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1. Bevezetés és az értekezés célkitiizései

A kiilonféle csapadékképzddéssel jard reakcidk szdmos helyen jelen vannak kornyezetiinkben,
példaul a természetben eldforduld kézetek kialakuldsdban, vagy ipari alkalmazdsokban (pl.
szennyvizek és gazok tisztitdsa, pigmentek eldallitasa). Tovabbd, ezen reakcidk a kutatds terii-

letén is fontos szerepet toltenek be, hiszen lehetséget nytjtanak kiilonféle ionok kimutatasara,
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z0 reakciok alkalmazdsdval tovabbi felhaszndldsra szént termékek is elddllithatéak (pl. gyogy-
szeriparilag relevins polimorfok, katalizis szempontjabdl eldnyos szerkezetek), ehhez azonban
fontos a megfeleld szintézismddszerek kidolgozdsa. Hagyomanyosan a szilard termékek el6al-
litasat jol kevert rendszerben valdsitjdk meg, azonban az irodalomban szdmos példat mutattak
mar be egyenstlytdl tdvoli rendszerekben torténd csapadékképzddésre is. Utobbi modszerek
elénye a jol kevert szintézisekkel szemben, hogy a reakcidk sordn kialakul6 kiilonféle térbeli
gradiensek kiilsé szabdlyozdsaval konnyen hangolhaté a keletkezd termék mikro- és makro-
szerkezete, illetve a képz3d6 kristalyok mérete. Eppen ezért ezen transzportfolyamatokkal (pl.
dramldssal vagy diffidzidval) kapcsolt rendszerek alkalmasak lehetnek olyan termékek el6alli-
tasara is, melyre jOl kevert rendszerben nem lenne lehet6ség (pl. termodinamikailag kevésbé
stabil polimorfok). Ezen szintézismodszerek alkalmazésdra egy j6 példa lehet az irodalomban
manapsag nagy érdeklddést keltd zeolit-tipusu imidazolat vazszerkezetek (ZIF-ek) elballitasa.
A cink(ZIF-8)-, valamint a kobalt(ZIF-67)-ionok 2-metil-imidazollal (2-Melm) val6 reakcidja
a kortilményektdl fiiggben kiilonféle polimorfok kialakuldsdhoz vezethet. A szodalit-tipusi po-
limorfok jellemzgje, hogy pérusos szerkezettel, ebbdl adéddan pedig rendkiviil nagy fajlagos
feliilettel rendelkeznek, azonban termodinamikailag kevésbé kedvezményezett a kialakuldasuk
mads polimorfokkal szemben. Eppen ezért fontos lehet egy optimalizalt szintézismédszer kidol-
gozasa, amely lehetdvé teszi ezen polimorfok képzddését, ezaltal a termék széleskorl alkalma-
zasat (pl. gazok adszorpcidja, heterogén katalizis).

Ebbdl adéddan, doktori munkdm soran célul tiiztiikk ki a ZIF kristdlyok daramlasvezérelt
rendszerben és vékony folyadékrétegben torténd szintézisének kidolgozasit. Ehhez azonban
els6ként annak megismerése volt sziikséges, hogy a csapadékmintdzatok mikro- és makroszer-
kezete hogyan befolyasolhaté a kisérleti paraméterek véltoztatdsaval. Ennélfogva kiilonbozé
kémiai rendszereken tanulmédnyoztuk a csapadékok mikro- és makroszerkezete kozotti 0ssze-
fliggéseket, valamint a reakcidk sebességének €s az ionok kombindldsanak hatdsét a kialakuld
mintdzatokra. Ezenkiviil, annak érdekében, hogy a kivant tulajdonsagu ZIF kristalyokat el
tudjuk éllitani, nélkiilozhetetlen volt megismerni a gécok képzddésére és novekedésére vonat-
koz6 kinetikai jellemzdket is. Mindezek ismeretében, a csapadékképzd reakcidk és az dramlas
tipikus id6skdldinak 0sszehangoldsdval mar lehetségiink nyilt a ZIF kristalyok kiillonb6z6 po-

limorfjainak dramldsvezérelt szintézisére.



2. Kisérleti rész

Doktori munkdm sordn els6ként a kisérleti paraméterek (pl. reaktdnsok koncentricidja, dram-
l4si sebesség stb.) hatdsdnak vizsgdlatat végeztiik el az dramldsvezérelt rendszerben és vé-
kony folyadékrétegben kialakul6 csapadékmintdzatok szerkezetére. A kristdlyok mikroszerke-
zete €s a makroszkopikusan lathaté mintdzatok kozotti osszefiiggéseket kiilonb6zd, fémion-
ként kalcium(II)-ot tartalmazé csapadékok esetén, mig a reakcid sebességének hatdsat elté-
r6 alkélifoldfém- €s dtmenetifém-oxaldt mintdzatok el6allitdsdval tanulmanyoztuk. Végiil az
ily médon megszerzett tapasztalataink alapjan kiilonféle fémionok kombindlasdval igyekez-
tiink moédositani a kialakul6 alkalifoldfém-karbonat csapadékmintazatok makroszerkezetét. Az
aramlasvezérelt kisérleteket az 1a dbran lathat6, vizszintes elrendezésti Hele-Shaw celldban haj-
tottuk végre. A kisérleti berendezés felépitését tekintve egy tartédllvanyra helyezett nagyobb
als6 medencébdl (35 cm x 35 cm), valamint egy kisebb fed6lapbdl (21 cm x 21 cm) 4ll, melyek
plexibdl késziiltek. A két plexilap kozotti dllando rétegvastagsagot (~0,5 mm) négy tavtarto le-
mez, valamint négy suly segitségével biztositottuk, melyet a fedSlap négy sarkdhoz helyeztiink
el. A kisérletek sordn a plexilapok kozotti teret el6szor az egyik reaktdns vizes oldatdval toltot-
tilk meg (A). Ugyanezen oldatot 6ntottiik a feddlap koriili térbe (~4 mm vastag folyadékréteget
formadlva), amely a plexilapok kozti oldattal érintkezve biztositotta annak homogén kidramlasat.
Ezt kovetéen az als6 edény kozepén 1év6 ~1 mm atmérdjli bedmldnyilason keresztiil tortént a
masik reaktans vizes oldatdnak (B) beinjektdldsa fecskend6pumpa alkalmazaséaval kiilonbozé
térfogataramldsi sebességek (Q) esetén. A bedramoltatott térfogat (V) minden esetben 5 ml
volt. Az ily médon el6allitott makroszkopikus csapadékmintazatokat feliilrdl egy fekete-fehér
digitalis kamera segitségével rogzitettiik. A csapadékszerkezeteket felépitd kristdlyok mikro-
szerkezetét idedlis esetben in situ optikai mikroszkdppal vizsgaltuk, viszont abban az esetben,
ha nagyon apro kristalyok keletkeztek, csak a reakciotérbdl torténd mintavétel utdn volt elvé-
gezhetd a mikroanalizis (pl. pasztdzé elektronmikroszképia (SEM) és energiadiszperziv ront-
genspektroszkdpia (EDX)). Ennek érdekében egy olyan feddlapot is készitettiink, melyen aprd,
szisztematikusan poziciondlt és légmentesen zarhat6 nyildsokat hoztunk 1étre (1a dbra bal fels6é
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része), mely lehetové tette a precizios mintavételt €s a mikroszerkezet lokalizélt vizsgélatat.

kamera

tavtartd fedélap
(h=0,5 mm)

1. dbra. a) Az dramlédsvezérelt €s a b) gyorskamerds kisérletek sordn alkalmazott berendezések
sematikus felépitése.



Ahhoz, hogy a ZIF kristadlyok dramldsvezérelt szintézise is megvaldsithatd legyen, el6szor
a kristadlygdcok képzddésére €s novekedésére vonatkozo kinetikai jellemzoket térképeztiik fel.
A gocképz6dés folyamatat gyorskamerds mddszerrel, mig a gécnovekedést UV-vis spektrofo-
tométerrel tanulmanyoztuk. Utébbi esetben a reaktdnsokat egy kiivettdba toltottiikk, majd fo-
lyamatos kevertetés kozben rogzitettiik a turbiditds idébeli valtozdsat. Az ily médon jol kevert
rendszerben eldallitott termékek mikroszerkezetét kiilonb6z6 médszerekkel vizsgaltuk (SEM,
rontgendiffrakcié (XRD), Raman €s Fourier-transzforméacids infravoros (FTIR) spektroszkdpia,
N, adszorpcid (BET)). A gyorskamerds mddszer esetén az egyik reaktans vizes oldatat toltottiik
egy kiivettdba, majd ebbe tortént feliilr6l a masik reaktans oldatdnak beinjektdldsa fecskendd-
pumpa segitségével. A reaktdns oldatok keveredését, valamint a kolloidalis csapadékszemcsék
képzbddését gyorskamera segitségével rogzitettiik (1b dbra). Ezen felvételek alapjan a reakcid

sebességét az indukcids 1d6 segitségével jellemeztiik.



3. Uj tudoményos eredmények

I. A vékony folyadékrétegben dramldsvezérelt koriilmények kozott lejdtszodo csapadékreak-
ciok esetén csapadékcsoves mintdzat jon létre egy, a viszkozus ujjasoddssal analog jelen-

ség hatdsdra, amennyiben a gocképzodés domindl a gocnovekedéssel szemben [4].

A kristalyok mikroszerkezetének a kialakuldé mintdzatokra gyakorolt hatdsat kalcium-fosz-
fat, -szulfat, -karbondt és -szilikat csapadékok esetében tanulmanyoztuk, melyeket az anio-
nok oldatdnak kalcium-klorid oldatba torténd injektdldsdval éllitottunk eld. Megfigyeltiik,
hogy a reaktdnsok kémiai természetétdl fiiggéen Iényegesen eltérd csapadékszerkezetek
alakultak ki adott kisérleti paraméterek esetén. Mig a kalcium-foszfat és -szulfat minté-
zatokra a korszimmetria jellemz6 (2a és b dbra, fels6 panel), addig a kalcium-karbonét és
-szilikat esetében membranszerd struktirak kialakuldsat tapasztaltuk (2c €s d abra, fels6
panel). A kozottiik 1év6 kiilonbség a mintdzatokat felépitd kristalyok mikroszerkezetével
magyarazhatd. Megallapitottuk, hogy a kalcium-foszfat és -szulfat csapadékmintdzato-
kat kevesebb, de nagyobb kristalyok épitik fel, melyek ezdltal hamarabb kiiilepednek az
aramlas kozben (2a és b dbra, als6 panel). Ebbdl adéddan a mintdzatok jellegét a reak-
ci6tér permeabilitdsdnak csokkenése szabja meg. Ezzel ellentétben a kalcium-karbonat és
-szilikat rendszerek esetén nagyon sok apré csapadékszemcse keletkezik a reaktdns olda-
tok érintkezését kovetden (2¢ és d dbra, alsé panel). Ezen kristdlyok ko6zott van der Waals
jellegli kolcsonhatds 1€phet fel, igy azok egy kolloid gél régi6 kialakuldsat eredményezik a
reaktans oldatok kozti hatarfeliileten, amely a viszkozitds megnovekedését idézi el6 a reak-
cidtérben. Az igy kialakul6 viszkozitasgradiens miatt egy, a viszkdzus ujjasodassal analég
jelenség okozza a csapadékmembranos struktirdk kialakuldsat. Tehat abban az esetben,
ha a vékony folyadékrétegben lejatsz6d6 csapadékképzbddési reakcidban a gécképzbdés

domindl, nagyobb lesz a kolcsonhatds a kémiai reakci6 €s a hidrodinamika kozott.

2. abra. Fels6 panel: A kisérletek sordn eldéllitott makroszkopikus a) kalcium-foszfat, b)
-szulfét, c) -karbondt és d) -szilikat csapadékmintazatok; cc,cr, =2 M, Canionok =1M, V =5ml.
Als6 panel: Csapadékszemcsék in situ optikai mikroszképos felvételei rogton az dramoltatds
befejezésekor; ccact, = 1M, Canionok =0,5M, V =3 ml. Q=1ml/perc.



II. A vékony folyadékrétegben dramldsvezérelt koriilmények kozott lejdtszodo csapadékreak-
ciok esetén a reakcio és a hidrodinamikai dramlds tipikus idoskdldinak ardanya szabja meg
a kialakulo mintdzatot: viszonylag lassu reakcio korszimmetridju, mig viszonylag gyors

reakcio osszetett csapadékmintdzat kialakuldsdhoz vezet [3].

A reakci6 sebességének hatdsat a makroszkopikusan kialakulé mintdzatokra kiilonboz6 al-
kalifoldfém (Mg(1I), Ca(Il), Sr(II), Ba(Il))- és atmenetifém (Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II))-
oxalét csapadékok esetében vizsgdltuk, hiszen ezen rendszerek kinetikdjira vonatkozdan
mar rendelkezésiinkre dlltak irodalmi adatok. A kisérletek sordan oxalat-ionok vizes olda-
tat aramoltattuk a plexilapok kozé toltott fémionok oldatdba, tovdbba a 3b abran lathaté
réz(I1)-oxalat mintdzat esetében forditott &ramoltatast alkalmaztunk. Megfigyeltiik, hogy a
reakciok eltérd sebességébdl adoddan 1ényegesen kiillonbozd csapadékszerkezetek alakul-
tak ki azonos kisérleti paraméterek mellett. Abban az esetben, ha a reakcio lassd az dram-
l4s id6skaldjdhoz viszonyitva, viszonylag sokdra jelenik meg csapadék a reaktins oldatok
érintkezését kovetden. Ekkor a mintdzatok gyliris szerkezetet mutatnak és azok jellemzd-
it csak az oldatok kozotti stirtiségkiilonbség okozta hidrodinamikai instabilitas hatarozza
meg (3a dbra kozeli felvételei, csapadéksavok megjelenése a mintdzat periféridjan). Ezzel
ellentétben, ha a csapadékképzddési reakcid €s az dramlds tipikus id6skaldi 6sszemérhe-
tok, a csapadék szinte azonnal levélik a reaktdns oldatok érintkezését kovetden. Ennek
kovetkeztében radidlis szimmetridval rendelkezé mintdzatok jonnek létre, melyek tartal-
mazzadk az dramlédsi mez6 jellemzdit is (3b dbra kozeli felvételei, csapadéksdvok jelenléte
a mintdzat egész teriiletén). Végiil abban az esetben, ha a reakcié 1ényegesen gyorsabb
mint az dramlds, nagy mennyiségi csapadék keletkezik, melybdl adéddan nagy lesz a kol-
csonhatds a csapadékképzddés és a hidrodinamika kozott. Ennek eredményeként 6sszetett

csapadékmintazatok keletkezhetnek (3c dbra, megtort kdrszimmetria).
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3. abra. A kisérletek sordn el6éllitott makroszkopikus a) kobalt-, b) réz- és c) kalcium-oxalat

csapadékmintazatok; cy,+ = C(COO)%’ =0,25M, V=5ml, Q=5ml/perc. A kozeli felvételek a
mintdzatok periféridjat szemléltetik.



II. A vékony folyadékrétegben dramlasvezérelt koriilmények kozott lejdtszodo alkadlifoldfém—
karbondt csapadékreakciok esetén a kiilonbozo fémionok kombindldsdval elérhetd a csa-
padékcsoves szerkezet kialakuldsa még viszonylag lassu reakciokban is, melynek hajtoere-

Jje a gocképzodeés folyamatdnak kedvezményezettebbé vdldsa [1].

Az ionok kombinaldsdnak hatdsat a Hele-Shaw cellaban kialakul6 mintdzatok makroszer-
kezetére kiilonboz6 alkalifoldfém-karbonat csapadékok esetében tanulményoztuk. Refe-
rencia kisérleteink sordn a fémionokat kiilon-kiilon toltottiik a plexilapok kozotti reakcid-
térbe, majd ebbe tortént a natrium-karbonat vizes oldatanak beinjektdlasa. Megfigyeltiik,
hogy kell6en magas oldatkoncentricidk esetén (1,5 M) a kalcium-, stroncium- és barium-
karbonat mintdzatok membranos/csapadékcsoves szerkezetet mutatnak, hiszen ilyen ko-
riilmények kozott nagy a taltelités mértéke €s kedvezd a gocképzddés folyamata (4a abra
sargéaval jelolt részei). A magnézium-karbonat esetében azonban nem alakult ki a memb-
ranszerkezet az el6z6ekkel azonos kisérleti paraméterek alkalmazésa esetén, melynek oka,
hogy ez a reakcid 1ényegesen lassabb a tobbi alkdlifoldfém—karbondt rendszerhez viszo-
nyitva. Ebbdl adéddan ezen csapadékmintdzat jellemz6it igyekeztiink mddositani az4ltal,
hogy a plexilapok kozti térbe kiillonbozé alkalifoldfém-ionokkal adalékolt tomény (1,5 M)
magnézium-klorid oldatot toltottiink, hiszen ezdltal kedvezményezettebbé teheté a goc-
képzddés folyamata és novelhetd a tiltelités mértéke. Az ionok kombindldsaval sikere-
sen modositottuk a magnézium-karbondt mintdzat jellemzgit, ugyanis mar viszonylag ala-
csony hozzdadott alkélifoldfém-ion koncentraciondl (0,5 M) is kialakult a csapadékcsoves
struktdra (4b abra sdrgdval jelolt részei). A tiszta rendszerek esetében ennél joval nagyobb
koncentraciok mellett alakult csak ki a membréanszerkezet, ami arra utal, hogy a kompozit
csapadék esetében a leggyorsabb a gécképzddés, ezéltal a magnézium- és a jelenlévd ma-

sik alkdliféldfém-ion egyiittesen épiti fel a képz6d6 haromdimenzids csapadékcsdveket.

4. abra. Makroszkopikus alkalifoldfém-karbondt csapadékmintdzatok, melyek eldal-
litisdhoz a fémionokat a) kiilon-kiilon (cyp+ = Ceor = 1,5M), illetve b) kombindlva
(cMgz+ =Cepr- = L5M, cjp2+ =0,5M) alkalmaztuk. V =5ml, Q=1 ml/perc. A sargaval kiemelt
részek szemléltetik a membranos/csapadékcsoves struktirak helyét a mintdzaton beliil.



IV. Zeolit-tipusii imidazoldt vdzszerkezetek (ZIF-8, ZIF-67) vizes fdzisu szintézise esetén a
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Rel. turbiditas

reaktdansok koncentrdciojanak vdltoztatdsdval kinetikai kontroll érhetd el a termék szerke-
zetére vonatkozoan: alacsony koncentrdcio és ezdltal lassii reakcio a termodinamikailag
stabil termék képzodésének, mig toményebb oldatok és ezdltal gyors reakcio a kedvezobb

tulajdonsdgii, de kevésbé stabil termék keletkezésének kedvez [2].

A ZIF-8 tipusu fémorganikus térhdldk kialakuldsdnak kinetikai jellemzése sordn cink(II)-
klorid és 2-Melm szerves ligandum vizes oldatat toltottiik egy kiivettaba, majd folyamatos
kevertetés kozben UV-vis spektrofotométerrel rogzitettiik a turbiditds id6beli valtozasat. A
kisérletek sordn a reaktansok koncentraciéit dllandd sztochiometriai ardny mellett véltoz-
tattuk. Magas oldatkoncentracidk és ezaltal gyorsabb reakciok esetén megfigyeltiik, hogy
a kezdetben mérhetd turbiditds nem, vagy csak alig valtozik az id6 elSrehaladtdval (5a ab-
ra, L-IV. gorbéi). Ezzel ellentétben alacsonyabb koncentricidk alkalmazdsdval lassabban
jatszodtak le a reakcidk €s 1épcsdzetes kinetikai gorbe megjelenését tapasztaltuk (5a dbra,
V.-VIL gorbéi), amely a kezdetben levald kristdlyok megvaltozdsara utal a reakci6 eld-
rehaladtdval. Ennek bizonyitdsa érdekében a reakci6 bizonyos iddpontjaiban vizsgéltuk a
kristalyok morfoldgidjat (SEM) két olyan koncentracidpdr esetén, melyek eltérd kinetikai

gorbét eredményeztek. Megmutattuk, hogy a turbiditds mdsodik megndvekedése valoban

Rel. turbiditas
|

: - - - -
Vi 2,000 4,000 6,000 8,000
t/s

Rel. intenzitas

0 5,000 10,000 15,000 20,000

t/s

5. dbra. a) A ZIF-8 kristalyok kialakuldsara jellemz6 relativ turbiditds —id6 gorbék kiillonb6zo
oldatosszetételek mellett; [2-Melm], és [Znlio: 1.—500 és 25 mM, II.—-375 és 18,75 mM,
IIL. - 250 és 12,5mM, IV.-160 és 8 mM, V.—80 és 4 mM, VL.—40 és 2mM és VIL.-30 és
1,5mM. b) Kristdlyok morfolégidjanak idSbeli alakuldsa lassd (e 1€pcszetes, V. gorbe) és
gyors (e allanddsult turbiditas, I. gorbe) reakciok esetén. c¢) A lassu (kék,V. gorbe) és gyors
(fekete, I. gorbe) reakcidk végtermékének kristalyfazisa; a kék négyzetek és a fekete korok az
egyes polimorfokra jellemz6 karakterisztikus rontgen reflexiok helyét jelolik.



a kezdetben leval6 kolloid koztitermék atkristalyosoddsdhoz kothetd (Sb dbra, felsd panel),
mig dllando turbiditas esetén mér a reakcid kezdetétdl a végterméknek megfeleld polimorf
van jelen (5b édbra, alsé panel). Ezen kiviil PXRD mérésekkel azt is bizonyitottuk, hogy
alacsonyabb oldatkoncentracio, ezaltal lasst reakcid a termodinamikailag stabilabb, de ki-
sebb pérusméretii termék kialakuldsédnak kedvez, mig nagyobb koncentricio, ezaltal gyors
reakcié a kevésbé stabilis, de nagy porozitdsd, hasznos termék eldallitasat teszi lehetové
(5c abra). Tehat kinetikai kontroll alkalmazdsaval el6allithatéak a kiilonféle polimorfok
JOl kevert rendszerben is. Mindezen megfigyelések a ZIF-67 rendszer esetében is igazak
voltak (kobalt(II)-ionok €s 2-Melm reakcidja).



V. A ZIF-8 és ZIF-67 kristdlyok vékony folyadékrétegben és dramldsvezérelt koriilmények
kozott végrehajtott szintézise lehetévé teszi a kiilonbozd polimorfok egymadstol térben el-

kiiloniilt, mégis egyiittes képzddését.

A ZIF-8 és ZIF-67 tipusu fémorganikus térhalok dramldsvezérelt szintézise sordn 2-Melm
vizes oldatat dramoltattuk a két plexilap kozé toltott cink(Il)- vagy kobalt(Il)-ionok olda-
tdba. Az igy kialakul6, radidlis szimmetridval rendelkez$ csapadékmintdzatok mikroszer-
kezetét a bearamlds helyétdl kiillonbozé tavolsdgokban vizsgaltuk SEM segitségével (a 6.
abran szerepld szdmok a mintavétel helyét jelolik). Megmutattuk, hogy a ZIF-8 rendszer
esetében valtozik a kristdlyok morfologidja a bedmlényildstdl tdvolodva, melynek hatte-
rében a reaktor geometridja miatt megvaltozott aramlasi viszonyok allnak. A bedramlds
helyéhez kozel a termodinamikailag kevésbé stabil, de hasznos termék keletkezett (6a 4b-
ra, 1., 2. és 3. mintavételi helyek), mig a mintdzat periféridjan a kisebb pérusméretd, de
stabilabb termék volt jelen (6a dbra, 4. mintavételi hely). Ugyanezt a trendet figyeltiik meg
ZIF-67 kristalyok esetén is, ahogy az a 6b dbran l4that6. Ennek kdszonhetden a kiilonbozo
polimorfok egymastdl fiiggetlen kinyerésére is lehetdség nyilik, amely az dltalunk alkal-

mazott dramldsvezérelt szintézis elonyét timasztja ald a jol kevert rendszerhez képest.

6. dabra. a) ZIF-8 és b) ZIF-67 csapadékmintdzatok makroszerkezete, valamint a kristalyok
morfoldgidja a bedramlds helyétdl kiilonboz6 tdvolsdgokban. A szdmok a mintavétel helyét
jelolik. cz,2+ =cco+ =0,05M, c2_perm =1M, V =5ml, Q=0,5ml/perc.
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