ugyanis a felvételeken feketén megjelend meniszkusz folyamatosan kiha-
ladt a képbdl (46b dbra). Végiil az indukcids id6 letelte utan (#1) a kolloid koztitermék kiala-
kulasét tapasztaltuk (46¢ dbra), amely éles torést és meredek intenzitds csokkenést eredmé-
nyezett az [-t gorbén. Kiértékelésiink sordn a #; pontos helyét két egyenes metszéspontjabol
hatdroztuk meg, melyeket a csapadék megjelenése elbtti és utdni gorbeszakaszokra illesz-
tettiink (47a édbra felnagyitott szegmense). Ezen mddszer alkalmazdsdval az indukcids 1d6t
tobb kiindulési oldatkoncentricid (allandé sztdochiometriai ardny [2-Melm]o:[Zn]ior =20:1)
esetén is meghataroztuk. Azt tapasztaltuk, hogy #;,4 értéke 2 és 5,2 s kozott valtozott a vizs-
galt koncentraciétartomdnyban, azaz a gocképz6dés idéskaldja 1ényegesen fligg a reakcio-
elegy Osszetételétdl (47b dbra). Ebben az esetben a ;45 €s a 2-Melm koncentracié kozotti
kapcsolatot egy hatvanyfiiggvény (f;,q =a - ¢ ") segitségével tudtuk lefrni, ahol a b kitevé
értéke 1,6+0,1-nek adddott. Ezenkiviil azt is megéllapitottuk, hogy a kolloid koztitermék
mar alacsony koncentracidk mellett is rovid indukcids iddvel képzddik, igy a ZIF kristdlyok
szintézise szempontjabdl relevdns toményebb oldatok esetén szinte azonnal megtorténik a
nukledci6 a reaktansok érintkezését kovetben.

Ezen eredményeink alatdmasztjak, hogy a ZIF kristalyok elballitasdra szolgald szinté-
zismédszerek tervezését megel6zGen nélkiillozhetetlen megismerni a reakcidok kinetikdjat,

hiszen a gécok képzddésének és novekedésének versengése befolydsolhatja a termékek tu-
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47. 4bra. a) Indukcids id6 (t;,4) meghatirozdsa a gyorskamera altal készitett felvételek
sziirkeségi skdlan vett fényintenzitdsanak (/) idSbeli (¢) véltozédsa alapjan. A felnagyitott
grafikon kozelr6l szemlélteti a t;,; meghatarozdsa szempontjabol relevans régiot. A re-
akcioelegy Osszetétele az OsszeOntés utdn kialakuld elegyekben: [2-Melm], =50mM és
[Zn]ior =2,5mM. b) A 1;,4 fliggése a reaktansok koncentracidjatdl dllandod sztochiometriai

arany esetén ([2-Melm]y:[Zn];o =20:1) [106].

lajdonsdgait (méret, kristdlyossdg foka). Abban az esetben, ha a gyors gécképz6dés ered-
ményeként nagy mennyiségli csapadékszemcse keletkezik, a kristalyok novekedését akada-
lyozni fogja a koriilottiik kialakul6 kiiiriilési zona. Kisérleteink sordn megmutattuk, hogy
a kell6en magas oldatkoncentracidk mellett lejatszdé gyors reakcidk esetén a gécnoveke-
dés folyamata héttérbe szorithatd, ami a termodinamikailag kevésbé stabil, de hasznos SOD
polimorf kialakuldsdnak kedvez. Amennyiben a csapadék képz&dését valamilyen transz-
portfolyamattal kapcsoljuk 6ssze, a kisérleti paraméterek valtoztatdsdval lehetdség nyilhat a

nukleécids 1épés tovabbi mddositasara is, igy a kiillonféle polimorfok tervezett eldallitasara.

5.4.4. ZIF-8 és ZIF-67 kristalyok aramlasvezérelt szintézise

A ZIF kristalyok képzddésére és novekedésére vonatkozo kinetikai jellemzok feltérké-
pezése utdn mar lehetdségiink nyilt a csapadékképzddés €s az dramlds tipikus idéskaldinak

Osszehangoldsdra, igy a kiillonb6z6 polimorfok dramldsvezérelt szintézisére. Kisérleteinkhez
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a kordbbiakban is alkalmazott Hele-Shaw celldt hasznaltuk fel, ahol a két plexilap kozotti
reakcioteret a fémionok (Zn(II), vagy Co(Il)) vizes oldataival toltottilk meg, majd ezekbe
tortént a 2-Melm oldatdnak beinjektédlasa fecskend6pumpa segitségével. Kinetikai mérése-
ink sordn megallapitottuk, hogy a ZIF kristalyok szintézise szempontjabodl a 20 x-o0s 2-Melm
felesleg a leginkdbb kedvezd, igy az dramldsos rendszer esetén is [2-Melm];q:[Zn]o; =20:1
sztochiometriai ardnyban alkalmaztuk a reaktdnsokat. Annak érdekében, hogy a gécképzd-
dés folyamatat kedvez6bbé tegyiik, és igy az alkalmazds szempontjabdl relevans SOD po-
limorf is kialakulhasson, viszonylag tomény oldatokat (1 M 2-Melm €és 0,05 M Zn(II) vagy
Co(Il)) és magas dramlési sebességet (0,5 ml/perc) alkalmaztunk. Korédbbi tapasztalataink
alapjan ilyen koriilmények kozott a gyorsan lejatszodo reakcié dsszhangban lesz az dram-
14s id6skalajaval, igy radidlis szimmetridval rendelkezd, csapadékszemcsékkel homogénen
boritott mintdzatok johetnek létre (22a abra, CaCl,, SrCl,, BaCly).

Az ily médon el6éllitott makroszkopikus csapadékstruktirak lathatéak a 48b és ¢ dbran,
melyek mikroszerkezetét SEM segitségével tanulmdnyoztuk. A kristilyok morfolégidjat a
beinjektalds helyétdl kiilonbozd tdvolsdgokban is megvizsgaltuk, melyet a mintavételre szol-
g4l6 feddlap megfeleld kialakitdsa tett lehetévé (48a dbra, a feltiintetett szimok a mintavétel
helyét jelolik). A ZIF-8 és a ZIF-67 rendszer esetében is azt tapasztaltuk, hogy a kristdlyok
morfoldgidja véltozott a bedramlas helyétdl tdvolodva. A bedmldnyildshoz kozelebb a ter-
modinamikailag kevésbé stabil, viszont kedvez6bb tulajdonsdgi SOD polimorfok alakultak
ki, mig tdvolabb a kisebb fajlagos feliiletli dia(Zn) és dia(Co) polimorfok voltak megta-
lalhatéak (48b és ¢ dbra SEM felvételei). A kiilonb6zd morfoldgidji kristalyok egyiittes

képzddését az alkalmazott reaktor geometridja tette lehetévé. A sugdrirdnyu injektdldsnak

7z

48. dbra. Az dramlédsvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben elddllitott b) ZIF-8 és
¢) ZIF-67 csapadékok makro- és mikroszerkezete. A SEM vizsgalathoz sziikséges mintak ki-
nyerését az erre kialakitott fedSlap tette lehetdvé (a). Az dbran feltiintetett szamok a mintavé-
tel helyeit jelolik, melyek bedmlonyilastél mért tavolsdga: 1=0,5cm;2=2,5cm; 3=4,5cm;
4=6,5cm. ccocr, = cznso, =0,05M; 2 perm =1 M; Q=0,5ml/perc; Vao_pern =S5 ml.
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koszonhetden a bedmldnyildstdl tdvolodva folyamatosan gyengiil az dramléds, melynek ko-
vetkeztében a mintdzat periféridgjan csokken a reaktdns oldatok kozotti keveredés mértéke.
Ebbdl adéddan ezeken a részeken nem tud érvényesiilni a kinetikai kontroll, amely a nagy
porozitasi SOD polimorfok képzédésének kedvezne. Ezenkiviil azt is megfigyelhetjiik, hogy
a kiilénb6z6 polimorfok egymdstdl jol elkiiloniilnek térben, igy azok fiiggetlen kinyerése is
konnyen megvaldsithatd, melyre jol kevert rendszerben nem lenne lehetéség. Az altalunk
alkalmazott aramlasvezérelt szintézis tovabbi elonye, hogy a megfelel6en kristdlyos termé-
kek képzddéséhez rovidebb reakcididd is elegendd volt (10 perc) a jol kevert rendszerhez
viszonyitva (néhany 6ra).

Mindezek alapjan elmondhatjuk, hogy a reakcidkinetika és az dramldsi viszonyok Ossze-
hangolésdval sikeresen dllitottuk eld a tervezett makroszerkezetli csapadékstrukturdkat, me-
lyekben a kis pérusméreti polimorf mellett a kivant, hasznos tulajdonsdgokkal rendelke-
z06 termék (SOD) is kialakult. Annak ismeretében, hogy a kiillonb6z6 kisérleti paraméte-
rek (reaktansok koncentracidja, dramlési sebesség) hogyan befolydsoljdk az dramlasvezérelt
rendszerben kialakul6é csapadékmintdzatokat, a mikroszerkezet tovabbi mddositdsa (pl. po-
limorfok mennyiségének ardnya) is megvaldsithato lehet. Abban az esetben, ha az dramlas
sebességét és a reaktdnsok koncentracidjat jelentdsen megnoveljiik, intenzivebb keveredés
€s nagyobb tiltelités érhetd el a reaktans oldatok kozott, melynek kovetkeztében a SOD po-
limorfok vérhatéan nagyobb ardnyban fognak képzddni. Ezzel ellentétben, ha a kisérleti
paraméterek értékeit lecsokkentjiik, a lassu reakcio és keveredés miatt a termodinamikailag
stabil, de az alkalmazds szempontjabdl kevésbé hasznos polimorfok lesznek jelen a termék-

ben nagyobb mennyiségben.
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6. Osszefoglalas

Doktori tanulményaim keretén beliil csapadékképzddési reakcidk kinetikai vizsgalata-
val, valamint dramldsos koriilmények kozott 1€trejové csapadékmintazatok mikro- és mak-
roszerkezetének elemzésével foglalkoztam. Munkdnk sordn célunk volt a kiilonféle kisérleti
koriilmények hatdsanak feltérképezése az dramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadék-
rétegben kialakul6 csapadékszerkezetekre, majd ezen ismereteink felhaszndldsdval az iroda-
lomban nagy érdeklddést keltd ZIF kristdlyok kiilonboz6 polimorfjainak tervezett eldallitasa.
Ahhoz, hogy ez megvaldsithat6 legyen, a ZIF-ek képzddésére €s novekedésére vonatkozd
kinetikai jellemzo6k felderitése is nélkiilozhetetlen volt, igy kisérleteink sordn ennek tanul-
mdnyozdasat is elvégeztiik.

Els6ként az aramldsos rendszerben kialakul6 kristdlyok mikroszerkezetének hatdsat vizs-
géltuk meg a makroszkopikusan lathaté csapadékmintdzatok jellemzbire. A kisérletek so-
rdn kiilonb6zd anionok (foszfét-, szulfat-, karbonat- és szilikat-ionok) oldatat injektaltuk
kalcium-klorid vizes oldatdba, melynek eredményeként 1ényegesen eltérd tulajdonsdgokkal
rendelkez6 mintazatok alakultak ki. A kalcium-karbonat és -szilikat esetén membranos, il-
letve csapadékcsoves strukturdk kialakuldsat tapasztaltuk egy bizonyos dramlési sebesség
felett, mig a kalcium-foszfat és -szulfat mintdzatokra ez nem volt jellemzd. Optikai mikrosz-
koépos vizsgélataink rdmutattak arra, hogy ezen jelenség hétterében a kristalyok mikroszer-
kezete all, hiszen azok mérete és darabszdma lényegesen eltér a kiillonféle kémiai rendszerek-
nél. Abban az esetben, ha a reaktdnsok érintkezését kovetéen kevesebb, de nagyobb méretii
kristdly keletkezik, azok egymadstdl elkiiloniilve képesek kiiilepedni, igy nem befolydsoljak
szamottevéen az dramlési viszonyokat. Ennek kovetkeztében radidlis szimmetridval rendel-
kez6 mintdzatok képzddnek a két plexilap kozotti reakcidtérben (kalcium-foszfat és -szulfét).
Ezzel szemben, ha a reakcié eredményeként nagyszamu, de apré csapadékszemcse alakul ki,
kozottiik van der Waals jellegli kdlcsonhatés johet 1étre a nagy részecskestirtiségnek kdszon-
hetéen. Ekkor egy kolloid gél régi6 kialakuldsat tapasztalhatjuk a reaktans oldatok kozotti
hatarfeliileten, amely lokdlis viszkozitds novekedést idéz el6. Ebbdl adédban az igy 1étrejo-
v viszkozitasgradiens vezet a makroszkopikusan lathaté membrén-, illetve csapadékcsoves
szerkezetek kialakuldsdhoz ezen rendszerek esetén (kalcium-karbonat és -szilikat). Mind-
ezek alapjan elmondhatjuk, hogy az altalunk alkalmazott d&ramldsvezérelt rendszerben na-
gyobb kolcsonhatds érhetd el a csapadékképzddés és a hidrodinamika kozott, amennyiben a
g6cképzddés domindl a géenovekedéssel szemben.

Miutdn megéllapitottuk a mintdzatok mikro- és makroszerkezete kozotti 6sszefiiggése-
ket, a reakciok sebességének hatdsat is megvizsgaltuk a csapadékstruktirak jellemzdire, hi-
szen ennek ismerete szintén elengedhetetlen a késébbi szintézis tervezés szempontjabol. En-
nek tanulméanyozasat az eltérd kinetikdval jellemezhetd alkalifoldfém (Mg(II), Ca(II), Sr(II),
Ba(Il))- és atmenetifém (Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II))-oxalat csapadékok eldallitdsan ke-

resztiil végeztiik el. Ezen kisérleteink sordn a plexilapok kozotti reakcidteret a kiilonféle
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fémionok oldataival toltottilk meg, majd ebbe injektaltuk be a natrium-oxalét oldatat kiilon-
boz6 dramlési sebességekkel. Megfigyeltiik, hogy az eltér6 sebességgel jellemezhetd reakci-
ok kiilonféle csapadékstruktirak kialakuldsat eredményezik. Abban az esetben, ha a kémiai
reakci6 lasst az daramlds id6skdldjahoz viszonyitva, gylrls csapadékszerkezetek alakulnak
ki, hiszen a szilard termék csak a beinjektdlds megszilinését kovetéen jelenik meg. Ezzel
ellentétben, ha a reakcio €s az injektdlas sebessége 6sszemérhetd, a csapadékszemcsék mar
az aramlés kezdetétdl képzddnek és kililepednek, igy azok a mintdzat teljes teriiletét képesek
lefedni a radidlis szimmetria megtartdsa mellett. Végiil, ha a reakcio lényegesen gyorsabb az
dramlédshoz viszonyitva, a gécképzddés folyamata kedvezményezetté valik, melynek ered-
ményeként jelentds kolcsonhatds alakul ki a csapadékképz6dés és a hidrodinamika kozott,
amely a mintdzatok korszimmetridjdnak megtorését eredményezi. Tehat ahhoz, hogy az al-
talunk alkalmazott dramldsos rendszerben Osszetett csapadékstruktirakat tudjunk eldéllitani
olyan kisérleti koriilményeket kell biztositanunk, melyek lehetévé teszik a reakcidk gyors
lejatszodésat.

Mindezek ismeretében mar lehetdségiink nyilhat tervezett tulajdonsdgokkal rendelkezd
csapadékmintdzatok eldallitdsara, igy munkank kovetkezd szakaszdban ennek tanulmanyo-
zasat végeztiik el. Célunk volt a kisérleti paraméterek megfeleld hangoldsdval a korabbi-
akban tapasztalt csapadékmembranos/csoves struktirak 1étrehozésa kiilonféle alkalifoldfém
(Mg(II), Ca(Il), Sr(Il), Ba(Il))-karbonét rendszerekben. Kisérleteink sordn elsdként a tisz-
ta (egy fémiont tartalmazd) csapadékok esetén igyekeztiink létrehozni a kivant szerkeze-
teteket oly médon, hogy a natrium-karbonat tomény oldatét kiilonb6z6 fémionok ndvekvd
koncentricidju oldataiba injektédltuk. A kalcium-, stroncium- és barium-karbonat esetén azt
tapasztaltuk, hogy kell6en magas oldatkoncentraciok alkalmazasaval eléallithatéak a kivant
csapadékstruktirdk, hiszen ilyen koriilmények kozott kedvezvé valik a gocképzddés folya-
mata, ezdltal a membrinszerkezet kialakuldsa. A magnézium-karbonat esetében azonban a
legnagyobb oldatkoncentraciék sem voltak elegenddek ahhoz, hogy 1étrej6jjon a csapadék-
membréan. Ebbdl adéddan ezen mintdzat makroszerkezetének tovdbbi médositdsat igyekez-
tilnk megvaldsitani a magnézium-, valamint a tobbi alkalifoldfém-ion megfeleld kombinala-
sdval, ugyanis ily médon megnovelhetd a tuiltelités mértéke és kedvezményezettebbé tehetd
a gécképzbdés folyamata. Azt tapasztaltuk, hogy az ionok egyiittes alkalmazasival befolya-
solhaté a magnézium-karbonat csapadék makroszerkezete, hiszen mar viszonylag alacsony
hozzdadott alkalifoldfém-ion koncentracié mellett is kialakult a csapadékcsoves struktura.
A mintdzatok mikroszerkezetének vizsgélata tovabba arra is ramutatott, hogy a fémionok
kombindldsdval médosithatd a kristdlyok morfolégidja, mérete és kristdlyfazisa is a tiszta
csapadékokhoz viszonyitva. Ezenkiviil azt is bebizonyitottuk, hogy a kiinduldsi koncentra-
ciok valtoztatdsaval a kompozit kristalyok dsszetétele is befolydsolhatd. Ezen eredményeink
azt mutatjak, hogy az dltalunk alkalmazott &ramldsvezérelt rendszer lehetdvé teszi tervezett
mikro- és makroszerkezetdi termékek eldallitdsat megfeleld kisérleti paraméterek bedllitdsa

esetén.
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Végiil munkdank utolsé részeként a ZIF-8, valamint a ZIF-67 tipusu fémorganikus szildrd
térhalok kiillonbozd polimorfjainak tervezett elddllitasat tliztiik ki célul egy dramlasvezérelt
rendszerben és vékony folyadékrétegben kidolgozott szintézismodszer segitségével. Mivel
a ZIF kristadlyok képz6désének kinetikdjara vonatkozéan még nem dlltak rendelkezésiink-
re irodalmi adatok, els6ként ennek tanulmédnyozésit végeztiik el. Ezen kisérletek soran jol
kevert rendszerben reagdltattuk egymadssal a fémionok (Zn(Il), vagy Co(Il)) és a 2-Melm kii-
16nb6z6 koncentraciéju vizes oldatait, majd UV-vis spektrofotométerrel kovettiik nyomon a
reakcidelegy turbiditasdnak id6beli valtozdsat. Megallapitottuk, hogy tomény oldatok alkal-
mazdsa, ezdltal gyors reakcidk esetén nem valtozott a turbiditds az id6 elérehaladtdval, mig
az alacsonyabb koncentraciok mellett lejatszodo lassu reakcidk esetében 1épcsdzetes kineti-
kai gorbe alakult ki. Mivel az elegy turbiditdsa a képz6dd kristdlyok tulajdonségaitdl fiigg,
ugy gondoltuk, hogy a masodik 1épcsé kialakuldsat a kezdetben levalé termék jellemz8inek
megvaltozdsa okozza. Ennek bizonyitdsa érdekében a kristdlyok mikroszerkezetének idGbe-
li alakulésat is megvizsgéltuk két olyan koncentracidpar esetén, melyek kiillonboz6 lefutasi
kinetikai gorbéket eredményeztek. Megallapitottuk, hogy az alacsonyabb koncentracioknal
tapasztalt masodik turbiditdsnovekedés a kezdetben leval6 kolloid koztitermék atkristalyo-
soddsdhoz kothetd, mig a védltozatlan turbiditdssal jellemezhet6 gorbék esetén nem véltozik a
kristdlyok mikroszerkezete az id6 eldrehaladtaval. Ezenkiviil azt is megmutattuk, hogy a hig
oldatok alkalmazdsdval lejatszatott lassu reakcidk a termodinamikailag stabil, de kis porozi-
tasu polimorf kialakuldsdhoz vezetnek, mig a magas oldatkoncentracidk mellett végbemend
gyors reakciok a termodinamikailag kevésbé stabil, viszont nagy fajlagos feliiletli termék
képzddését teszik lehetdvé. Tehdt a kiilonféle polimorfok eldéllitasat kinetikai szabalyozds
révén érhetjiik el, melyet jol kevert rendszerben a reaktdnsok kiinduldsi koncentracidjaval
befolyasolhatunk.

A ZIF kristalyok képzédésére és novekedésére vonatkozd kinetikai jellemzok megis-
merése mar lehetévé tette, hogy a reakcid és az dramlas tipikus idéskéldit 6sszehangoljuk,
majd a kiilonféle polimorfok dramldsvezérelt szintézisét is elvégezziik. A kisérletek sordn
a fémionok (Zn(Il), vagy Co(Il)) oldatait toltottiik a vékony reakcidtérbe, majd ebbe tortént
a 2-Melm oldatdnak befecskendezése. Megdllapitottuk, hogy az altalunk alkalmazott be-
rendezésben a két polimorf egyiittes képzddése is megvaldsithatd, melyek egymdstdl térben
elkiiloniilve jelennek meg. A beinjektalds helyétdl nem messze a termodinamikailag kevés-
bé stabil, de hasznos polimorf képz6dését tapasztaltuk, mig a periféridhoz kozelebb a kis
porozitasd termék alakult ki. Ennek oka, hogy a reaktor geometridjabol adéddan a bedmlo-
nyilastdl tdvolodva gyengiil az dramlds, igy az alkalmazds szempontjabdl relevans polimorf
képzbddésének kedvezod kinetikai kontroll csak a beinjektdlds kezdetén tud érvényesiilni. Ab-
ban az esetben, ha a kisérleti paraméterek értékét tovabb médositjuk (pl. &ramlasi sebesség,
reaktdns koncentraciok) a kiilonféle polimorfok tervezett eldallitdsara nyilhat lehet8ségiink,

amely az dramlasvezérelt szintézis elonyét tdmasztja ald a jol kevert rendszerrel szemben.
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7. Summary

During my PhD studies, the kinetics of precipitation reactions and the micro- and mac-
rostructure of flow-driven confined precipitate patterns were investigated. Our aim was to
examine the effect of various experimental conditions on the precipitate structures in a Hele-
Shaw cell, and to apply these observations to produce different polymorphs of ZIF crystals,
which are the target of a great interest in the literature. In order to do this, it was also essential
to analyze the kinetics of nucleation and crystal growth processes related to ZIFs.

At first, the effect of microstructure on the macroscopic precipitate pattern formation
was investigated in the applied flow-driven system. During the experiments, the solutions
of various anions (phosphate, sulfate, carbonate, and silicate ions) were injected into the
aqueous solution of calcium chloride, which resulted in significantly different precipitate
patterns. In case of calcium carbonate and silicate, membranous or precipitate tube structures
evolve when appropriately high flow rates are applied. However, the calcium phosphate and
sulfate precipitates do not exhibit these structures. Optical microscopy measurements have
shown that this phenomenon can be explained by the microstructure of crystals, since the size
and density of particles significantly differ in various chemical systems. If a low number of
large crystals form after the contact of reactant solutions, they sediment separately from
each other, thus they do not have a significant affect on the flow field. As a result, radially
symmetric patterns can evolve in the thin horizontal gap between the two Plexiglas plates (the
case of calcium phosphate and sulfate). However, if a large number of tiny crystals appear
during the reactions, a van der Waals-type interaction can occur between them due to the
large particle density, leading to the formation of a colloidal gel region at the interface of the
reactant solutions. This causes a local viscosity increase, generating a viscosity gradient in
the system, which results in a membranous or precipitate tube structure (the case of calcium
carbonate and silicate). According to these results, more intense interaction can be achieved
between the precipitate formation and hydrodynamics in the applied confined flow reactor if
nucleation dominates over crystal growth process.

In the next step, the impact of the reaction rate on macroscopic precipitate pattern charac-
teristics was explored, since this parameter is also essential in terms of designing synthesis
methods. This was studied in case of alkaline earth metal (Mg(Il), Ca(Il), Sr(II), and Ba(Il))
and transition metal (Co(II), Ni(II), Cu(Il), and Zn(II)) oxalate precipitates, which crystallize
on very different time scales. The precipitate patterns were produced by filling the setup with
various metal ion solutions, then sodium oxalate solution was injected into this at different
flow rates. Depending on the rates of reactions, diverse precipitate structures are obtained.
If the time scale of precipitation is relatively long compared to that of flow, annular patterns
form, since the product appears only later after the end of injection. In contrast, if the rates
of reaction and flow are comparable, crystals evolve and sediment nearly immediately after

the contact of reactant solutions. In this case, the particles cover the entire pattern area while
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maintaining radial symmetry. Finally, if the time scale of reaction is significantly short com-
pared to injection, nucleation becomes the favored process resulting in a notable interaction
between reaction and flow. Therefore, the radial symmetry of patterns breaks. Accordingly,
in order to produce complex precipitate structures in a confined flow reactor, it is important
to provide such experimental parameters which lead to fast reactions.

Considering the obtained results, as a next step, we attempted to produce precipita-
te patterns with designed properties. Our aim was to synthesize the previously observed
membranous or precipitate tube structures in various alkaline earth metal (Mg(II), Ca(Il),
Sr(II), or Ba(Il)) carbonate systems by fine-tuning the experimental parameters. At first, we
investigated the formation of desired structures in case of one component carbonate precipi-
tates (containing only one type of metal ions). During these experiments, the gap was filled
with various cation solutions separately, which were applied in increasing concentrations,
and then a concentrated sodium carbonate solution was injected into this. In case of calci-
um, strontium, and barium carbonate systems, the precipitate membrane/tube structures can
be produced by using appropriately high reactant concentrations. Under these experimental
conditions, nucleation and thus precipitate membrane formation is the beneficiary process.
However, magnesium carbonate precipitate does not exhibit the desired structures, even at
the highest reactant concentrations. Therefore, we attempted to modify the macrostructu-
re of this pattern by combining magnesium with other alkaline earth metal ions to increase
the supersaturation and to favor the nucleation. In case of these composite patterns desired
precipitate tube structure evolves already at relatively low added alkaline earth metal ion
concentrations. This suggests that the macrostructure of magnesium carbonate can be inf-
luenced by the combination of various ions. Furthermore, the microstructure (morphology,
size, and crystalline phase) of the patterns also changes as compared to one component preci-
pitates if the reaction takes place in the presence of two alkaline earth metal ions. In addition,
the composition of crystals can be also modified by varying the initial reactant concentra-
tions and their ratio. These results prove that, by changing the experimental parameters,
the applied flow-driven system allows the production of precipitates with desired micro- and
macrostructure.

Finally, our aim was the designed production of the different polymorphs of ZIF-8 and
ZIF-67 type metal-organic frameworks by applying the developed flow-driven synthesis
method in a confined reactor. In order to do this, firstly it was essential to examine the
kinetics of the formation of ZIF crystals, since these data were not available in the literatu-
re. During the experiments, aqueous solutions of metal ions (Zn(II) or Co(II)) and 2-Melm
were filled into a cuvette at different concentrations, and then the temporal change of tur-
bidity was measured in a well-stirred system by a UV-vis spectrophotometer. In cases of
concentrated solutions and thus fast reactions, after an initial increase the turbidity does not
change over time. However, at lower reactant concentrations and hence slower reactions, a

stepwise kinetic curve evolves. Since the turbidity of mixture depends on crystal properti-
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es, the second turbidity increase can be attributed to the change of size and morphology of
crystals during the reaction. To prove this, the time evolution of the microstructure of ZIFs
was also examined in case of two different initial concentrations. It is shown that at lower
reactant concentrations, the stepwise character of the kinetic curves is indeed caused by the
recrystallization of initially formed colloidal intermediate. However, in case of constant tur-
bidity at concentrated solutions, the microstructure of crystals does not change over time.
Furthermore, it is also found that the application of dilute solutions, and thus slow reactions
lead to the formation of the thermodynamically stable but low porosity polymorph, while
fast reactions at high reactant concentrations allow the formation of the thermodynamically
less stable but useful product. According to these results, various polymorphs of ZIF crystals
can be produced in a well-stirred system via kinetic control, which is influenced by the initial
solution composition.

After the kinetic characterization of ZIF crystal formation, time scale matching of reacti-
on and flow was carried out, which allowed the flow-driven synthesis of various polymorphs.
During the experiments, a thin horizontal gap was filled with the solution of precipitating ca-
tion (Zn(II) or Co(Il)), and then 2-Melm solution was injected into this host solution. It is
found that, the different polymorphs form together but they are spatially separated from each
other in the applied confined flow reactor. Close to the pattern periphery, thermodynami-
cally stable polymorph with low porosity forms, while at the inlet, thermodynamically less
stable but useful polymorph is present. This morphology change along the pattern radius
can be explained by the reactor geometry, which modifies flow conditions at different dis-
tances from the inlet location. Near the periphery, the flow becomes weak, thus the kinetic
control cannot be fulfilled, which causes the formation of the desired polymorph. However,
the further modification of experimental parameters (e.g., flow rate, reactant concentrations)
allows the designed production of different products, which demonstrates the advantage of a

flow-driven system over a well-stirred synthesis.
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Fiiggelék

F.1. Felhasznalt oldatok jellemz6 paraméterei

F1. tdblazat. Az alkalmazott vegyszerek kiilonb6z6 koncentricidju (c) vizes oldataira jellem-
z0 stirliség (p) és dinamikus viszkozitas (u) értékek 25°C-on.

Vegyszerek c/M | p/gem™3 | u/mPas

0,5 1,0403 1,14
1,0 1,0809 1,31
0,5 1,0631 1,16
1,0 1,1328 1,53
0,5 1,0490 1,18
1,0 1,0982 1,67
0,5 1,0344 1,43
1,0 1,0738 1,54
0,25 1,0196 1,21
CaCl, -2H,0 1,0 1,0852 0,94
2,0 1,1683 1,12
MgCl,-6H,0, 0,25 1,0163 1,25

NaH2P04 '2H20

Na2304 -10H20

Na;COs3

Na;O(Si0,),-xH,O

SrCl,-6H,O0, 0,25 1,0311 1,22
BaCl,-2H,0 0,25 1,0421 1,17
CoCl,-6H,O0, 0,25 1,0261 1,19
NiCl,-6H0, 0,25 1,0270 1,21
CuCl,2H,0 0,25 1,0270 1,21
0,75 1,0853 1,47

ZnCl, 0,25 1,0267 1,15
Na;C,04 0,25 1,0236 1,29
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F2. tablazat. A ZIF-8 kristdlyok el6allitdisdhoz alkalmazott vegyszerek kiilonb6z6 kon-
centrdcidju (c) vizes oldataira, valamint az oldatok 0sszedntése utdn jellemz6 pH értékek
25°C-on.

ZnS04-7TH;0 C4HgN»
c/mM | pH | ¢c/mM | pH | pH (0sszedntés utan)
3 5,9 60 9.9 8,9
4 6,9 80 10,0 9,0
8 5,7 160 10,4 9,0
16 6,6 320 10,5 9,1
25 6,5 500 10,6 9,0
37,5 | 6,5 750 10,8 9,1
50 6,3 | 1000 | 10,8 9,2
8 5,7 40 9.9 8,2
8 5,7 60 9.9 8,4
8 5,7 80 10,0 8,6
8 5,7 320 10,5 9,4
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F.2. A hidrodinamikai szimulaciok paraméterkészlete

F3. tdblazat. A hidrodinamikai szimuldcidhoz hasznélt paraméterek: D, p, u, u és g rendre
a diffuzios egyiitthato, a stirliség, a dinamikai viszkozitds, a linedris dramlési sebesség vek-
tor és a gravitdci6s gyorsulds. M>T a két plexilap kozé toltstt fémion oldatot, mig A2~ a

beinjektalt natrium-oxalat oldatot jeloli [95].

Paraméter | Erték | Mértékegység
A% | 1,9-107°
D m2 s~}
M2+ | 2,0-107°
A%~ 1,01
P gcem™
M2+ 1,05
A%~ 1,0
u mPa s
M2+ 1,0
i 1073
u ms !
i 102
g 9,81 ms—2
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F.3. ZIF-8 kristalyok infravoros rezgési atmeneteinek azonositasa

F4. tablazat. ZIF-8 kristalyok infravoros rezgési dtmenetei [110-112]; a SOD polimorf ka-
rakterisztikus savjait *-al jeloltiik [106].

Hulldmszdm / cm™! IR 4dtmenetek
421 Zn-N vegyértékrezgése
676"
692 Imidazol gyfir(i sikra merdleges
702* deformacios rezgése
745/758*
996
1143 Imidazol gytri sikban 1évd
1168/1175* deformécios rezgése
1307
1418 .
Imidazol gytr( vegyértékrezgése
1460
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F.4. ZIF-8 kristalyok Raman rezgési atmeneteinek azonositasa

F5. tdblazat. ZIF-8 kristdlyok Raman rezgési dtmenetei [113—115]; a SOD polimorf karak-
terisztikus savjait *-al jeloltiik [106].

Raman eltolédds / cm™! Raman atmenetek
645 Imidazol gytri deformacios rezgése
686 Imidazol gyfiri sikra merdleges deformacios rezgése
159 _* C=N sikra mer6leges deformécids rezgése,
’ N-H deformécids rezgése
833 C-H sikra mer6leges deformécids rezgése (C4-C5)
945, 933> C—H sikra merdleges deformdcids rezgése (C2—-H)
1019 C-H sikra merdleges deformacios rezgése
1143 C5-N vegyértékrezgése
1180 C-N vegyértékrezgése,
N-H sikra mer6leges deformécids rezgése
1311 Imidazol gytri vegyértékrezgése,
N-H sikra mer6leges deformécids rezgése
1378 CHj3 deformacios rezgése
1454 C-H sikra mer6leges deformdcids rezgése
1500 C2N3, C4N3 és CS5N1 vegyértékrezgése,
N-H sikra merdleges deformacios rezgése
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F.5. ZIF-67 kristalyok eloallitasa és Kinetikajanak jellemzése jol kevert

rendszerben
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F1. abra. a) UV-vis spektrofotométerrel rogzitett relativ turbiditds—id6 gorbék, melyek a kii-
16nboz6 oldatosszetételek esetén lejatszodd atkristdlyosodast szemléltetik (Co(II)-2-Melm
rendszer). A reaktdnsok koncentracioit dllandé sztdchiometriai arany (20x-os 2-Melm
felesleg) mellett valtoztattuk, melyek értéke az Osszedntés utdn kialakulé elegyekben a
[2-Melm],; és [Col;o esetén rendre: (I) 1000 és 50 mM, (II) 750 és 37,5 mM, (III) 500 és
25mM, (IV) 437.,5 és 21,88 mM, (V) 375 és 18,75 mM, (VI) 312,5 és 15,63 mM, valamint
(VII) 250 és 12,5 mM. A gorbéket fiiggblegesen eltoltuk a konnyebb atlathatésdg érdekében.
b) A kristdlyok id6beli alakuldsat szemléltetd SEM felvételek és rontgendiffraktogramok az
a) dbra I. gorbéjének megfelel6 oldatosszetétel esetén; mintavétel idSpontjai: (1) 100s, (2)
25 perc és (3) 70 perc. c) A kristadlyok idébeli alakuldsat szemléltetd SEM felvételek és ront-
gendiffraktogramok az a) dbra V. gorbéjének megfeleld oldatosszetétel esetén; mintavétel
idSpontjai: (1) 25 perc, (2) 70 perc és (3) 150 perc. A diffraktogramok feletti szimbélumok a
SOD és a dia(Co) polimorfok irodalomban megtaldlhat6 [116, 117] karakterisztikus diffrak-
cioit jelolik [106].
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