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1. Bevezetés

Szilard termékek kémmlésével jaré kémiai reakcidk szamos helyen fordulhatnak el
kornyezetiinkben. A természetben lejatsz6d6 csapadébiépzgyik leglatvanyosabb pél-
daja a cseppdbarlangokban meg gyelhetsztalaktitok és sztalagmitok ndvekedése. Ezeket
a képodményeket kalcium-karbonat épiti fel, melynek bizonyos polimorfjait akaszér-
vezetekben is megtalalhatjuk. Erre egy példa lehet a kulonféle puhatestuekegyw@ty-
hazréteg 0sszetétele, melyben a kalcium-karbonat kristalyok aragonit modosulatat mutat-
tak ki [1]. A csapadékkémdési reakciok természetben betdltott szerepik mellett, sza-
mos alkalmazasi leheséggel rendelkeznek mind a kutatas, mind az ipar teriletén. Csa-
padékképadés segitségével tanulmanyozzak példaul az emberi szervezetben megtalalhatd
antitestek és antigének kozotti reakcidkat, ami altal kebég nyilhat bizonyos betegségek
azonositasara [2]. Ezenkivll ezzel a modszerrel olyan —gydgyaszati szempomlgdbet
hidroxiapatit-tartalmi kompozitokat isallitottak mar, melyek csontpotlo anyagként szol-
galhatnak az emberi szervezetben [3, 4]. Mindezek mellett fontos még megemliteni a csa-
padékképadéssel jard reakcidk analitikai kémidban betdltott szerepét, hiszen segitségukkel
lehebség nyilhat kilonféle ionok kimutatasara, igy mind aségi, mind mennyiségi anali-
zisre alkalmasak lehetnek [5]. A szilard termékek lattisével jard reakciokat az iparban is
széles kdrben alkalmazzak. Ennek egy példaja a szennyvizek tisztitasa, mely soran bizonyos
szennyea anyagokat csapadékka alakitanak, majd szurés utjan tavolitjak el a kbieb
Ezen tisztitasi folyamat mellett a kicsapasi reakciok kiemadlsabrepet tdltenek be iparilag
relevans termékek szintetizalasaban is. Ily médon allithat@a#liafjnosztikai célokat szol-
gal6 szuperparamagneses nanorészecskék [7], illetve rétegestkdtbxidok is [8], melyek
szamos alkalmazasi lelosieggel rendelkeznek (pl. katalizis, adszorpcio, gyogyszerszallitas,
sth.).

Mindezek alapjan a csapadékképdesi reakciok tanulmanyozasa a mai napig fontos reé-
szét képezi a kulonféle kutatasoknak. Az utdbbi évek soran bebizonyitottak, hogy a reakciok
eredmeényeként kialakuld csapadékszemcsek tulajdonsagai (pl. méret és alak) kbénnyebben
szabalyozhatéva véalnak, amennyiben azadékitasat nem a hagyomanyos jol kevert rend-
szerben hajtjuk végre. A csapadékkeégesi reakciok transzportfolyamatokkal (pl. aramlas,
vagy diffazid) tortém dsszekapcsolasa lebséget nydjthat olyan hasznos termékek kinye-
résére, melyeket mas modszerekkel nem, vagy csak nehezen tudnank létrehozni. Ily médon
allitottak mar eb példaul nagy fajlagos feltletu fémorganikus szilard térhaldkat [9], termo-
dinamikailag kevésbé stabilis polimorfokat [10], egydimenzids csapadekmembranokat [11]
stb. Eppen ezért doktori tanulmanyaim soran célul tuztiik ki egy olyan aramlasvezérelt
szintézismaodszer alkalmazasat, melyben a reakciok és a transzportfolyanoastadaghnak
hangolasan keresztil lelosgg van tervezett tulajdonsagokkal rendetkiezstalyok eballi-
tasara.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Kémiai csapadékképadeés és transzportfolyamatok

Doktori tanulmanyaim keretében csapadékkélgsi reakciok vizsgalataval foglalkoz-
tam. Kémiai csapadékképdés alatt azt a folyamatot értjik, amikor a reagalé ionok oldata-
inak keveredésekor szilard fazis kialakulasa tapasztalhat6. Ennek feltétele, hogy a csapadé-
kot Iétrehoz6 ionok aktivitasi szorzata meghaladja a termék oldhat6sagi szorzatat és tultelités
alakuljon ki a reaktans oldatok kozotti keveredési zéndban [12]. A kllonféle szilard termé-
kek eballithsanak legéaltalanosabb maodja a jol kevert rendstédbtéro csapadékkivalas,
mely soran a megfelelreaktansokat folyamatos kevertetés kdzben reagaltatjuk egymassal.
Bar a mddszer rendkivil egyszeru, a kégz kristalyok tulajdonsagai (pl. alak, méret, mé-
reteloszlas) csak nehezen befolyasolhatdak. A kristalyok méretének moédositasara egy példa
lehet a reaktansok kiindulasi koncentracioinak valtoztatasa, hiszen a tultelités meértéke kiha-
tassal van a gocképdés sebességére [13, 14]. Témeény oldatok alkalmazasa esetén a gbcok
gyors képpdése, és igy az apro csapadékszemcsék kialakulasa a kedvezményezett, mig ala-
csonyabb koncentraciok mellett a gocnovekedés valik dominanssa, amely nagyobb méretu
kristalyok keletkezését teszi leloet. Ez utdbbi folyamat hatranya azonban, hogy a részecs-
kék ndvekedése nem, vagy csak nehezen (pl. fellletaktiv anyagok hozzaadaséaval) szabalyoz-
hat6, melynek kdvetkeztében nagy polidiszperzitasu termék keletkezik. Eppen ezért a kris-
talyok méretének jol kevert rendszerben toaénddositasara elterjedtebben alkalmazzak a
heterogén gocképzés folyamatat, mely soranogbleg eballitott gbcok fellletén torténik
a kristalyos fazis kivalasa a reaktansok tultelitett oldatabdl [15]. Ez a médszer mar-lehet
vé teszi a kristdlyméret szabdlyozasat, azonban bonyolultabb lesz a szintézis, hiszen ekkor
csak tobb |épésen keresztll juthatunk el a reakcié végtermékéheal. dtlflnldan manapsag
egyre nagyobb gyelmet kapnak azok a szintézismodszerek, melyek soran nem egyensuly-
ra vezed korilmények kozott torténik a csapadékkivalas, hiszen ekkordségtnyilhat a
szilard termékek tulajdonsagainak hatékonyabb mddositasara. Erre egy jo példa lehet a csa-
padékképadési reakciok kulonféle transzportfolyamatokkal toaésszekapcsolasa.

Transzportfolyamatoknak azokat a jelenségeket nevezziik, amikor az anyag, energia
vagy mas extenziv mennyiség térbeli mozgasa kovetkezik be, melynek termodinamikai haj-
téereje a nem egyensulyi rendszerek egyensulyra valo térekvése [16]. Abban az esetben, haa
rendszert leird intenziv allapotjelk (pl. kémiai potencial, vagydmérséklet) eloszlasa nem
homogén, térbeli gradiens kialakulasat tapasztalhatjuk. Ennek hatasara egy olyan kiegyen-
litodési folyamat jatszodik le, amely ezt az inhomogenitast igyekszik megszlntetni, azaz az
extenziv mennyiségek (pl. anyag, vagy energia) spontan aramlasa megy végbe. Ennek sebes-
ségét kvantitativen az aramsuruseggel ( uxussal) jellemezhetjik, amely megadja a vandorlo



mennyiség egységnyiadalatt, egységnyi fellleten tort@thaladasanak mértékét:
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aholE; ésJ; azi-edik extenziv mennyiség, illetve az arra vonatkozé uxsaz aram ira-

nyara meoleges felllet é$ az id. Az (1) egyenletben de nialt aramsuruség egyenesen
aranyos az elmozdulast kivalté intenziv allapotpetgadiensével, irAnya pedig azzal ellen-
tétes. Abban az esetben példaul, ha koncentraciégradiens alakul ki a rendszerben, az anyag
vandorlasat tapasztalhatjuk a nagyobb koncentraciéval renaetiedzol a kisebb koncent-
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koncentraciogradiens kozotti sszefliggést Fick gdsvényével irhatjuk le
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A_dt - DIE) (2)

aholn;, ¢; ésD; azi-edik komponens anyagmennyisége, koncentracibja és diffuziés allando-
ja, A a felllet,z pedig a térbeli dimenziot jel6li.

A koncentraciokulonbség hatasara kialakuld diffazié mellé gyakran mas transzportfo-
lyamatok is tarsulhatnak. Ilyen példaul a konvekcid, mely soran az extenziv mennyiség
aramlasa a molekulahalmaz (k6zeg) egyuttes elmozdulasaval jar egyitt. Az anyagmennyi-
ség vandorlasa mellett olyan transzportjelenségek is ismertek, melyeknél az energia aramlasa
egyenliti ki az intenziv allapotjetik altal indukalt gradienst. Ennek egy példajecadretés,
melynél a rendszerben kialakulémérséklet-kiilbnbség hatasara energia aranliforma-
jaban a nagyobbdmérsékletu helyl az alacsonyabbdmérsékletu hely felé. Ekkor az
energia uxus a lbmeérséklet-gradienssel lesz egyenesen aranyos, és a kozbidar&nyos-
sagi tényea a lovezetési egyitthatd. Ezenkivil a kiilonféle toltéssel rendeliéeszecskék
(ionok) elmozdulasa is megtorténhet kaikdektromos tér hatasara (migracid), illetve impul-
zusaramot is tapasztalhatunk, ha szomszédos folyadékrétegek kdzott sebességgradiens Iép
fel (pl. két eltép viszkozitasu folyadék keverésekor).

Abban az esetben, ha az emlitett transzportfolyamatokat csapadélikspreakciok-
kal kapcsoljuk 6ssze, kulonféle térbeli mintazatok kialakulasat tapasztalhatjuk. Annak ko-
szonheben, hogy a rendszerben jelentégradiensek kiildeg szabalyozhatdak a kisérle-
ti paraméterek valtoztatasaval, lebstgink nyilhat a csapadékmintdzatok mikro- és mak-
roszerkezetének modositasara is, amely ezen modszemkéetamasztja ala a jol kevert
szintézishez viszonyitva. Eppen ezért fontos a killonféle szilard terméketdéggnek ta-
nulmanyozasa, illetve a szintézismodszerek fejlesztése ilyen transzportfolyamatokkal csatolt
rendszerekben.



2.2. Transzportfolyamatokkal csatolt csapadékmintazat-kepadés

Kilonféle térbeli csapadékszerkezetek transzportfolyamatokkal (pl. diffazio, vagy aram-
las) csatolt edallitdsara mar szamos példat bemutattak az irodalomban. A diffazidkontrollalt
csapadékkemdeési reakciok egyik legismertebb képvigel a Liesegang-jelenség, melyet
tobb mint szaz éve fedezett fel és publikalt egy német kémikus [17]. A kisérlet Iényege,
hogy a szilard termék képdésében résztvevegyik komponenst egy kénmise helyezett
géloszlopban oszlatjuk el, majd erre rétegezzik ra a masik reaktans magasabb koncentra-
cioju oldatat. A gél alkalmazasanak koszomeet megakadalyozhatd a konvekcio, igy a
reaktansok csak diffazio révén lesznek képesek érintkezni egymassal, melyet a koatik lév
koncentraciogradiens indukal [18]. A nagyobb koncentracidban jelerdéaktrolit gélbe
tortéro vandorlasanak eredményeként kéaten csapadéksavos (1a abra), mig vékony ré-
tegben (pl. Petri-csészében) korkords struktarak (1b abra) kialakulasat tapasztalhatjuk. A
mintazat jellegzetessége, hogy a gél és az elektrolit oldat érintkezési pontjatdl tavolodva
egyre ritkdbban jelennek meg a folyamatosan szétessdpadékcsikok. Ezen struktirak
kialakulasat mar szamos csapadékképndszerben meg gyelték, mely az alkalmazott re-
aktansok kémiai természepéfiiggoen kilonbdm szinu csapadéksavok létrejottét eredmé-
nyezte [19-22].

Abban az esetben, ha a csapadéekkéapakcidé nem gélben, hanem oldatfazisban jatszé-
dik le, a Liesegang-mintazattol eleeterbeli strukturak @lallitasara is lehesegink nyilhat,
hiszen ekkor a diffazié mellett mas transzportfolyamatok is érvényesiilhetnek. Erre egy pél-
da lehet az irodalomban vegyész virdgoskertje néven ismert 3-dimenziés csapadékcsoves
mintazat, melynek kialakulasaban az ozmotikus hatasok és a fellajitszik fontos sze-
repet [23]. A struktlrdk @dllitdsa soran natrium-szilikat vizes oldataval megtoltétt edénybe
kilonbdo fémsdkat adnak (2a abra), melynek eredményeként egy fém-szilikat csapadék-
membran alakul ki a reaktansok kozotti hatarfellleten (2b abra). Az igy |étrejimb-
ran féligatereszt hartyaként funkcional, hiszen a szilikat oldatban talalhaté vizmolekulak
bearamlasat teszi lelmté a csapadékfal két oldala kdzti koncentraciokilonbség kiegyen-

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

litésére (ozmozis, 2c abra). Ezen folyamat eredményeként gslemtmego a nyomas a
csapadékmembranon belil, amely a hartya atszakadasat okozza (2d abra). Ennek kdvetkez-
tében a fémionok ismét képesek lesznek reagalni a tartalybaméivium-szilikat oldattal,

amely Ujabb membran képdését idézi @ a reaktansok kozoétt (2e dbra). Ezen mecha-
nizmus isméthdése, valamint az oldatok kozti suruségkilonbség okozta felhajfédelée

névekw, Ureges csovek kialakulasat eredményezi (2f abra). A vegyész viragoskertjéhez
hasonl6 strukturdk efordulasara szamos példat talalhatunk az irodalomban. llyen csapa-
dekcsovek kialakulasat gyelték meg pl. femek feltletén, amely az ott bekoveka@zozio

hataséara jott létre [25]. Ezenkivil azt is megallapitottak, hogy a Portland cement hidrataciés
mechanizmusa analdg a szilikat novények ndvekedésével, amelgdépet nyujt a cement
szerkezeti tulajdonsagaival kapcsolatos informaciok kinyerésére [26]. Tovabba a polioxo-
metallat (POM) cstvek esetében a szabalyozott névekedés elérése utat nyitna katalitikusan
aktiv anyagok eallitasara is [27]. Mindezek alapjan, annak érdekében, hogy a felhasz-
nalas szempontjabdl relevans csapadékszerkezetek johessenek létre, szikségessé valt azok
kontrollalt szintézisének kidolgozasa.

A csapadékcsovek szabalyozotbdlitasara az aramlasvezérelt rendszerek bevezetése
jelentett megoldast, azaz amikor a fémsokat is oldat formajaban alkalmazzuk, majd ezt injek-
taljuk a tartalyba t6ltott szilikat-ionok oldataba egy fecskamampa segitségevel [28]. Eb-
ben az esetben aaszeru struktdrak a bedramoltatas helyén kezdenek el kialakulni, viszont
a hagyomanyos vegyész virdgoskertje kisérlettel ellentétben a kezdetbedképgapadék-
membran atszakadasat az injektalas miatt megndweakgoimas idézi @, nem pedig tisztan
az ozmoOzis. Ebbl addéddan a csapadékcsovek ndvekedését az altalunk beallitott aramlasi
sebesség fogja meghatarozni, igy a termék tulajdonsagai szabalyozhatéva valnak. Ezenki-
vil az injektalasos modszer lebgé teszi a csapadékcsodvek 6sszetételének modositasat is,
hiszen ekkor a kiindulasi oldatkoncentraciok pontosan ismertek éshegssen valtoztatha-
téak, ellentétben a szilard fémsok alkalmazésaval, ahol a membranon belili oldat 6sszetétele
csak nehezen hatarozhaté meg és folyamatosan valtozik.

Steinbock és munkatéarsai ilyen aramlasos koralmények kdzott tanulmanyoztak a réz(l1)-
szilikat csapadékcsdvek tulajdonsagainak szabalyozhatésagat kidkibédeti paraméte-
rek alkalmazéasa esetén [29]. Kisérleteik soran réz(ll)-szulfat oldatot injektaltak natrium-



szilikat vizes oldataba kiilonbdAramlasi sebességek és fémion koncentraciok mellett, majd

a képodo csapadékcsoveket azok kiilsugaraval jellemezték. Meg gyelték, hogy a réz(ll)-
szilikat csovek kils sugara ott az aramlasi sebesség és a réz(ll)-ionok koncentraciojanak
névekedésével, amely bizonyitja a csapadékcsovek makroszerkezetének szabalyozhatéséa-
gat az aramlasos rendszerek alkalmazasaval. Réz(ll)-tartalmu csévek aramlassal csatolt
eloallitasaval mar kutatdcsoportunkban is foglalkoztak, mely soran a ketetkenékek
makroszerkezete mellett azok mikroszerkezetének vizsgalatara is hangsulyt fektettek [30].
Ezen kisérletek keretén belll réz(ll)-foszfat és -szilikat csapadékcsoveket allitattaly el
maodon, hogy a megfelelanionos oldatokat egy tartalyba toltétték, majd ezekbe tortént a
réz(ll)-szulfat oldatanak beinjektalasa. Megallapitottak, hogy a rendszerberofgliégi-

a csapadékmembran két oldalan. A csovek simaoki@hilettel rendelkeztek (3a és c ab-

ra), mig azok belsejét viragra emlékentékalcium-foszfat, 3b abra), illetve gdmb alaku
(kalcium-szilikat, 3d &bra) struktarak boritottdk. Ezenkivil azt is meg gyelték, hogy a csa-
padékcsovek térfogatndvekedési sebessége nagyobb volt, mint az altaluk alkalmazott aram-
lasi sebesség, amely arra enged kovetkeztetni, hogy az ozmotikus hatasok aramlasvezérelt
csapadékasképadés esetén is fontos szerepet jatszanak; az ozmaozis kdvetkeztében tovab-
bi oldészer aramlik a csapadékckelsejébe. A 3-dimenzids csapadékcsovelofigsének
tovabbi szabalyozasa érdekében szamos kildnketarassal egészitették ki az injektala-

sos modszereket. llyen példaul a csévek ndvekedésének gazbuborékkal i@mgitasa,
melynek méretével befolyasolhaté a keletkezo sugara [31], illetve az aramlasiadsal-
toztatasaval a csapadékfal vastagsaganak modositasara aséghayilik [32]. A termék

mikro- €s makroszerkezetének tovabbi szabalyozasaceghehagneses tér alkalmazasa-

val is, amennyiben a keletkezsapadék valamilyen paramagneses komponenst is tartal-

3. 4bra. A kalcium-foszfat csapadékca) kil és b) bels fellletét, valamint a kalcium-
szilikat csapadékesc) keresztmetszetét (acckils fellilete a felvétel jobb oldalan lathato)
és d) bele fellletét szemléltetSEM felvételek [30].



maz [33]. Ezenkiviil abban az esetben, ha a csdvek ndvesztéséhez fopsiepd helyett
perisztaltikus pumpét hasznélunk, periodikusan valtozé falvastagsagot is elérhetlink a rend-
szerben kialakuld nyomasvaltozasoknak koszdrere{34].

Az eddigiekben részletezett modszerek esetén 3-dimenziés reaktorban, a kisérleti para-
méterek valtoztatasaval igyekeztek maédositani a kilonféle térbeli struktirak névekedését.
Annak érdekében, hogy még inkabb befolyasolhaté legyen a csapadékakl&spzezaltal
tervezett mikro- és makroszerkezetu mintazatadé#itasara is leheség nyiljon, vizszintes
geometridban és vékony folyadékrétegbe®,6 mm) is létrehoztak aramlasvezérelt rend-
szereket (pl. Hele-Shaw cella [35]). Ezen reaktor alkalmazasanak kosaénhaér nem
csak a reaktans oldatok k6zotti suruségkilonbség lesz hatassal a csapadékszerkezetek kiala-
kulaséra, hanem a reakciétér permeabilitdsa is. Abban az esetben, ha a géamé&épz
€s novekedése kekkn lassan jatszodik le, a reaktansok érintkezésekomoklopaistalyok
még az injektalas kozben képesek lesznek kitlepedni, amely lecsokkenti a keskeny reakcio-
tér permeabilitasat. Ennek koszonbeat a transzportfolyamattal csatolt csapadék&édps
még Osszetettebb mintazatok Iétrej6ttéhez vezethet.

Haudin és munkatarsai a vegyész viragoskertjére jetbeosapadékcsoves struktarak
2-dimenzids valtozatat allitottakeellyen aramlasvezeérelt rendszer alkalmazéséaval [36]. Ki-
sérleteik sordn a natrium-szilikat vizes oldatat két plexilap kdzé zart vékony reakciotérbe
toltottek, majd ebbe tortént alulrdl a kilonféle fémionok (Co(ll), Ca(ll), Cu(ll) és Ni(ll))
oldatanak beinjektalasa fecskepdimpa segitségével. A kialakulé csapadékmintazatok ké-
peit feltlrol egy kameraval rogzitették, ezek a felvételek lathatdéak a 4. abran. Meg gyelték,
hogy adott reaktans par (Co(ll)- és szilikat-ionok) alkalmazésa esetén az oldatkoncentraciok
valtoztatasaval befolyasolhaté a makroszkopikusan lathatd mintazatok szerkezete, melynek
eredmeényeként csapadékcsoves, viragszeru és szalas szerkezetek is kialakulhatnak (4a abra).
Annak vizsgéalata érdekében, hogy a reaktansok kémiai természete hatassal vaneela képz

pH=41 pH=09 pH=38

4. abra. a) Kulénb&z oldatkoncentracidk és b) kilonbireaktansok alkalmazasavabal-
litott csapadékmintazatok [36].



strukturék jellemaire, olyan kisérleteket is elvégeztek, mely soran az alkalmazott fémion
kulonféle anionokkal alkotott séjat injektaltdk a szilikat-ionok oldataba. Megallapitottak,
hogy a reaktansok kémiai természetdtiggetlentl minden esetben a vegyész viragoskert-
jére emlékeztet csapadékcesoves strukturak alakultak ki (4b abra). Ezt tamasztotték ald azok
a kisérletek is, melyek esetén kilonbdzationok soéit reagaltattédk szilikat-ionok oldata-
val, hiszen az igy létrej@mintazatok ismételten hasonl6 szerkezetet mutattakolesta
kovetkeztettek, hogy csak a reaktansok koncentraciojanak valtoztatasaval lehetséges befo-
lyasolni a csapadékszemcseék térbeli eloszlasat. Fontos azonban kiemelni, hogy ezen kisér-
letek sordn magas oldatkoncentraciokat (tdbb moélos) és aramlasi sebességeket (6,5 ml/perc)
alkalmaztak, amely hattérbe szorithatja a reaktansok kdzotti kilénbs#gzi@mazo min-
tazatjellemnket.

Mindezek alapjan ahhoz, hogy a reaktansok kémiai termésdedébdo jellegzetessé-
gek megjelenhessenek a csapadékmintazatok makroszerkezetében, a kisérleti paraméterek
értékeit csokkenteni sziikséges. Ennek bizonyitdsara egpliésiunkaban mérsékelt ko-
rilmények alkalmazasaval allitottaloedalcium- és barium-karbonat csapadékokat aramlas-
vezeérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben (Hele-Shaw cella) [37]. A kisérletek so-
ran natrium-karbonét oldatot injektéltak kalcium-, illetve barium-ionok oldatadba, mikézben
az aramlasi sebesség és az oldatkoncentraciok értékeit széles skalan valtoztattak. A kapott
csapadéekmintazatok 6sszehasonlitdsaval megallapitottak, hogy a paramétertér egy részében
a kalcium- és barium-karbonat csapadékok hasonl6 szerkezetet mutattak (5a abra), amely a
2-dimenzios vegyész viragoskertjéhez hasonléan nem fliggott a reaktansok kémiai természe-
tétol. Mas paraméter értékek alkalmazasaval azonban lényeges kulonbségeket tapasztaltak
a keletken mintazatok makroszerkezetében (5b abra). Ezek alapjan, ha a kisérleti parameé-
terek értékeit megfelekn hangoljuk, olyan csapadékstrukturak is Iétrehozhatéak aramlasos

BaCO,

Twd) "
.

5. &bra. Azonos kisérleti paraméterek alkalmazasawvallgbtt a) hasonld, illetve b) a reak-
tansok kémiai természetdfliggo kalcium- és barium-karbonat csapadékmintazatok [37].
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rendszerben, melyek jellemiAliggeni fognak a termékek elt&kohézids és mikroszkopikus
tulajdonsagaitol.

A csapadékkepmlési reakciok transzportfolyamatokkal (pl. aramlassal) tortissze-
kapcsolasa a jellegzetes térbeli strukturdk kialakulasa mellett a kristdlyok mikroszerkezeté-
nek médositasat is lehmté teszi. A rendszerben kialakuld suruség-, illetve koncentraciogra-
diensek hatasara olyan, termodinamikai értelemben kevésbé stabilis polimorfok is kialakul-
hatnak, melyek mind gyogyszeripari [38, 39], mind katalitikus [40] szempontbdl relevansak
lehetnek, viszont elllitasuk jol kevert rendszerben nem, vagy csak nehezen lenne megva-
|6sithatd. Ezt thAmasztottak ala a kutatocsoportunkban elvégzett munka keretén beltl, mely
soran kobalt(ll)-oxalat csapadekmintazatot allitottak ve¢kony folyadékrétegben, felolr
nyitott reaktorban [41]. Kisérleteikben a natrium-oxalat oldatat a reakciéedénybe tolt6tték,
majd ebbe tortént a nagyobb suruségu kobalt(l)-nitrat beinjektalasa perisztaltikus pumpa se-
gitségével alulrdl, a reaktor kdzepén, igy a reakciofront vizszintesen és sugariranyban haladt
elore. A képodo mintazat makroszerkezetének vizsgalata sordn meg gyelték, hogekell
lassu gocképadés és -nbvekedés esetén a reaktansok kdzotti hatarfellleten gravitacios ara-
mok jottek Iétre, melyet az oldatok kozti suruségkilonbség idézeitRayleigh—Taylor hid-
rodinamikai instabilitas [42]). Ennek kdvetkeztében a kialakuld csapadékszemcsék vékony
vonalak mentén, sugéariranyban Ulepedtek ki (6a abra). A csapadéksavokao flefégpét-
lyokat kobalt(Il)-oxalat-tetrahidratként azonositottak termogravimetriai és rontgendiffrakci-
0s vizsgalatok segitségével. Annak érdekében, hogy feltarjak a térbeli gradienssel operalo
folyamat mikroszerkezetre gyakorolt hatdsat, a kristélyokat jol kevert rendszerbealls el
tottak. A termékek 6sszehasonlitasaval megallapitottak, hogy aramlasos korilmények kdzott
a termodinamikailag kevésbé stabil polimorf kegétt (6¢ abra), mig jol kevert rendszerben

6. abra. Aramlasos koriilmények kozotv@llitott a) kobalt(1l)- és d) kalcium-oxalat csapa-
dékmintazatok. A SEM felvételek az c), f) &ramlasvezérelt és b), e) jol kevert rendszerben
képodott kobalt(ll)- (fel® sor), valamint kalcium-oxalat (alsé sor) kristalyok mikroszerke-
zetét szemlélteti [41,43].
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a termodinamikailag stabil (6b abra) kristalymddosulat alakult ki. Ez felhivja a gyelmet az
aramlasvezérelt rendszeoanleire a j6l kevert rendszerhez viszonyitva.

Ugyanezt a jelenséget tapasztaltak kalcium-oxalat csapadék esetén is, mebalék el
tasdhoz az eko kisérlethez hasonlé reaktort alkalmaztak [43]. Munkajuk soran a nagyobb
suruségu kalcium-klorid oldatot perisztaltikus pumpa segitségével injektaltak be natrium-
oxalat oldataba, melyet@toleg a reakcidedénybe toltdttek. Az aramlasvezérelt rendszerben
kialakult kristalyok (kalcium-oxalat-dihidrat) mikroszerkezetét ismét sszehasonlitottak az-
zal a termékkel, amely folytonosan kevertetett reaktorbanddijir. Megallapitottak, hogy
az aramlas miatt jelenlévgradiensek ismételten a termodinamikailag instabil kristalymo-
dosulat kialakulasanak kedveztek (6e és f abra). Ezenkivil azt is meg gyelhetjiuk, hogy a
kalcium-oxalat mintazat makroszerkezete (6d abra) Iényegesen kiildnbozik a kobalt-oxalattol
(6a abra), melynek hatterében a reakciok elggbessége all. A gyorsabb reakcidban kép-
zodo kalcium-tartalmu csapadék esetében nem jelent meg csapadékmerdegsetsbein-
jektalas helye koril, valamint kevésbé volt jellemeztus szerkezet a kobalt-oxalathoz viszo-
nyitva. Mindez arra enged kdvetkeztetni, hogy az alkalmazott kisérleti paraméterek mellett
a reakciosebesseég is jeleaén befolyasolja a keletkezsapadékstruktirak jellemit.

Tehat annak érdekében, hogy a reakciok eredményeként megfetainyiségu szi-
lard termék képadjon (6d abra), és igy a csapadékmintazatok mikro- és makroszerkezete
konnyedén szabdalyozhato legyen a kisérleti paraméterek (pl. oldatkoncentracio, vagy aram-
lasi sebesség) valtoztatasaval, nélkulozhetetlen 6sszehangolni a csapanldé&épz az
aramlas tipikus idskalait. Ehhez azonban ek&nt meg kell ismerni a csapadékképe-
akcidk kinetikai jellempit.

2.3. Csapadékképadeés kinetikai jellemzeése

A csapadékkéepmlési reakcidk kinetikajanak jellemzésére gyakran az indukcios id
(ting) hasznaljak [44—-46]. Ez egy karakterisztikustartam, amely megmutatja, hogy a tul-
telitettség elérését kowmn mennyi id elteltével jelennek meg kristalyok. Ezen paraméter
értékét szamos tényebefolydsolhatja, ilyen példaul a tultelités, illetve a reaktans oldatok
keveredésének mértéke, a szenuyglEsek jelenléte, vagy a viszkozitas [13]. Az indukcios
ido a

tng=a ¢ P (3

empirikus egyenlet segitségével de nialhatd, miszejgtaranyos a reaktansok teljes kon-
centraciojanakd) valamekkora hatvanyavab), "a" pedig ati,q— fuggvény illesztéséti
szarmazo parameéter [47]. A csapadekiagfisi reakciok ezen jellernzdoskalainak megha-
tarozasara kilénbdzmddszereket dolgoztak ki. Abban az esetben, ha a reaktansok érintke-
zését kovaien viszonylag sokara jelenik meg szilard termék, azaz a reakcio lassan jatszodik
le (legalabb néhany 10 masodpetg)yy mérése torténhet példaul UV-vis spektrofotométer
alkalmazasaval. Ennek soran folyamatos kevertetés kozben kdvetjilk nyomon a reakcidelegy
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7. abra. a) UV-vis spektrofotométerrel rogzitett turbiditas-gdrbe. A b) abra az indukciés
ido meghatarozasa szempontjabol relevans gorbeszakaszt szemlélteti [47].

turbiditasanak idbeli valtozasat (7a abra). A modszer azon alapul, hogy a reakcidk ered-
ményeként kialakuld kristalyok sz6rjak a fényt, igy a csapadék megjelenése a turbiditas éles
megndvekedését idézicgelmelynek idbpontja az indukcios m értékének felel meg. En-

nek meghatarozasa oly modon torténik, hogy a kinetikai gérbe kozel allando turbiditassal
jellemezhed kezdeti szakaszara egy egyenest, mig a felfelé hajlé szakaszra egy polinomot
illesztiink. A vizsgalt reakci6é indukcids ideje annak ampdntnak felel meg, ahol a po-
linom altal meghatérozott turbiditds egyet megadott mértékben meghaladja az egyenes
altal de nialt hattérintenzitas értékét (7b abra). Abban az esetben, ha a csapadék ionokbdl
épul fel, a termék kialakuladsa a reakcidelegy vezetésének megvaltozasat okozza, igy bizo-
nyos reakcidk esetében a vezetésmeérés is alkalmas lehet a csapaddékégzkalajanak
megallapitasara [48].

Annak érdekében, hogy makroszkopikus mennyiségu csapadékot tudpsilktahi vi-
szonylag magas oldatkoncentraciok alkalmazasa sziikséges. llyen korilmények kozoétt azon-
ban a legtdbb reakcio indukcios ideje sokkal révidebb (kevesebb, mint 1 masodperc), mint
amit az ebzoekben emlitett technikakkal meglehetne hatarozni. Az ehhez hasonlé gyors re-
akcidk kinetikdjanak vizsgalatara a megallitott aramlas modszerét (stopped- ow) alkalmaz-
zak széles korben [49, 50]. Fontos kiemelni azonban, hogy ezen technika hasznalata csak
csapadékmentes rendszerek esetén ajanlott, igy a szilard terméki&sgwel jaro folyama-
tok tanulmanyozasara mas modszerek kidolgozasa volt sziikséges. A kutatdcsoportunkban
elvégzett kordbbi munka keretén belll naggfelbontast kamera (gyorskamera) segitsé-
gével hataroztdk meg a gyors csapadékkédpsi reakciokra jellenindukcids isbket [51].
Kisérleteik soran az egyik reaktans oldatat egy kivettaba tolt6tték, majd ebbe tdrtént a masik
reaktans becseppentése fecskgnompa segitségével. Ekkipy értékének meghatarozasat
a gyorskamera altal készitett felvételek fényintenzitasaralgbeli valtozasa tette lehet
vé, amely a csapadék megjelenésével jelsem lecsokkent a képdo kristalyok fényszérasa
miatt (8a abra). Mindezek alapjan, ha az UV-vis spektrofotometrids méréseket gyorskameras
technikaval egészitjuk ki, lenetégink nyilik széles skalan vizsgalni a kilénféle csapadek-
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8. dbra. a) Csapadékkéqiesi reakciok indukciés idejének meghatarozasa gyorskameras
mabdszer segitségével. b)Rhatvanykitew értékének meghatarozasara szolgal6 gra kon,
az eltéo szinekkel jel6lt pontok a kilénbozalkalifoldfém- és atmenetifém-oxalat csapade-
kokra vonatkoznak [51,52].

reakciok kinetikajat.

Egy ké®bbi munkaban azt is bebizonyitottak, hogy az indukciésdd nicidjaban sze-
replo b hatvanykitew értéke nemcsak a reakciok kinetikajarol, hanem azok mechanizmusa-
rol is informaciét szolgaltat [52]. Kisérleteik soran kulonféle alkaliféldfém- és atmenetifém-
oxalat csapadékok esetében hataroztak tpegertékét. A (3) egyenlet linearizalasat ko-
fuggvényében, majd az igy kapott pontokra illesztett egyenesek meredetdsaggalla-
pitottak a kiloénbéa kémiai rendszerekre jellemd hatvanykitewk éertékeit (8b abra). A
vizsgélt alkaliféldfém- és atmenetifém-oxalat csapadékokra a koveteekeket kaptak:
Beoqiny;Nigi):zn(ny:maan =2 < Beaiy;siiny =3 < beyir) =4 < beggi) =5, majd ezen novek-
vo hatvanykitewk alapjan csoportositottak a kulonféle fémionok oxalattal valo reakcioja-
nak mechanizmusat. Megéllapitottak, hogy az alacéoérgekkel jellemezhetreakcioknal
(Co(l), Ni(ll), Zn(l1)) elsoként fém-oxalat komplex képdik, amely prekurzorként szolgal
a megfeled csapadék kialakulasahoz, mig nagyobb hatvanykiemetében a terméket fel-
épib ionok kozvetlenil reagalnak egymassal (Ca(ll), Sr(ll)). Ezenkivil azt is meg gyelték,
hogy a magnézium(ll)—-oxalat rendszer esetében mind a kompleox#tépiz mind pedig az
ionos mechanizmus egyforman fontos lehet. Végul a réz(ll)- és barium(ll)—oxalat reakci-
oknal arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a két kilénbtechanizmus 6sszekapcsoldda-
sanak eredményeként kémuik a szilard termék, igp magas értéke az eltefolyamatok
hatvanykitewinek dsszeadddasabol szarmazik. Ezeket az eredményeket a fentebb emlitett
UV-vis spektrofotométer alapu meéreések, illetvefitygo vezetésméresek egyuttes értekele-
sével kapték.

Doktori munkam keretén belll célunk volt olyan csapadékmintazat@lghsa és vizs-
galata, melyek a korabban bemutatott 2-dimenzids vegyész viragoskertjehez hasonlé aram-
lasvezérelt rendszerben [36] alakulnak ki. Bbédoddan fontosnak tartottuk annakzgtes
megismerését, hogy a kulonféle reakciok kinetikajat Ibindtvanykitewk hatassal vannak-
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9. &bra. Aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegimlitett alkalifoldfém-
karbonat csapadékmintazatoR.= 1,0 ml/perc; aXmg(i):sac1) = 0,5 M, Cngco, =0,5M; b)
Cmg(in:Badll) = 1,9 M, Cnaco; =1,5 M.

e a kvazi 2-dimenzids reaktorban kialakulo térbeli strukturak jelt@mnez Ennek tanulma-
nyozasara olyan ekisérleteket végeztiink el, mely soran kulonféle alkaliféldfém-karbonat
mintazatokat hoztunk Iétre el@kiindulasi oldatkoncentraciok mellett. Annak koszomhet

en, hogy az alkaliféldfém-ionok natrium-karbonattal és -oxalattal is hasonlé6 mechanizmus
szerint reagalnak, az oxalat csapadékoknal megallapitertiékek a karbonat termékeknél

is alkalmazhat6ak voltak. A 9. abran meg gyelhetjik, hogy a kilombkinetikai tulajdon-
sagokkal jellemezhet (byg) =2, beyi) =5) magnézium- es barium-karbonat csapadeék-
mintazatok lényegesen eltéviselkedést mutatnak a névekwldatkoncentraciok hatasara.
Minél nagyobb & hatvanykitew értéke, annal érzékenyebb a csapadékmintazat a reaktan-
sok koncentracidinak valtozasara. Mindez azt bizonyitja, hogy amennyiben a csapadékkép-
zodési reakciok és az aramlasgkalait megfeledlen dsszehangoljuk, a reakcid kinetikai
jellemainek (b hatvanykitew értékének) hatasa is megjelenik a mintdzatok jeltaben.

Ezek alapjan ahhoz, hogy aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadéekrétegben tet-
nélkulozhetetlen megismerni a kisérleti paraméterek (reaktansok koncentraciéja és aramla-
si sebesséq) és a reakciok sebességének hatasat a kialakuld csapadékmintazatok jellemz
re. Ily modon lehaiségiink nyilhat egy optimalizalt szintézismodszer megalkotasara, amely
olyan termékek @llitasat is lehetvé tenné, melyek jol kevert rendszerben csak extrém
korilmeények kozott kepmlhetnének.

2.4. Fémorganikus szilard térhalok

Az altalunk kidolgozott, csapadékreakciokra testre szabott szintézismodszer alkalmaz-
hatésagéat az irodalomban széles kérben tanulményozott fémorganikus szilard térhalok (Metal—
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organic framework, MOF) elllitasanak példajan mutattuk be doktori munkam soran. A
MOF-ok olyan 1-, 2- vagy 3-dimenziés kristalyos anyagok, melyek kilénféle atmenetifém-
ionok (pl. Zn(lIl), Co(ll)) és szerves ligandumok (pl. oxalsav, 2-metil-imidazol) kozo6tt le-
jatsz6dé koordinativ kélcsdnhatas eredményeként jonnek Iétre [53]. Egyik legfontosabb tu-
lajdonsaguk, hogy porusos szerkezetteb( % porozitas), eldd adodoan pedig rendkivil

nagy fajlagos felillettel (1000 nf/g) rendelkeznek, melynek kdszénbeh szamos alkal-
mazasi lehetségik ismert. llyen példaul a hidrogén [54], metan [55], vagy szén-dioxid [56]
gazmolekulak tarolasa, elvalasztasa és tisztitdsa [57], de akar heterogén katalitikus [58], vagy
fotokatalitikus [59] célokra, illetve célzott hatbanyag leadasra [60] is alkalmasak lehetnek.

A zeolit tipust imidazolat vazszerkezetek (Zeolitic Imidazolate Frameworks, ZIF) a
MOF-ok egy alcsoportjat képezik, melyek a zeolitokkal analég kristalyszerkezettel rendel-
keznek, ahogy arra az elnevezésik is utal. Ezen pérusos vazszerkezetaeképzoran
2-metil-imidazol (2-Melm) szerves ligandum koordinalodik a reakcioban résataawe-
netifémhez, melynek fajtaja alapjan tovabb csoportosithatjuk a ZIF-eket. A ZIF-8 tipusu
fémorganikus térhaldok edllitasahoz cink(ll)-kationokat alkalmazunk, melyek mindegyiké-
hez négy 2-Melm kapcsolddik a benne talalhaté nitrogén atomokon keresztil (10. abra) [61].
Ezzel szemben a ZIF-67 tipusi MOF-ok esetén cink(Il)-ionok helyett kobalt(Il)-ionok vesz-
nek részt a reakcidban. A fémionokbdl, valamint a 2-metil-imidazolat-ionokbdl fedépul
ZIF-eknek harom kulénbaz kristdlymddosulata ismert, melyek eléporozitassal és ter-
modinamikai stabilitdssal rendelkeznek [62]. A szodalit-tipusu (SOD) ZIF-8 polimorf (11a
abra) a zeolitokhoz hasonléan pérusos szerkezetu és nagy fajlagos feliletu, azonban ter-
modinamikailag kevésbé kedvezményezett a kialakuldsa a masik két polimorffal szemben.
Mivel a kis fajlagos fellilettel rendelkezpolimorfok (kat- és dia-tipusu ZIF-8-ak, 11b és ¢
abra) termodinamikailag stabilabbak, nem lehetséges azok fazisatalakulasa a kevésbé sta-
bil, de kedvenbb tulajdonsagu SOD kristalyokka. Edtadddoan olyan szintézismddszerek
kidolgozasa szilkséges, melyek ezen kristalyok hatéka@flighsat teszik lehet/é.

A kulonféle MOF kristalyok eballitAsa hagyomanyosan hidrotermalis vagy szolvoter-
malis eljarassal torténik, mely soran a reaktansokat vizes vagy szerves (pl. metanol, vagy
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10. abra. A ZIF-8 kristalyok kialakulasa és szerkezete [61].
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11. abra. ZIF-8 kristalyok kilénboz porozitasu és termodinamikai stabilitdsi poli-
morfjainak szerkezete: a) sodalite-Zn(Mepm)b) katsenite-Zn(Meln3) c¢) diamond-
Zn(Melm), [62].

dimetil-szulfoxid) oldészeres kbzegben reagaltatjuk egymassal, altalab&r#2d maga-

sabb lomérsékleten [61,63]. Ezen mbédszerek hatranya azonban, hogy viszonylag hosszu re-
akcididot igényelnek és a keletkexkristalyok tulajdonsagai csak nehezen befolyasolhatéak.
Ezen problémak kikiiszobdlésére szamos alternativ szintézismédszert javasoltak mar az iro-
dalomban. Erre egy példa lehet a mikrohullammaskebitett szolvotermalis MOF szintézis,

mely soran a folyadékfazis gyors felmelegedését az oldészermolekuldk dip6lusmomentuma-
val kélcsdnhato elektromagneses hullam indukélja. Ennek hatadsara nemcsak a szintézis ideje
csokkenthet, de a keletkez termékek tulajdonséagai is javithatoak [64, 65]. Ehhez hasonlé
hatast érhetiink el ultrahang alkalmazasaval is, melynél a szonikalas kdvetkeztében kialaku-
16, majd elturo buborékok okozzak admeérséklet és a nyomas hirtelen megnovekedését [66].
Mindezek mellett olyan mdédszereket is bemutattak mar, melyek soran elektrokémiai eljaras-
sal [67], illetve mechanokémiai [68] Uton igyekeznek megvaldsitani a MOF-ok kontrollalt
szintézisét. A képado kristalyok tulajdonsagainak (pl. méret, alak és kristalyossagi fok) to-
vabbi szabalyozasa érdekében egyensulytol tavoli rendszerekben is megkisérelték a MOF-ok
eloallitasat.

Douaihy és munkatarsai reakcié—diffuzié rendszer alkalmazasat javasoltak a ZIF-8 ti-
pusu fémorganikus térhalokadllitasara [69]. Kisérleteik soran a Zn(ll)-ionokat gélben
tansok diffuziojanak, valamint a kozottik lejatszodd koordinativ reakcionak kosziarhet
az irodalomban j6l ismert Liesegang-mintazat kialakulasat tapasztaltak (12. abra bal oldali
része). Annak érdekében, hogy a kialakult termék tulajdonséagairdl informaciot kapjanak,
a reaktansok érintkezési helgékilonboo tavolsagokban mintat vettek a csapadéksavok-
bél, majd pasztazod elektronmikroszképpal tanulmanyoztak a kristalyok mikroszerkezetét.
Megallapitottak, hogy a diffuzioval csatolt csapadéklagfgsnek kdszonhetn kivald kris-
talyosséagi fokkal jellemezhetZIF-8 kristalyok alakultak ki. Ezenkivil azt is meg gyelték,
hogy a kulonboa tavolsdgokban elhelyezkeatsapadéksavokat Iényegesen eltéréretu
(100 nm és 1@m kozott valtozo) és diszperzitasu kristalyok épitik fel (12. abra SEM felve-
telei). Ezen eredmények ismételten bizonyitékot adnak az egyensulytél tavoli rendszerekben
rejlo lehebségekre, hiszen ezek felhasznalasaval hangolhatova valnak a keketkegkek
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kilsé: 2-MeIm

12. abra. Reakcié—diffuzio rendszerbepadlitott ZIF-8 tartalmi Liesegang-mintazat (bal-
rél), valamint az azt felépitkristalyok mikroszerkezetét szemléte3EM felvételek (jobb-
rél) [69].

tulajdonsagai (pl. méret és kristalyossag foka).

Az elozoekben részletezett, gélben lejatszatott szintézis hatranya azonban, hogy a krista-
lyok gélkomponensekt valo elvalasztasa, illetve azok utdlagos tisztitasa korlatozza a maod-
szer alkalmazhat6sagéat. Ezek kikiiszobdlésére olyan transzportfolyamatokkal kapcsolt tech-
nikak kidolgozasa valt szikségessé, melyek esetén tisztdn oldoszeres kdzegbendiépz
a kristalyok. Erre egy jo példa lehet az aramlasvezérelt rendszerek bevezetése, mely soran
a reaktansokat oldat formajaban reagaltatjuk egymassal. A ZIF-8 kristalyok ilyen aram-
lasos szintézisét mikro uidikai reaktor alkalmazéasaval tanulmanyoztak kordbban az iroda-
lomban [70]. Ebben a munkaban a Zn(ll)-ionok, valamint a 2-Melm vizes oldatait fecs-
kendbpumpak segitségével juttattdk a mikro uidikai csatornaba kuloaldgérleti para-
méterek (aramlasi sebesség émigrséklet) alkalmazasa mellett. Megéallapitottdk, hogy a
reakcio végterméke kb. 10 perc elteltével megjelent, amely az aramlasos rendszeyék el
mutatja a diffizidkontrollalt szintézissel szemben. Tovabba meg gyelték még, hogy a kris-
talyok mérete kbénnyedén szabalyozhatéomBrséklet, illetve az injektalas sebességének
véltoztatasaval, amely alatamasztja az aramlasos rendszerekbea saitéazismodszerek
fejlesztésének fontossagat.

Doktori munkam soran aramlasvezeérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben ter-
veztik megvaldsitani a ZIF-8, valamint a ZIF-67 tipusu fémorganikus térhabél ighsat.

Annak ellenére, hogy a szerves oldészerek (pl. metanol) alkalmazasa &bbaezagy poro-
zitasu termékek képmlése szempontjabol [61], kisérleteinket vizes kdzegben terveztik vég-
rehajtani. Ily moédon egy olyan, zdld kémiailag relevans szintézis megalkotasa volt a célunk,
mely sordn az &ramlasos rendszerekben jelerdgadiensek szabalyozaséaval juthatunk el a
nagy fajlagos fellletu, de termodinamikailag kevésbé stabil ZIF kristalymddosulat kialaku-
lasahoz. Ahhoz, hogy az altalunk alkalmazott reaktorban tervezetten tudjuk létrehozni a ZIF-
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ek kilénbdo polimorfjait, eloként a kisérleti paraméterek, valamint a reakciésebesség ha-
tasat tartuk fel kilonféle csapadékképzakciok (alkaliféldfém- és atmenetifém-oxalatok,
-karbonatok stb.) termékeire. Mivel ezen kristalyokhoz hasonléan a MOF-ok kialakula-
sat is a gécok kémdése és ndvekedése szabdlyozza, igy azok aramlasvezérelt szintézise
ra vonatkozdéan mar végeztek kinetikai méréseket az irodalomban, azonban ezen kisérletek
soran metanolt alkalmaztak oldészerként [71-73]. Annak érdekében, hogy a vizes kdzeg-
ben lejatsz6do reakcidk sebess@és informaciot szerezziink, a ZIF-ek kémesének és
novekedésének kinetikajat is feltérképeztik munkank soran.

19



3. Ceélkituzés

Az adszorpcio és a heterogén katalizis terlletén nagy @dést keld ZIF kristalyok
transzportfolyamatokkal csatolt szintézisére mar szamos példat bemutattak az irodalomban
(pl. mikro uidika, reakcio—diffazié rendszerek gélben). Ezen munkak soran ramutattak ar-
ra, hogy az aramlas-, illetve a diffazidkontrollalt rendszerekben kialakulo térbeli gradiensek
killso szabalyozasaval konnyen modosithatd a kristalyok mérete és alakja. Az eddigiekben
bemutatott mddszerelo fhatranyai azonban, hogy a termékek nehezen vélaszthatéak el a
kozegol (pl. ZIF kristalyok elvalasztasa gél komponensdktilletve nem keletkeznek mak-
roszkopikus mennyiségben (pl. mikro uidikai modszerek). Blddoddan a ZIF kristalyok
elodllitaséra olyan szintézismoédszerek kidolgozasa célszeru, melyek soran elkdridhet
utdlagos tisztitasi folyamatok (oldészeres kdzeg), illetve mléeteszik nagyobb mennyisé-
gu csapadék kémrlését.

Mindezek alapjan doktori munkam keretén belil célul tuztik ki egy olyan, transzport-
folyamattal csatolt szintézismddszer megalkotasat, amely megfelel ezeknek az elvardsoknak
és lehetvé teszi az alkalmazas szempontjabdl relevans ZIF kristalyok terveaatitélsat.
Munkank soran aramlasvezeérelt rendszerben és vékony folyadékrétegben terveztik létrehoz-
ni a kivant kristalyokat. Ahhoz, hogy ez megvalésithat6 legyenkeélst annak megismerése
volt sziikséges, hogy a kulonféle kisérleti korilmények hogyan befolyasoljak az aramlasos
kézegben kialakulé csapadékmintazatok jelleinzEbtol adédéan munkank elslépése-
ként célunk volt kiilénbdz kémiai rendszerek alkalmazésaval tanulmanyozni a csapadékok
mikroszerkezetének, valamint a reakcié és az aramlas relativ sebességének hatasat a kiala-
kulé csapadékstrukturakra. A mintdzatok mikro- és makroszerkezete kdzotti 6sszefliggeéseit
kulonféle, fémionként kalcium(ll)-ot tartalmazo csapadékok esetén, mig a reakcidosebesség
hataséat az eltéridoskalan kristalyosodo alkaliféldfém- és atmenetifém-oxalat rendszere-
ken keresztil vizsgaltuk. Miutan a kisérleti korilmények hatasat feltérképeztik, célunk volt
annak tanulmanyozéasa, hogy a megszerzett ismereteink felhasznalasaighatoak-e ter-
vezett mikro- és makroszerkezettel rendetkatkalifoldfém-karbonat csapadékmintazatok.
Ennek vizsgalatat a kulonféle alkaliféldfém-ionok kombinaldsaval, igy kompozit csapadé-
kok elodllitasaval igyekeztik megvalositani.

Végul munkank utolsé részeként az aramlasvezérelt rendszerben kidolgozott eljaras al-
kalmazaséaval a ZIF-8 (Zn(Il)-2-Melm rendszer), valamint a ZIF-67 (Co(ll)-2-Melm rend-
szer) tipusu fémorganikus szilard térhaldk kiléripalimorfjainak szintézisét tuztik ki cé-
lul. Mivel a korabban tanulmanyozott rendszerekkel ellentétben a ZIF-ek esetén nem alltak
rendelkezéslinkre kinetikai adatok a kristalyok k#gésére vonatkozoan, igy elEpésben
célunk volt a gocképadés és gocndvekedés kinetikajat felderiteni, valamint vizsgalni a jol
kevert rendszerben kialakulo kristalyok jelleoiiz Ezt kdveben mar lehetségunk nyilt a
csapadékkémrreakciok és az dramlas jellemioskalainak 6sszehangolaséra, igy a kilon-
bdzo polimorfok aramlasvezérelt szintézisére.
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4. Kisérleti rész

4.1. Alkalmazott vegyszerek

A munkam sorén alkalmazott vegyszerek:

» 2-metil-imidazol (GHgN>, Sigma Aldrich)

» Barium-klorid-dihidrat (BaCGl 2H,0, VWR)

 Cink-klorid (ZnChk, VWR)

* Cink-szulfat-heptahidrat (ZnS¥H,0, Sigma Aldrich)

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

» Kobalt-klorid-hexahidrat (CoGl6H,0O, Reanal)

* Magnézium-klorid-hexahidrat (Mg€bH>0, VWR)

» Natrium-dihidrogén-foszfat-dihidrat (NaRr O, 2H,0, VWR)
» Natrium-hidroxid (NaOH, Spektrum 3D)

» Natrium-karbonat (NgCOs, VWR)

» Natrium-oxalat (NaC,04, Acros)

» Natrium-szilikat oldat (NaO(SiOy)x XxH20, Sigma Aldrich)
* Natrium-szulfat-dekahidrat (N&O4 10H,O, Spektrum 3D)
 Nikkel-klorid-hexahidrat (NiC} 6H,0, Alfa Aesar)

» Réz-klorid-dihidrat (CuGl 2H,0, Reanal)
 Stroncium-klorid-hexahidrat (Sr&bH,O, VWR)

A natrium-szilikat kivételével minden analitikai tisztasagu vegyszer szilard formaban allt
rendelkezéslinkre, ezek tovabbi tisztitAsa nem volt sziikséges. Kisérleteink soran vizes ol-
datokkal dolgoztunk, melyek @dllitasdhoz a szamolt mennyiségu szilard anyagot ioncse-
rélt vizben oldottuk fel (Purite HP700 ioncsargl melynek fajlagos vezetése kisebb mint
1pS/cm. A natrium-szilikat 6 M-os oldat formajaban volt elérietmelynek koncentra-

ciojat az oldat dsszetétele alapjan hataroztuk met0(6 % NaO, 26,5% SiQ). Az
aramlasvezérelt kisérletek esetén ezeket az oldatokat nem maédositottuk tovabb, valamint
a reaktansokat viszonylag nagy koncentracioban alkalmaztuk (0,05-2 M), hiszen igy tud-
tunk makroszkopikusan lathat6é csapadékmintdzatokatlgbni és azok jellentit vizsgal-

ni kulénboo kisérleti paraméterek (pl. reaktansok koncentraciéja, aramlasi sebesség stb.)
alkalmazasa esetén. Az aramlasvezérelt rendszerben kialakulo csapadékmintazatok tulaj-
donsagait a reaktorban fell@pidrodinamikai jellemak is jelenbsen befolyasoljak. Elub
adddoan ezen kisérletek soran hasznalt oldatok esetében a hidrodinamikai szempontbdl re-
levans mennyiségeket is megmértik DMA 500 suruségmealamint ViscoQC 300-L ro-

tacios viszkoziméter segitségével. Ezeket az adatokat a Fliggelék F1. tAblazataban foglaltuk
O0ssze. A ZIF kristalyok képmlésére és novekedésére vonatkozo kinetikai mérések meg-
kezdése @ltt az ehhez szikséges oldatokat iy2porusmeéretu celluléz-acetat salapot
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tartalmazo fecskerubzuovel (Avantor) szurtiik a kisérletek reprodukalhatésaga érdekében.

A szurésre azért volt sziikség, hogy az esetlegesen jetestéiard szennyak ne szol-
galhassanak heterogén kristalyosodasi gocpontként. A ZIF kristalpdligdsa soran az
alkalmazott oldatokpH-ja is fontos szerepet jatszik a kilonféle polimorfok kégesében,
hiszen minél inkdbb deprotonalt a 2-Melm ligandum, annél kealvleza nagy porozitasu,
hasznos termék kialakulésa [74]. Eppen ezért a ZIF kristalyok szintéziséhez hasznalt oldatok
pH-jat is meghataroztuk Thermo Orion 4204H mémn alkalmazasaval (lasd Flggelek F2.
tablazata). Minden kisérlet esetén a 2-Melm oldatat alkalmaztuk sztéchiometriai felesleg-
ben annak érdekében, hogy elegetelyen a ligandum koncentracio a megfelsterkezet
kialakulasahoz [75].

4.2. Aramlasvezérelt rendszer

Az aramlasvezérelt kisérleteket a 13. abran lathatd, altalunk tervezett, vizszintesen ori-
entalt Hele-Shaw cellaban hajtottuk végre, mely plekik#szilt. A kisérletek megkezdése
elott a nagy als6 medencé@l{35cm 35cm), valamint a kisebb fethpbdl (21 cm 21 cm)
allo reaktort egy vizszintezhetllvanyra helyeztik. A két plexilap kdzti reakciotér vastag-
sagat ( 0,5 mm) négy tavtartd lemez hatarozta meg, melynek allandésagatlageshrka-
ira helyezett négy sullyal (egyenként 250 g) biztositottuk. A kisérletekéskzitése soran
az egyik reaktans oldatot egy muanyag fecskde] majd egy asbe toltottik, amely az
als6 edény kdzepén léy 1 mm atméoju bedmbnyildson keresztil kapcsolédott a reak-
torhoz. Ezt kovaten a masik reaktans oldatat a plexilapok kozti térbe juttattuk, ezaltal egy
vékony folyadékréteget képezve. Annak érdekében, hogy a reakciotérioenldiew homo-
génen tudjon kiaramlani a kisérletek soran, ugyanezt az oldatot ontottilolagedrili
térbe is, amely egy 4 mm vastag folyadékréteget eredményezett. A kisérletek megkezdése-
kor a fecskendbe toltott oldat beinjektalasa fecskepdimpa (KDS-210 P-CE) segitségével
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13. 4bra. Az aramlasvezérelt kisérletek soran alkalmazott Hele-Shaw cella sematikus fel-
épitése. Az abra bekarikazott része a mintavételhez kialakitaitajeot szemlélteti. [76]
hivatkozas alapjan készitett sajat abra.

22



tortént, amely lehetvé tette a térfogataramlasi sebesg@ptétsoleges modositasat. A be-
fecskendett oldattérfoga¥ § mindegyik kisérlet esetén 5 ml volt. A beinjektalas megszunése
utan a csapadékképzeakciok eredmeényeként kialakulé mintazatok szerkezetét feltilnézet-
bol régzitettiik egy monokrém digitélis kameraval (Unibrain Compact Firewire-400) [77,78].
Annak érdekében, hogy a csapadékszerkezetek maggaléhtszodjanak a felvételeken a
berendezést katt oldalt elhelyezett lampaval vilagitottuk meg, valamint a reaktor ala egy
fekete féem lemezt is helyeztiink, amely homogén hatteret biztositott. A kulorkgerle-

ti paraméterek mellett lejatszd6dé kisérleteket minden esetben haromszor ismételtiik meg a
reprezentativ eredmények elérése érdekében.

4.2.1. Csapadékmintdzatok mennyiségi jellemzése

Az aramlasvezérelt rendszerbewodlitott makroszkopikus csapadékmintazatok onin
ségijellemzése mellett, azok mennyiségi analizisét is elvégeztik. Ehh@odfgym Mathe-
matice® programcsomagban létrehozott algoritmust alkalmaztunk. A mennyiségi informa-
ciok kinyerése érdekében egy kiiszobértéket allitottunk be, melynek segitségével a program
kilonbséget tudott tenni a csapadék es a hattéer kozott a mintdzatokrol készult felvételeket fel-
hasznalva. A képek azon pixeleit, amelyek vildgosabbak voltak ennél a kiiszébértéknél csa-
padéknak szamolta a program, mig az ennél sététebb részeket nem vette gyelembe. A 14a
abra szemlélteti egy csapadékmintazat szamitogep altal rekonstrualt képét, mely felhasznal-
haté a csapadékszemcsék altal lefedett terdletmeghatarozdsahoz (14b abra). Ezenkivl
az adott felvételhez tartozo teljes fényintenzitas is kinyerligtmodon [37]. Ennek is-
merete a keletkezett csapadék mennyiségének durva becslését teszideldet intenzitas
nagyobb értéke nagyobb mennyiségu csapadék jelenlétére utal, azonban pontos kvantitativ
analizisre nem alkalmas, hiszen a kulonféle kémiai rendszerekben kialakuld kristalyok k-
l6nb6 alakja €és mérete azok elbére exidjat eredményezi.

4.2.2. Csapadékmintdzatok mikroszerkezetének vizsgélata

Annak érdekében, hogy az aramlasvezérelt rendszerbafittt csapadékok mikro-
€s makroszerkezete kozotti 6sszefliggéseket megallapitsuk, valamint a ketetkazkeket

14. abra. a) A mintazat szamitégép altal rekonstrualt képe, melynek segitségével meghata-
rozhato egy adott felvétel fényintenzitasads b) a csapadék teriilet) (76].
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azonositsuk, a kristalyok mikroszerkezetének vizsgalatat is elvégeztik.

Abban az esetben, ha a kristalyok mérete elegenahagy volt, azok tulajdonsagait (mé-
ret, alak és ezek abeli valtozasain situ optikai mikroszkoppal (Nicon Eclipse Ts2R digita-
lis kameraval) tanulményoztuk. Ezen kisérletek soran pozicionalhaté mintatartora helyezett,
kor alaku plexilapok kdzotti reakciétérben allitottulo e csapadékmintazatokat a makrosz-
kopikus kisérletekhez hasonlé modon. Ezen kialakitasnak koszametgy pozicionald
csavar segitségevel —lebségunk nyilt a bearamoltatas heblétilénbdo tavolsagokban
is megvizsgalni a mintazatokat felépitristalyok mikroszerkezetét. A befecskendezett ol-
dattérfogatot ebben az esetben 3 ml-re csokkentettiik a makroszkopikus kisérletekhez képest
(5ml), hogy a kapott mintazat sugara ne haladja meg a maximalisan vizsgalhat6 tavolsagot
(5cm sugar). A kristalyok méretét a mikroszkdéphoz csatlakoz6 kamera altal készitett felvé-
telek alapjanmageJprogram segitségével becsiltiik, melyhez annak ismerete volt sziksé-
ges, hogy egy adott nagyitashoz tartozo képen 1 pixel hany mikrométernek felel meg (tavol-
sag kalibracio).

Amennyiben a vizsgalt csapadékképeakcidé eredményeként nagyon sok apré csapa-
déekszemcse keletkezett, a kristalyok jell@mek meghatarozasahoz mar nem volt elegen-
do az optikai mikroszkop felbontdsa. Ezen kisérletek esetén a mikroszerkezet vizsgalatat
pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM, Hitachi S4700) végeztik el. Az ehhez kapcsol6dé
energiadiszperziv rontgenspektroszkop (EDX) a kristalyok 6sszetételének tanulmanyozasat
is lehebve tette. Ezen mérések kivitelezéseéhez azonban sziikségessé valt, hogy a reakcio
lejatszodésat koveen a kristalyokat eltavolitsuk a két plexilap kdzotti reakciavérEnnek
Kivitelezését megnehezitette, hogy adkegh leemelésekor a csapadékmintazatok szétestek a
fellletei feszlltség hatasara, valamint a reakciotérben maradt, még el nem reagalt reaktans
oldatok Ujra keveredtek egymassal, ami tovabbi csapadék kialakulasat eredményezte. Ezen
csapadékszemcséket azonban nem tudtuk megkulonbdztetni azoktél a kristalyoktol, melyek
a bearamoltatas kozben alakultak ki. Bbéaddédoan egy olyan fedhpot is készitettliink, me-
lyen kicsiny (1 cm atméiju), szisztematikusan pozicionalt (lyukak kdzotti tavolsadg 1 cm) és
muanyag dugodkkal Iégmentesen zarhaté nyildsokatt(darab) hoztunk létre (13. abra bal
felso része). Hdzetes kisérleteink soran megallapitottuk, hogy ezen nyilasok zart helyzet-
ben nem befolyasoljak jelesden az aramlasi meg azonban a dugok eltavolitasat kaet
lehebvé valik a precizidés mintavétel a mintazat sérilése nélkil. A nyilasok elhelyezkedé-
sének készbnheéen a bearamoltatas helgékllonbdod tavolsagokban is el tudtuk végezni
a mikroanalizist. Az ehhez sziikséges mintat egy automata pipettaval tavolitottuk el a min-
tazat megfelel szegmensédih, majd a szilard terméket egy eppendorf tartéban Ulepitettik
le centrifuga (Eppendorf AG 22331 Hamburg) segitségével. Végul az ily mddon kinyert
csapadekot 2—-3 alkalommal atmostuk ioncserélt vizzel a tovabbi reakcidk elkerilése érdeké-
ben, majd szobaimérsékleten hagytuk megszaradni. A SEM analizit aelmintékat arany
réteggel vontuk be, majd 10 kV gyorsitofesziltség és szekunder elektron detektor alkalmaza-
saval végeztik el a méréseket. Az EDX-szel tantéaszetétel-vizsgalat esetén az arannyal
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bevont mintakat 20 kV gyorsitéfesziltség felhasznalasaval tanulmanyoztuk.

A kompozit alkéliféldfém-karbonat kristalyok esetében szimplan a morfolégia ismerete
nem volt elegend ahhoz, hogy azonositani tudjuk a keletkéarmékeket. Ebben az eset-
ben tovabbi méréseket végeztink pormintakon kivitelezett rontgendiffrakcié (PXRD, Rigaku
formaciot szolgaltatott. A mérésekhez szikséges mintataam blekezdésben részletezett
modon nyertiik ki. A PXRD spektrumok felvétel®2 15-70 tartomanyban 4perc 1
pasztazasi sebességgel tortént, melynek soran, Gukk 0,1542 nm) sugéarzast alkalmaz-
tunk. A kapott diffraktogramok kiértékeléséhez a POW-COD PXRD adatbazist alkalmaztuk,
amely ingyenesen hozzaférbgv9].

4.2.3. Csapadékmintazatok hidrodinamikai jellemmpi

Abban az esetben, ha a csapadékkémakcio aramlasos korilmények kdzott jatszé-
dik le, a képpdo és ndveked kristalyok megvaltoztathatjdk a rendszer hidrodinamikai jel-
lemzoit, melynek mértéke a szilard és folyadék fazis kozotti kdlcsdnhatastol figg. Annak
erdekében, hogy az altalunk alkalmazott vékony folyadékrétegben is feltérképezzik a szi-
lard termék Iétrejottének hatasét a rendszerben jelerdgamlési viszonyokra, a mintazatok
képadését Shadowgraph technika segitségével is megvizsgaltuk egy nemzetk6zi egyuttmu-
kodeés keretén belul. Ez egy olyan optikai médszer, amely a kil@nbdmséegu kézegek
aramlasat jeleniti meg, melynek készordeat informaciot szolgéltat a hidrodinamikai tu-
lajdonsagokrél. Mukodésének lIényege, hogy a kuldmbkizzegek kozti suruségkilénbség
hatdsara megvaltozik a torésmutatd, amely befolyasolja a visszavert fény intenzitasat is. Eb-
bol adéddéan a Shadowgraph technika altal megjelenitett felvételeken vildgosabb és stététebb
foltok jelennek meg a suruséggradiensnek megéelel Ezen modszernek kdszordest |at-
hatova valik a kilénbaz oldott anyagokat tartalmazo reaktans oldatok keveredése, valamint
a szabad szemmel nem lathat6 csapadékmembranos szerkezetek jelenléte is bizonyithato.

4.3. Kinetikai mérések

Ahhoz, hogy a ZIF kristalyok aramlasvezérelt szintézise megvaldsithatd legyen, nél-
kilozhetetlen volt a reakcidk kinetikajanak alapos megismerése, hiszen a kidopbéoz
limorfok kialakulasat a kristalygocok képdésének és névekedésének folyamata egyarant
befolyasolja. Az irodalombol ismert, hogy a kulonbtZmionok (Zn(l1), Co(ll)) és a 2-
metil-imidazol (2-Melm) kozo6tti reakciobanaszor kolloid kdztitermék keletkezik, majd a
gyors gocképadés folyamatat lassabb kristalyndvekedés koveti [80].0EbbGd6an mun-
kank soran ezen részfolyamatok jellamdoskalait hataroztuk meg, melyek 6sszehangolasa
az aramléasi viszonyokkal leretéget nyujt a kivant ZIF polimorfok optimalizalt &ramlasve-
Zérelt szintézisének kidolgozasara. A kristalyok laisének és novekedésének kinetikai
jellemzoit két kilénbop technikaval vizsgaltuk meg azok elésebessége miatt. A kol-
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loid koztitermék képadésének kinetikajat gyorskameras modszerrel, mig a gocnévekedés
folyamatat UV-vis spektrofotométerrel tanulmanyoztuk.

4.3.1. Turbiditas mérése UV-vis spektrofotométerrel

A kulonboa ZIF kristalyok ndvekedésére vonatkozo kinetikai jell@ket UV-vis spekt-
rofotométerrel (UV-vis PC spektrofotométer, VWR) vizsgaltuk, hiszen ez doléeteszi a
reakciok hosszutava meg gyelését [47,73]. A kisérletek soran a 2-Melm oldatat egy k-
vettaba toltottik és ehhez adtuk a Zn(ll) vagy a Co(ll) oldatot 1:1 térfogataranyban, majd
folyamatos kevertetés kozben, 340 nm hullamhosszon régzitettik a turbiditdiidalto-
zasat (15. dbra). Méréseink soran a reakciéelegy turbiditasat az abszorbanciaval tekintettiik
analég mennyiségnek, hiszen a csapadék megjelenésével csokken a detektorba jut6 fény in-
tenzitasa. Fontos azonban kiemelni, hogy ebben az esetben nem apnddsyekozza a
mérheb fényintenzitds-csokkenést, hanem a kristalyokon bekovetié&r/szoras. Az al-
kalmazott hullamhossznak koszonbet elkerllhat a reaktdns oldatok fényabszorpcioja,
es igy azok hozzajarulasa a detektor altal méri@enzitas-csokkenéshez. Ebladodoan
a diszperzi6 turbiditasa csak a rendszerben jelentilard részecskék koncentraciéjatol,
méretéol és alakjatdl fligg, ezért a mért turbiditdss-igbrbék alapjan a kristalyok tulajdon-
sagainak megvaltozasara lehet kbvetkeztetni. Munkank soran két méresi sorozatot végeztink
el. Egyik esetben a reaktansok kiindulasi koncentracioit allandé sztdchiometriai arany (pl.
[2-Melm]iot:[Zn]ior =20:1) mellett valtoztattuk, a masik esetben pedig a fémionok oldata-
nak koncentraciodjat tartottuk allandé értéken és ehhez képest alkalmaztuk a 2-Melm-t egyre
nagyobb sztochiometriai feleslegben. A kisérleteket mindegyik 6sszetétel esetén haromszor
ismételtik meg a reprezentativ eredmények elérése érdekében. A reakcidk kinetikajat szo-
balomérsékleten vizsgaltuk (250,5 C).

4.3.2. Gyorskameras mérések

UV-vis spektrofotométer alkalmazasaval levstgink volt a reakcidé hosszutavia meg-
gyelésére, igy a kristalyok ndvekedésének vizsgalatara. Ennek a modszernek a hatranya
azonban, hogy a reaktans oldatok érintkezése, illetve a turbiditAsdiatparok rogzitése
kozott 5s holtid telik el, igy az ennél gyorsabb gocképZs esetén nem alkalmas a re-

rés

detektor

fényforras

®
|

15. abra. UV-vis spektrofotométerrel végzett mérések sematikus abraja.
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kamera

16. abra. A gyorskameras kisérletek soran alkalmazott berendezés sematikus felépitése.

akci6 indukcios idejének meghatarozaséara. Mivel a ZIF kristalyok indukcids ideje is ebbe a
tartomanyba esik, egy masik modszer alkalmazasa is sziikséges volt a godsckineti-
kajanak feltérképezésére. Ebladodoan a kezdetben levalo kolloid koztitermék laafirsét
gyorskameras modszer segitségével vizsgaltuk [51]. A kisérletek soran a 2-Melm oldatat
egy kuvettdbal(=1cm fényat) toltéttik, majd ebbe tortént a Zn(ll)-ionok oldatanak be-
injektalasa fecskemmpumpa (KDS 210/210P Legacy) segitségével. A fémion oldatat egy
tun keresztul aramoltattuk a ligandum oldataba, amit a folyadékfelszin kdzdpégenim
magassagban) pozicionaltunk. A reaktans oldatok keveredését—melyet a Zn(ll) oldat be-
injektalasa idézett el-valamint a kolloid kodztitermék képdését gyorskamera (Phantom

Miro 110 kamera Nikon AF-S 105 mm /2.8 IF ED VR objektivvel) segitségével régzitettiik
(200 fps idbfelbontas, 7Qus expozicios id, 27 px/mm térbeli felbontas). Annak érdekében,
hogy a leval6 csapadeék jol észlelbdegyen a felvételeken, a kiivettat egy lampéval (fehér
COB LED re ektor, 8000 Im) vilagitottuk meg, melyet a kameraval szemben helyeztink el
(16. abra). Ezen kisérletek esetén a reaktansok kozotti sztochiometriai aranyt allando értéken
tartottuk, csak azok koncentréciojat valtoztattuk. A kilorbdgszetételek esetén elvégzett
kisérleteket nyolcszor ismételtik meg a reprezentativ eredmények elérése érdekében. A goc-
képadés kinetikajat szintén szobmhérsékleten vizsgaltuk (250,5 C).

4.3.3. JOl kevert rendszerben aldllitott kristalyok mikroszerkezetének vizsgalata

Annak érdekében, hogy meg tudjuk allapitani az 6sszefliggéseket a jol kevert rendszer-
ben lejatszatott reakciok kinetikaja és a termékek tulajdonsagai kozoétt, azok mikroszerke-
zetét is megvizsgaltuk kulonbézmodszerekkel. Az ehhez szikséges mintamennyiséget
agy gyujtottik ossze, hogy a kinetikai mérésekkel azonos kisérleti paraméterek alkalma-
zasaval ismét lejatszattuk a reakciokat jol kevert rendszerben, ezittal nagyobb térfogatban
(V=100ml). A reakci6elegyet addig kevertettiik, amig a kinetikai gorbe alapjan ki nem
alakult a reakcio végterméke (a turbiditaslen allandova valt). A legtobb oldatosszeté-
tel esetén ez 3 6ras kevertetést igényelt. Az ily moédoalBtott szuszpenziét vakuumszur
segitségével szurtiik (Pall GN-6 Metricel membranezu,45um pérusatmés), valamint
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a kapott terméket 2—3 alkalommal atmostuk ioncserélt vizzel is a tovabbi reakciok elkeri-
lése érdekében. Végil a mintdkat szatmrakrsékleten hagytuk megszaradni. A kristalyok
idobeli valtozasanak tanulmanyozasahoz ableiekhez hasonldéan gyujtéttiik 6ssze a szuk-
séges mintakat. Ekkor tobb reakcioelegyet kevertettiink parhuzamosan, csak a keverés idejét
véltoztattuk.

Az ily modon, jol kevert rendszerbendcélllitott ZIF kristalyok kristalyfazisat PXRD
(Rigaku MiniFlex 1l Desktop X-ray diffraktométer, Cy(l =0,1542 nm) sugarzas) segitse-
gével allapitottuk meg. A diffraktogramoka®2 5-40 tartomanyban 4perc ! pasztazasi
sebességgel rogzitettik. Annak érdekében, hogy a kristalyok alakjarol és wlésatéor-
maciot kapjunk, a mintakat Hitachi S4700 tipusu SEM alkalmazéasaval is tanulmanyoztuk.
Az aramlasos rendszerberoéllitott mintak vizsgalatdhoz hasonléan, ebben az esetben is
arany réteggel vontuk be a fellletet, majd 10 kV gyorsitéfesziltség mellett végeztik el a mé-
réseket. A kristalyok méretének meghatarozasahmageJprogramot hasznaltunk, amely
a SEM felvételek alapjan pixelben szamolta ki a csapadékszemcsék jelieéietét. Ezen
ertékek mikrométerbe tortératszamitasat a SEM képekendénéretskala segitette.

A kulénboa kisérleti paraméterek melletiodlllitott ZIF kristalyok szerkezetét Fourier-
transzformécios infravoros (FTIR) és Raman spektroszkopiai mérésekkel is igazoltuk. Az IR
spektrumokat csillapitott teljes re exids (ATR) (Harrick Single Re ection Diamond ATR)
feltéttel rendelkea BIO-RAD Digilab Division FTS-65A/896 tipusu készulékkel vettik fel
4 cm 1 felbontassal, 4000-600 crh hullamszam tartomanyban. A spektrumokat 256 pasz-
tazés atlagolasaval készitettiik el. Ezen mérések kiegészitésére szolgald6 Raman spektrumok
rogzitése Raman Senterra Il (Bruker) tipust mikroszképpal tértént. A gerjesztéshez 785 nm-
es lézer fenyforrast alkalmaztunk, melynek teljesitménye 25 mW volt. Ebben az esetben 32
pasztazéas atlagolasaval készitettik el a spektrumokat.

Mivel a ZIF kristalyok poérusos szerkezettel rendelkeznek, az alkalmazhatésag szem-
pontjabdl fontos megismerni azok fajlagos fellletét is. Ezeket a vizsgalatokat NOVA3000
(Quantachrome, USA) gazadszorpcids muszer segitségével végeztik el, mely soran adszor-
beatumként nitrogént hasznaltunk. A mérések megkezdésaehintakat 16 éran keresztul
gazmentesitettik vakuum alatt, 25 homérsékleten. A mérések kiértékelése, igy a ki-
l6nb6 kisérleti korilmények kdzott edllitott termékek fajlagos fellletének kiszamitasa
Brunauer—-Emmett—Teller (BET) mddszerrel tértént, 0,05-0,35 relativ nyomastartomanyban.
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5. Eredmények

5.1. Csapadékmintazatok mikro- és makroszerkezete kozotti 6sszeflig-
gések
5.1.1. Makroszkopikus csapadékmintazatok

Abban az esetben, ha két plexilap kdzé toltdtt reaktans oldatba alulrél befecskendeziink
egy masik oldatot, kozo6ttik konvektiv keveredés jatszodik le, melyet az oldatok k6zotti suru-
ségkulonbség idéz @l Ha a keveredési zonaban a reakcio termékeére nézve tultelités alakul
ki, csapadék levalasat tapasztalhatjuk. Ennek eredményeként kilonféle csapadékmintaza-
tok alakulnak ki, melyek tulajdonsagai lényegesen fliggnek a csapadékkegizio és a
hidrodinamika kozotti kdlcsdnhatastol. Amennyiben ezt a kélcsonhatastléglszaba-
lyozzuk, példaul a kisérleti kdrilmények (pl. reaktansok koncentracioja, aramlasi sebesség,
résmagassag stb.) valtoztatasaval, egyarant befolyasolhaté a keletkeZk mikro- és
makroszerkezete. Ebbaddddéan munkdm soran kilonlmokisérleti paraméterek és ké-
miai rendszerek esetén tanulmanyoztam a csapadékmintazatok kialakulasat aramlasvezérelt
rendszerben és vékony folyadékrétegben, hiszen mindezek ismeretébesdghiak nyilhat
tervezett csapadékstrukturaloéllitasara is. Elsként azt elemeztik, hogy a csapadékkép-
zo reakcio eredményeként kialakulo kristalyok mikroszerkezete hogyan befolyasolja a mak-
roszkopikus csapadékmintazatok jelle@itzEnnek vizsgéalatat kilonbozkalcium-tartalmu
csapadékok esetében végeztik el. A kisérletek soran kalcium-kieridI{1) vizes oldata-
val toltottik meg a két plexilap kozotti reakcidteret (13. abra), majd ebbe tortént alulrol
natrium-dihidrogén-foszfat, -szulfat, -karbonat és -szilikat oldatanaki (M) beinjektalasa
fecskendpumpa segitségével, kilontmdaramlasi sebességeR€0,1; 1,0 és 5,0 ml/perc)
alkalmazasa mellett. Az ily médonadllitott makroszkopikus csapadékmintazatok felvéte-
leit szemlélteti a 17. abra. Azt tapasztaltuk, hogy a reaktansok kémiai termeékiegggben
lényegesen eltércsapadékmintazatok alakultak ki azonos kisérleti paraméterek alkalmazasa
mellett.

Azon kisérletek esetében, amikor natrium-dihidrogén-foszfat oldatot injektaltunk kalci-
um-klorid vizes oldatéba, gyurus szerkezetu csapadékmintazatok alakultak ki (17. abra 1.
oszlopa). Ennek oka, hogy ez a reakcio lassu, melynek kévetkeztében a csapadék viszonylag
sokara jelenik meg az aramlasogkalajahoz viszonyitva, igy a kristalyok a mintazat peri-
mellett képpdott mintdzat esetében a csapadékgyuru torzulasat tapasztaltuk (17. abra 1.
oszlopa,Q=0,1ml/perc). Ez arra utal, hogy a mintdzatot kis méretu, egymastal elkalonult
kristalyok épitik fel, melyek mozgasat az aramlas befolyasolni képes. Tovabbéa azt is meg-
gyeltik, hogy az aramlasi sebesség novelésével csokken a levalé csapadék mennyisége,
hiszen a kisebb sebességikd nagyobbak felé haladva egyre halvanyabban jelenik meg a
szilard termék (17. abra 1. oszlopg@= 1,0 ml/perc), a leggyorsabb aramoltatas mellett pe-
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Na,SiO;

0.1 ml/perc

1,0 ml/perc

5,0 ml/perc

17. abra. Kulénféle natriumsok oldatanak (5 ml) kalcium-klorid oldatba val6 beinjektalasaval
eloallitott makroszkopikus csapadékmintazatok kilomo@ramlasi sebességek alkalmazasa
esetén. Az abra alsoszlopaban lévfelvételek esetében megnodveltiik a kontrasztot a min-
tazatok jobb lathatosaga érdekébethc), = 2 M; Canionok=1 M [81].

dig mar nem is jellemz a csapadék levalasa a bearamlas megszunésének pillanataig (17.
abra 1. oszlopaQ=5,0 ml/perc). Ez szintén a reakcié sebességével magyarazhato, hiszen
a csapadék lassu képkése miatt a lassabb aramoltatas, ezaltal hosszabb keveredés kedvez
a nagyobb mennyiségu csapadék levalasanak. Ezek alapjan az altalunk alkalmazott Hele-
Shaw celldban a termék mennyisége befolyasolhaté az aramlasi sebességgel, hiszen annak
valtozasa moédosithatja a koncentraciopro It [78]. Természetesen, a tlltelitésnek kdszénhe-
toen, a bearamoltatas ledllitasa utan révidebb-hosszabblicheg fog jelenni a csapadék a
rendszerben, de ekkor mar egy gyakorlatilag aramlasmentes kézegben.

Abban az esetben, ha a natrium-dihidrogén-foszfat oldatot natrium-szulfatra cseréltik és
azt fecskendeztiik be kalcium-klorid oldatba, Iényegeseroatgapadéekmintazatok kialaku-
laséat tapasztaltuk (17. abra 2. oszlopa). Mivel ez a reakcio @dentgyorsabb a kalcium—
foszfat rendszerhez viszonyitva, szinte azonnal levalt a csapadék a reaktans oldatok érintke-
zését kovaien. Eblol adéddan ezen csapadékmintdzatok esetében a lassabb aramlasi sebes-
ségek mellett nem jellenoza csapadékmentes belkdr megjelenése (17. abra 2. oszlopa,
Q=0,1 és 1,0 ml/perc sebességekhez tartozé mintazatok). Ezenkivil azt is meg gyelhetjuk,
hogy mindegyik aramlasi sebesség mellett sugariranyd szimmetriaval reruetketaza-
tok alakultak ki, melyeken belll a kristalyok jol lathatd aggregatumokat képeznek. Ez arra
utal, hogy a kalcium-szulfat mintazatokat lényegesen nagyobb kristalyok épitik fel, melyek
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mozgésat nem befolydsolja jelesen az aramlés, valamint az injektalds kézben kitleped
kristdlyok sem akadalyozzak a befecskendezett oldat sugariranyu terjedését. Ezek alapjan
tehat a kalcium—szulfat rendszer esetén gyenge a kdlcsbnhatas a csapautdképa hid-
rodinamika kozott.

A kalcium-karbonat csapadékmintazatokdlitdsa soran Iényegesen altéiselkedést
tapasztaltunk a kalcium-foszfat és -szulfat csapadékszerkezetekhez viszonyitva. Meg gyel-
hetjik, hogy a kalcium-karbonat mintazatok esetén mar a legalacsonyabb aramlasi sebesség
mellett sem jellema a radidlis szimmetria, ami arra utal, hogy aazzelrendszerekhez képest
nagyobb a kdlcsdnhatas a csapadékkédpz és a hidrodinamika k6zott. Az ily médow-el
allitott mintazat teljes tertletét csapadékszemcsék boritottak, melyen bellil csak kisebb inho-
mogenitasok jelenlétét tapasztaltuk (17. abra 3. oszlQp<),1 ml/perc). Ezzel ellentétben,
amikor az aramlasi sebességet 1,0 ml/perc-re néveltiik, a mintazat kbzepén egy csapadék nél-
kali tertlet alakult ki, melyet az also részen egy vékony csapadékfal hatarolt. Kisérleteink
soran meg gyeltik, hogy ez a csapadékfal —amely kezdetben elvalasztja egymastol a reak-
tans oldatokat— membranként viselkedik, hiszen leeteszi bizonyos oldatkomponensek
atjutasat, igy a csapadékmembranon kiviil is észieltuetabbi csapadék levalasa (17. abra
3. oszlopaQ=1,0ml/perc). Ezek alapjan az aramlasi sebesség ndvelésével még kifejezet-
tebbé valik a kdlcsbnhatas az aramlas és a csapadé@dé&pkdzott. Ezt tAmasztja ala, hogy
a leggyorsabb aramoltatas melletb&@litott csapadékmintazat esetén mar ez a membran-
szerkezet valik uralkodéva (17. abra 3. oszloRa; 5,0 ml/perc). Ezen csapadékmembran
kialakulasa eredményezi azt is, hogy az aramlasi sebesség novelésével csdkken a leval6 csa-
padék mennyisége, hiszen a vékony csapadékfal elvalasztja egymastol a reaktans oldatokat,
ezéltal akadalyozza azok keveredését. Annak ellenére, hogy 5,0 ml/perc-es aramoltatas mel-
lett emsebb membran alakul ki a reaktansok érintkezésekor, ebben az esetberoséighet
van bizonyos oldatkomponensek csapadékfalon keresztili diffaziéjara, igy masodlagos csa-
padék levalasara. Ezt mutatjak az abran a fehéres csapadéktelepek a membranok kérvonala
mentén.

Véglul olyan kisérleteket is végeztink, mely soran natrium-szilikat vizes oldatat fecsken-
deztiik kalcium-klorid oldatba kilénb6zaramlasi sebességek alkalmazasaval. Meg gyel-
tuk, hogy a kalcium-szilikat mintazatok esetén, mar a leglassabb aramlasi sebesség mellett
is csapadékcsoves strukturak kialakulasa jelemanak ellenére, hogy a beinjektalas su-
gariranyban toérténik (17. abra 4. oszloga;= 0,1 ml/perc). Az irodalombdl ismert, hogy
ha valamilyen fémiont reagaltatunk szilikat-ionokkal két plexilap kézé zart vékony folya-
dékrétegben, a 3-dimenzids vegyészek viragoskertjére jedlasapadékcsoves struktirak
kialakulasat tapasztalhatjuk kein magas oldatkoncentracidék és aramlasi sebességek ese-
tén [36]. Ennek megfelekn az injektalasi sebesség tovabbi névelésének hatasara mar telje-
sen a csapadékcsoves szerkezet valik uralkodova, hiszen egyre nagyobb szamu, véletlensze-
ru irAnyokban novekeal c kialakulasa jellemzi a mintazatot (17. abra 4. oszl@pa,1,0
és 5,0ml/perc). Az 5,0 ml/perc-es aramlasi sebességgel végrehajtott kisérletek soran azt is
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meg gyeltik, hogy a reaktansok érintkezésekor kezdetben kialakul6 csapadékmembran né-
hany helyen atszakad, hiszen a gyors injektalas hatdsaraoraegypmas a csapadékfalon
belll. Ennek oka egyrészt az, hogy a reakcié soran nagyon vékony csapadékcsovek jonnek
|étre, masrészt a kalcium-karbonat csapadékmembrannal ellentétben ezek a csévek kevésbé
permeabilisak, igy az oldatkomponensek nem tudnak a csapadékfalon kivilre jutni. Eb-
bol adodik az is, hogy a nagyobb aramlasi sebesséQekl(0 és 5,0 ml/perc) esetén nem
valik le masodlagos csapadék a csoveket hatarold6 membranon kivil. Annak kovetkezté-
ben, hogy a leggyorsabb aramoltatas eseténddgpmembranok atszakadnak, a reaktdnsok
ismét talalkozhatnak egymassal, ami Ujabb csapadékcsovek kialakulasat eredményezi. Ez
a fraktalndvekedésre emlékeztdblyamat egészen addig folytatodik, amig a csévek sza-
ma elegend nem lesz ahhoz, hogy a belayomas kethen lecsdokkenjen. Eit kezdve a
csapadékcsovek novekedése jellemzi a mintazatok kialakulasat a bearamlas megszunésének
pillanataig; a csovek osztédasa megszunik. Mindezek alapjan a vizsgalt rendszerek kozl a
kalcium-szilikat esetében tapasztaltuk a legnagyobb kdlcsonhatést a csapadiéképzs
a hidrodinamika kdz6tt, hiszen ezen kristalyok levalasa befolyasolta leginkabb az aramlasi
pro It.

Ezen eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy a reaktansok kémiai jelEggo-
en lényegesen el@rcsapadékmintazatok allithatokoainég akkor is, ha a kisérleti para-
métereket (reaktdnsok koncentracioja, aramlasi sebesség, résmagassag stb.) allando értéken
tartjuk. Ezenkivll azt is meg gyeltik, hogy a kiulénkireakciok eredményeként varha-
téan keppdo termékek oldhatésagi szorzat@K(spcaHrq 2H,0 = 6,58, pPKsycar,0, = 7,9,
PKspcasa =4,62,pKsgcaca = 8,35, PKspcasio = 7,2) [82] nincsenek Gsszefliggesben a le-
valt csapadékok mennyiségével. Minél nagyobb egy csappHgk ertéke (rosszabb az
oldhat6saga), termodinamikailag annél kealmza szilard termék képdése. Ezzel szem-
ben azt tapasztaltuk, hogy a nagyopls, ertékkel rendelkez kalcium-foszfat kevesebb
csapadekot eredményezett a bearamlas megszunésének pillanatéig, mint a kalcium-szulfat,
melynekpKs, értéke kisebb. Tovabba a kalcium-szilikat esetébesedb csapadékmemb-
ran alakult ki a kalcium-karbonathoz kepest annak ellenére, hogy a jelleig, értekek
alapjan ennek ellenkept vartuk. Ez utobbi csapadékmintazatoknal tapasztalt membran-
szerkezetek az irodalomban széleskdruen tanulmanyozott viszkézus ujjasodas jelenségére
emlékeztat tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ezen ujjszeru mintazatok kialakuldséat egy ki-
sebb viszkozitasu oldat viszk6zusabb folyadékba tort#injektalasa okozza, melynek ha-
tasara hidrodinamikai instabilitds alakul ki az oldatok k&zotti hatarfelleten [83]. Fontos
azonban kiemelni, hogy a kalcium—karbonat és —szilikat rendszerekre jellepapadék-
membranos szerkezet hatterében nem a viszkdzus ujjasodas jelensége all, hiszen az alkalma-
zott reaktans oldatoknak a Fuggelék F1. tAblazataban dsszefoglalt tulajdonsagai ezt nem te-
szik lehebvé. Annak érdekében, hogy magyarazatot taléljunk a makroszkopikusan kialakulo
csapadékmintazatok jellemize, tovabbi mérések elvégzése volt szilkkséges. Az irodalombdl
ismert, hogy az aramlasos korulmények kozott kialakuld kristalyok alakja és mérete jelen-
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tosen befolyasolhatja a makroszkopikusan lathaté csapadékmintazatok jellegét [37]. Eppen
ezért ugy gondoltuk, hogy az eltécsapadékstruktirak létrejottének oka a mintazatok mik-
roszerkezetében keresendgy munkank kdvetkezszakaszaban ennek vizsgalatat végeztik

el.

5.1.2. Csapadékmintazatok mikroszerkezete

Annak érdekében, hogy felderitsiik az 6sszefliggéseket a csapadékmintazatok mikro- és
makroszerkezete kdzott, a kulonldzendszerek esetén kialakult kristalyok alakjat, méretét
és térbeli eloszlasat is meghataroztuk. A mintazatok jeltenazgocképmdés és gocnove-
kedés folyamata egyarant befolyasolja, igy azért, hogy a kristalyok alakjanak és méretének
idobeli valtozasardl is informaciot kapjunk, optikai mikroszképipasitu médon végeztik
el a vizsgalatokat. Kisérleteink soran a mikroszkép pozicionalhato targylemezére helyez-
tik a kor alaka reaktort, majd 1,0 ml/perc aramlési sebességgel injektaltuk be a kidénb6z
anionok oldatat a két plexilap kozé toltétt kalcium-klorid oldatba. A kristalyok jeliemz
it kbzvetlenll a bearamoltatas megszunése utan analizaltuk, ugyanis az aramlas kézben a
levalt csapadéekszemcsék tul gyorsan mozogtak, igy nem tudtunk azokra fékuszalni. Mak-
roszkopikus kisérleteink soran (18a abra) nagy koncentracidban kellett alkalmaznunk a re-
aktansokat, hogy a kialakul6 csapadékmintazatok jol lathat6ak legyenek. llyen oldatdsszeté-
tel eseténdcacl, = 2 M, Canionok= 1 M) azonban csak a kalcium-foszfat kristalyok jelleitz
tudtuk tanulmanyozni, mivel a tébbi rendszer esetén nagyszamu, apré csapadékszemcse ke-
letkezett, melyek vizsgalatat nem tette laweét az optikai mikroszkop felbontasa. Eppen
ezért a kalcium-karbonat, -szulfat és -szilikat csapadékok mikroanalizise érdekében felére

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

18. abra. Csapadékmintazatok a) makro- és b) mikroszerkezete a beinjektalas megszunését
koveben; a csapadékszemcsék morfologiajat optikai mikroszkép segitségével vizsgaltuk.
V =3 ml; Q=1,0 ml/perc. [81] hivatkozas alapjan készitett sajat abra.
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csokkentettiik a reagalo oldatok koncentracigahgy, = 1 M, Canionok= 0,5 M). Ebkiseérle-

teink soran megallapitottuk, hogy a kisérleti kérilmények ilyen mértéku megvaltozasa nem
befolyasolja jelerds mértékben a mintazatok jelleni viszont lehetvé teszi a kristalyok
mikroszerkezetének vizsgalatat, melyek kozvetlenil befolyasoljak a csapadékmintazatok tu-
lajdonséagait. Az ily modon eBllitott kristalyok optikai mikroszkdpos felvételeit szemlélteti

a 18b abra.

A kalcium-foszfat csapadékmintazatoloéllitasahoz a makroszkopikus kisérleteknél
is hasznalt tomény oldatokat alkalmaztuk, mivel a ka&ozkristdlyok mérete megfelelt az
optikai mikroszkép felbontasanak. Meg gyeltik, hogy a bearamlas megszunésébkovet
en két kulonboa részecske épitette fel a csapadékgyurut, melyek kdzul a kisebb méretu
( 5-10um), szabalytalan alaku kristalyok voltak jelen szamaitmennyiségben, azonban
néhany nagyobb kristaly jelenléte is kimutathato volt (18b abra,JR&y). Ezen kristalyok
egymastol viszonylag tavol keletkeznek és tlepednek ki, igy nem befolyasoljalopdardz
aramlast, ahogyan ez varhato is volt a reakci6 lassu jel#g&lddoan. Mindez leheté te-
szi, hogy 1 ml/perc-es aramlasi sebesség mellett radialis szimmetriaval rerdstikezira
alakuljon ki (18a abra, Na$PO,). Tehat ezen meg gyelések alatdmasztjak a makroszkopi-
kus kisérleteknél tapasztaltakat.

A kalcium-szulfat kristalyok mikroszképos vizsgalatahoz mar sziikségessé valt a csapa-
dékszemcsék szamanak redukalasa, melyet a kiindulasi koncentraciok csokkentésével értiink
el. Ezen kisérletek soran 0,5M natrium-szulfat oldatot injektaltunk 1 M-os kalcium-klorid
oldatba. Az ily médon aallitott kristdlyok mérete Iényegesen nagyobb volt a kalcium-
foszfat, -karbonat és -szilikat csapadékokhoz viszonyitva (lasd 18b abra, felvételekhez tar-
tozo méretskala), ahogyan azt a makroszkopikusan lathaté mintazatok esetén feltételeztik.
Ezenkivil meg gyelhetjik, hogy a lejatszédé gyors reakcié eredményeként hosszukas kris-
talyok keletkeznek, melyek nagyobb méretu, csillag alaki aggregatumokka osimddz
0ssze (18b abra, N&0Oy). Ezek a nagy aggregatumok képi2siket koveten gyorsan Kilile-
pednek, ezaltal a mintazat teljes teriletét lefedik és nem csak a periférian fordwlpiadire!
ahogy azt a kalcium—foszfat rendszer esetén tapasztaltuk (18a abrsR Qaéts NaSQOy).

Mivel a kristalyok egymastél tavol helyezkednek el, nem befolyasoljak a bearamoltatott ol-
dat sugariranyu terjedéseét, igy nem lesz jelerd kdlcsbnhatas a csapadeéklagis és a
hidrodinamika kozo6tt. Abban az esetben, ha az aramlasi sebességet 5 ml/perc-re noveljik,
az aggregacio mértéke tovabb névethetmely a makroszkopikus felvételen lathaté csapa-
dékmentes betsrész kialakulasahoz vezet a mintazat kdzepén, valamint ez okozza a durva
szemcses struktura létrejottét is (17. abra 2. oszlQpah,0 ml/perc).

A kalcium-karbonat csapadékmintazat mikroszerkezetének vizsgalatdhoz szintén 0,5 M
natrium-karbonat oldatot injektaltunk 1 M kalcium-klorid oldatba, hiszen igy tudtunk a mik-
roszkoppal jél lathato kristalyokateadllitani. Meg gyeltiik, hogy a reakcié eredményeként
harom kulonboa tipusu csapadékszemcse alakult ki (18b abraCig). A nagyobb mére-
tu ( 15um) kristalyok romboéderes és polikristalyos formaban is megjelentek, amelyek a
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kalcium-karbonat kalcit és vaterit polimorfjaiként azonosithatdk az irodalom alapjan [84,85].
Ezeket a nagyobb kristalyokat szamos apré csapadékszemcse veszi koril, melyek pontos mé-
rete nem volt meghatarozhat6 az optikai mikroszkép alacsony felbontasa miatt. A részecs-
kékrol készlt kozelebbi felvételek felhasznaldsaval azonban becsulni tudtuk azok nagysa-
gat, ami alapjan a szubmikronos mérettartomanyba sorokek Mivel a kalcium-karbonat
csapadéekmintazatoblieg ezek az aprd, egymashoz kdzel elhelyeaketstalyok épitik fel,

a kozottuk 1étrejow kolcsonhatasok vezethetnek a reaktans oldatok kdzotti csapadékmemb-
ran kialakulaséhoz.

Végul a kalcium-szilikat csapadékmintazatok mikroszerkezetét kiséreltik meg tanulma-
nyozni, melynek alallitasahoz ismét a higabb oldatokat hasznaltuk. Azt tapasztaltuk, hogy
az enyhébb korilmények alkalmazésa ellenére is annyira apré csapadékszemcsek keletkez-
tek, hogy azok vizsgéalata nem volt megvalésithat6 optikai mikroszkop alkalmazéasaval (18b
abra, NaSiO3). Ezenkivil azt is meg gyeltik, hogy a kis méretu kristalyok sokkal na-
gyobb szamban keletkeztek a kalcium-karbonat rendszerhez viszonyitva, amely a makrosz-
kopikusan lathatd stabilabb membranszerkezet kialakulasat is igazolja (18a &pTa&)sNa
es NaSiOs). A reaktansok kiindulasi koncentraciéjanak tovabbi csokkentése sem eredmé-
nyezett egymastol elkildniihagyobb kristalyokat, igy ezen csapadék esetében nem tudtuk
tanulmanyozni a keletkeztermék alakjat és méretét.

Annak érdekében, hogy tovabbi informaciot szerezziink a csapadékiépes a hidro-
dinamika k6zotti kélcsonhatasrol, a kilonlogzakciok eredmeényekeént kialakuld kristalyok
idobeli alakulasat is feltérképeztik. Ennek vizsgalatat szintén csak a bearamoltatds megszu-
nése utan tudtuk elvégezni, hiszen ekkor mar nem mozogtak tovabb a kristalyok, igy lehet
ségunk volt a mintazat egyetlen szegmensére fokuszalni és ott kbvetni a csapadékszemcsék
dinamikajat. Ehhez a beinjektalds megszunése utan kil@ridépontokban felvételeket ké-
szitettlink a kristalyokrdl (19a abra), mdjdageJprogram alkalmazaséaval hataroztuk meg
azok tertletét négyzetpixelben. Ezt kdveh a mikroszkophoz tartozé kalibracio segitsé-
gével atszamoltuk az adatokat négyzet mikrométerbe, és az igy kapott értékeket abrazoltuk
az ido figgvényében (19b abra). A kalcium-szilikat kristalyokleli valtozasat nem tud-
tuk nyomon kévetni, mivel azok mérete az optikai mikroszkép felbontasi hatara ala esik. A
kalcium-foszfat, -szulfat és -karbonat csapadékok esetén azonban megallapitottuk, hogy a
levalt kristalyok mérete maz icb elorehaladtaval, valamint lineéris a kapcsolat a szemcsék
terlletndvekedése és az eltel klbzott. Eblol adodoan leheség nyilt a kristalyok ndveke-
dési sebességét is meghatarozni a kapott pontokra illesztett egyenesek meredeksége alapjan.
A 19b abra gra konja a kalcit terlileténekatleli valtozasat szemlélteti példaként, de ez a
tendencia volt érvényes a tébbi rendszer esetében is. Mivel az ily moédon kinyert névekedési
sebességeket csak az aramlas megszunése utan tudtuk megallapitani, azt feltételeztik, hogy
ezek az értékek érvényesek aramlas kdzben is. Annak ellenére, hogy ez a kozelités nem al-
kalmazhat6 minden esetben, az altalunk vizsgalt reakciok esetéovétieszi a tendenciak
becslését.
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19. abra. a) Optikai mikroszkdppal készitett felvételek, melyek a kalcium-szulfa et

és -karbonat (also sor) csapadékszemcsék novekedését illusztraljak. A képeket a bearamol-
tatas megszunés® €3 ml) utan 1. 30, Il. 80, IIl. 30 és IV. 200 masodperccel készitettuk.
Q=1,0 ml/perciccact, =1 M; Canionok= 0,5 M. b) Csapadékszemcsék mereténeloedi val-

tozasa; a gra kon a kalcit novekedését szemlélteti példaként, ahol am sitgnbdlumok
kilonbodo kristalyokhoz tartoznak [81].

A kilonbda rendszerek esetén kapott ndvekedési sebesség értékeket 6sszehasonlitva
megallapitottuk, hogy a kalcium-karbonét kristalyaknek a leglassabban, melynek mérté-
ke fligg a kullénbéa polimorfok tipuséatdl is: a kalcit esetében 0,2503pm?/s-nak, mig a
vateritnél 0,33 0,05um?/s-nak adddott a pontokra illesztett egyenesek meredeksége. Ezen-
kivil a 19a abran illusztralt mikroszkopos felvételek alapjan meg gyeltik, hogy a kezdetben
nagy szamban jelenlévapré és amorf kalcium-karbonat kristalyok a» iglorehaladtaval
folyamatosan visszaolddédnak, melyet azok kis stabilitdsa idéazllkalmazott kisérleti
korulmények kozott. Ezzel parhuzamosan a kalcit és vaterit kristalyok folyamatos nove-
kedését tapasztaltuk az irodalomban jél ismert Ostwald érésnek megfeldl9a abra |ll.
és IV. felvételei) [86]. Ez a jelenség a kalcium-foszfat és -szulfat rendszerek esetében nem
volt jellemzo, ekkor a kristalyok névekedését a folyamatbarolégapadékképereakciod
okozta. Megéllapitottuk, hogy a kalcium-foszfat csapadék egy nagysagrenddel gyorsabban
novekszik a kalcium-karbonat polimorfjaihoz képest (7250pum?/s), a kalcium-szulfat ese-
tén (19a abra I. és Il. felvételei) pedig ennél is nagyobb ndvekedési sebességet tapasztaltunk
(2500 380um?/s). Ez a tendencia jo egyezést mutat a bedramoltatas végén kapott krista-
lyok méretével, amely a kalcium-karbonattdl a kalcium-szulfat felé névekszik (lasd a 18b
abran feltlintetett méretskalak). Mindez azt is alatdmasztja, hogy az aramoltatas megszunése
utan mért ndvekedeési sebesség jo kozeliteéssel ervényes lehet az aramlas kdzben is. Tehat
a kalcium-foszfat és -szulfat csapadékok esetében a gbécndvekedés, mig a kalcium-karbonat
kristdlyoknal a gocképmiés folyamata a kedvezményezettebb.

Ezen eredményeink igazoljak, hogy a csapadéekok mikroszerkezete akEpveegha-
tarozza a makroszkopikusan kialakuld struktarak jellegét. Abban az esetben, ha egy re-
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akcio eredményeként kialakul6 csapadékmintazatot kevesebb, de nagyobb kristély épit fel
(kalcium—foszfat és —szulfat rendszerek), azok kialakulasa nem befolyasoljagelprdaz
aramlasi viszonyokat. Ekkor a makroszkopikusan lathaté mintazatok kialakulasat a reakcio-
tér permeabilitasdnak csokkenése [87] okozza, melyet a vékony folyadékrétegben killepe-
do kristalyok idéznek @l. Ezzel ellentétben, ha a csapadékképeakcio eredményeként
nagyon sok apro csapadékszemcse keletkezik, vagyis a ga@dépdominal a gocnéve-
kedéssel szemben (kalcium—karbonat és —szilikat rendszerek), nagyobb lesz a kélcsénhatas
a szilard termék levaldsa és a hidrodinamika k6zott, amely a radidlis szimmetriatol elté-
ro membranszerkezetek kialakulasahoz vezet. Ezen csapadékmembranok létrejottének oka,
hogy az egymashoz kozel elhelyezkedpré szemcsék koriil az el nem reagalt ionok' (Ks

Cl ) miatt jelenbsen mega az ioneosség, ami a részecskék korili elektromosdeetéteg
0sszenyomodasat eredményezi. Ennek kévetkeztében van der Waals tipusu vonzo kélcson-
hatasok alakulhatnak ki a kristalyok kozoétt, amely egy kolloid gél kélpsét eredményezi

a reaktans oldatok kozotti hatarfelileten [88—-90]. A membran stabilitasat az aztdelépit
kristdlyok szama, a vonzé kolcsdnhatasok mértéke és a gocok ndvekedése hatarozza meg.
Mivel a kalcium-szilikat esetében joval surubben helyezkednek el az apro kristalyok, a koru-
|6ttlk |évo kilrilési zénak miatt azok nbvekedése akadalyozottoEathdddan a kezdetben
kialakul6 csapadékmembran lassabb aramlasi sebességek esetén is stabil marad és nem ta-
pasztalhaté masodlagos csapadék levalasa, ami utal a membran kis permeabilitdsara is. Ezzel
szemben a kalcium-karbonat esetén bebizonyitottuk, hogy a kisebb részecskesuruség miatt
a kristalyok lassan képesek tovabb névekedni, amely azimehaladtaval tonkreteszi az
oldatok kozotti gélt. Ezzel magyarazhatd, hogy a leglassabb aramlasi sebesség mellett nem
jellemzo a membranszerkezet kialakulasa, valamint gyorsabb aramoltatas esetén masodlagos
csapadék is levalik a membranon kivil (17. abra relevans mint4zatai). Ezen meg gyelésein-
ket a mintazatok hidrodinamikai jelleminek vizsgalataval igyekeztiink alatamasztani.

5.1.3. Csapadékmintazatok kialakulasanak hidrodinamikai jellempi

A csapadékmintazatok mikroszerkezetének vizsgalata soran azt feltételeztiik, hogy a na-
gyobb kristalyok nem befolyasoljak szamottew az aramlasi viszonyokat, mig a kisebb
kristalyok kolloid gél réteg kialakulasat eredményezik, amely jelekRblcsonhatast biztosit
a csapadékképzés és a hidrodinamika ko6zott. Ennek alatdmasztasa érdekében Shadow-
graph technika alkalmazéasaval térképeztik fel az aramtdeldalakulasat egy nemzetkozi
egyuttmukodeés keretén beldl.

A 20. 4bra egy tipikus Shadowgraph felvételt szemléltet, melyen andédyintenzi-
tassal megjelemszegmensek a mintazat kilonféle régidinak feleltetheteg. Ezen kisérle-
tiinket a makroszkopikus mintazatokallitdsahoz hasonldéan végeztik el. A plexilapok ko-
z6tti reakcidteret @lszor kalcium-klorid vizes oldataval (20a abra) toltéttik meg, majd ebbe
tortént a natrium-karbonat (20b abra) beinjektalasa egy bmiyitson (20c abra) keresztiil.

A mikroszkdépos kisérleteinkhez (18b abra,,8&3) hasonléan meg gyeltik, hogy a reak-
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20. abra. Kalcium-karbonat csapadékstruktira Shadowgraph felvétele, amely a mintazat jel-
lemzo szegmenseit mutatja: a) két plexilap kdzé toltott kalcium-klorid oldat, b) bearamlé
natrium-karbonat oldat, c) beinjektalas helye, d) kolloid gél front, e) kiléakbdncent-
racioju reaktans oldatok keveredése miatt kialakuld fényinhomogenitas, f) plexi lemezeken
kitapadt vékony gél Im, g) kolloid gél atalakulasa nagyobb kristalyokka, melyet a gocok
novekedése eredményez. A felvétel valos mérete: 1,5cn? [81].

cio kezdetén a keveredési zonadban nagy szamu, apré csapadékszemodétkégmely a
kolloid gél régié kialakulasahoz vezetett. Az ily médon kialakult gél front térésmutatoja
nagyban eltér a reaktdns oldatokétdl, igy az egy fekete vonalként jelenik meg a Shadow-
graph felvételen (20d abra). Ezen kolloid gél fromtelaz eltéo koncentraciéju oldatok
keveredése okozta fényinhomogenitasok (20e abra) jelentek meg, mig a gél mogott vékony
Im (20f &bra) kialakulasat tapasztaltuk a plexilapokon. Végul a mintdzat azon részein, ahol
a részecskesuruség nem volt nagy a kristalyakal megmttek, amely a gélszeru szerkezet
megtorését és a kulonalld kristalyok megjelenését eredményezte (20g abra).

Elsoként a viszkdzus ujjasodasra jellenrstruktirak (kalcium-karbonat és -szilikat) ki-
alakulasanak hidrodinamikai hétterét szerettik volna felderiteni, ugyanis, ahogy mar ko-
rabban emlitettem, a reaktans oldatok kozoétti viszkozitdsgradiens ezt nem teno@dehet
(Fuggelék F1. tdblazata). Eblbaddddan azt feltételeztiik, hogy a reakcié kezdetén kép-
zodo kolloid gél ndveli meg lokdlisan a viszkozitast [88], amely az ujjszeru mintazatok
létrejottét okozza. Ennek bizonyitasat kalcium-szilikat csapadék esetében végeztik el, hi-
szen ezen rendszer eseten jellerteginkabb a membranszerkezet. A kisérletek soran 2 M
kalcium-klorid és 1 M natrium-szilikat oldatot 1:1 térfogatardnyban 6sszekevertiink, majd ro-
tacios viszkoziméter alkalmazasaval megmértiik az igy kialakult szuszpenzio viszkozitasat
(3fordulat/perc). Megallapitottuk, hogy ezen szuszpenz#&Dx nagyobb (70 mPas) visz-
kozitassal rendelkezik a reaktans oldatokhoz viszonyitva (Fliggelék F1. tablazata). Mindez
azt bizonyitja, hogy a vékony reakciotérben keletkénlloid gél jelenbsen megnoveli a
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viszkozitast, amely nagy viszkozitdsgradiens kialakuldsat idéza eéndszeriinkben. Ha a

gél keletkezését koveen tovabb folytatjuk az anionos oldat befecskendezését, megndvek-
szik a nyomas a membran mogo6tt, ami a viszkézus ujjasodassal analdg csapadékmintaza-
tok kialakulasahoz vezet [91, 92]. Ezen meg gyelés aldtdmasztasa érdekében a viszkozi-
tasméréseket kalcium-szulfat és -karbonat csapadékok esetén is megkiséreltik elvégezni. A
kalcium-szulfat esetében a reakcié eredményeként keletkeztalyok gyors aggregacioja

es killlepedése volt jellernz amely j6 egyezést mutatott az aramlasos rendszerben tapasz-
taltakkal. Ezen kristdlyok gyors ndvekedése miatt azonban nem tudtunk homogén szusz-
penzibt Iétrehozni, és igy annak viszkozitasat megmérni. Ezzel szemben a kalcium-klorid
és natrium-karbonat oldatok 6sszekeverésekor ismét kialakult a kalcium-szilikatra fellemz
gélszeru struktura, hiszen ezen mintazatokra makroszkopikusan is a membranszerkezet volt
jellemz. A szuszpenzid viszkozitasanak mérését azonban ismét nem tudtuk megvaldsitani,
hiszen a gél allapot élettartama révidnek bizonyult a mém@sitamahoz képest. Ennek oka
valészinuleg a mikroszképos kisérleteinknél bizonyitott Ostwald dregedés, amely a gélszeru
textara folyamatos csdkkenését okozza az apré csapadékszemcsék szamanak cstkkenése és
a nagyobb kristalyok ndvekedése miatt (19a abra, Ill. és IV.). Mindezek ismeretében mar
lehebségiink nyilt a mintazatok jelleroit hidrodinamikai szempontbdl is magyarazni.

Annak érdekében, hogy a 17. &bran bemutatott mintazatolokiés#ol olyan informa-
ciokat is szerezhessiink, melyek megjelenitését nem tesziklehat egyszeru kamerafel-
vételek (reaktans oldatok keveredése és csapadékmembran jelenléte), a csapadékstrukturak
idobeli alakulasat Shadowgraph technika segitségével is tanulmanyoztuk. Ezen kisérletek
soran 5ml/perc aramlasi sebességet alkalmaztunk, hiszen ilyen kisérleti paraméterek mel-
lett kiilondltek el leginkabb egymastol a radialis szimmetriaval (kalcium-foszfat, -szulfat),
illetve membranszerkezettel (kalcium-karbonat, -szilikat) rendelkeintdzatok. Amikor
natrium-dihidrogén-foszfat oldatot injektaltunk kalcium-klorid oldataba, a kdzottik lejat-
$z0do0 lassu reakcio miatt nem tapasztaltuk csapadék levalasat az aramlas megszunésének
pillanataig, ahogy azt a makroszkopikus kisérleteinknél is meg gyeltik (17. &bra 1. oszlo-
pa, Q=5ml/perc). A Shadowgraph felvételek azonban lathatdva tették a reaktans oldatok
keveredését, hiszen a két oldat hatarfellletén radialisan eecgillok alakultak ki (21. abra
1. oszlopa). Ezen felhajtéevezérelt (Un. Rayleigh—Taylor instabilitas) hidrodinamikai in-
stabilitas eredetét széles kérben tanulményoztak az irodalomban, melyet a reaktans oldatok
kozotti suruségkilonbség idézae]93, 94].

Ezzel szemben a kalcium-szulfat rendszer esetén azonnal levalt a csapadék a reaktans
oldatok érintkezésekor, igy a mintazat teljes terlletét csapadékszemcsék boritottak. A mik-
roszképos kisérleteink soran megallapitottuk, hogy ezek a kristalyok nagyok és kis részecs-
kesuruséggel fordulnak e] igy azok nem tudnak 6sszekapcsolédni €és membranszerkezetet
|étrehozni. Ezt tamasztjak ala a 21. abra 2. oszlopanak felvételei, hiszen a Shadowgraph ké-
peken nem jelenik meg a kolloid gél jelenlétét igazoldé markans fekete vonal (20d abra). Ehe-
lyett azt tapasztaltuk, hogy a reakcié eredményeként kialakulé aggregatumok lellepednek,
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21. abra. Shadowgraph technikéaval rogzitett felvételek az aramlasvezérelt rendszerben és
veékony folyadékrétegben képdo csapadekmintazatokatieli alakulasarol.ccacl, =2 M;
Canionok= 1 M; Q=5,0 ml/perc. A felvételek valos mérete: 3,8 cnt [81].

amikor a radiélis aramlas kekn legyengil, igy a tovabbiakban beinjektalt natrium-szulfat
oldat ezen kristalyok kozo6tt halad tovabb, melyet a Shadowgraph felvételeken meg gyel-
heb ujjszeru csatornak jelenléte igazol. A reakciotér permeabilitasanak ily médondortén
lecsokkenése [87] vezet a makroszkopikusan lathatdé mintdzatok kialakulasahoz. Ezenkivil a
mikroszkopos kisérletekhez hasonléan itt is meg gyelhetjik, hogy az egymastol elkilonilve
killepedett aggregatumok névekednek azatbrehaladtaval.

Amikor a natrium-karbonat oldatot injektaltuk kalcium-ionok oldataba, Iényegesen elté-
ro viselkedést tapasztaltunk anab rendszerekhez viszonyitva. A 21. abra 3. oszlopanak
felvételein meg gyelhetjik, hogy a befecskendezett oldat peremén megjelent a kolloid gél
kialakulasat jela vékony fekete vonal, amely azdclorehaladtaval is megmaradt. Az igy
|étrejott gélfront nagy viszkozitdsanak koszomeet a viszk6zus ujjasodassal analég médon
tortént a csapadékmintdzat névekedése. Fontos kiemelni azonban, hogy a reaktans oldatok
kozotti hatarfellleten létrej@avmembran viszonylag vékony, igy a natrium-karbonat oldat
tovabbi befecskendezésének hataséara a gélfront folyamatosan kidudorodik, mig végul atsza-
kad. Ennek kdvetkeztében a reaktans oldatok ismét taladlkozhatnak egymassal, amely Ujabb
csapadéekmembran kémpdesét eredményezi. Ezenkivil a gélfront mogotti részen egy vékony
Im kialakulasat tapasztaltuk a plexilapokon, melyen gydések jelentek meg a folyamatos
aramoltatds okozta deformacioé miatt (valtozé vastagsagu csikok a Shadowgraph felvétele-
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ken). Végqlil az injektalas utols6 szakaszaban készitett kép jolibdatkdban megjelentek
a makroszkopikusan lathatd csapadékszemcsék, melynek oka a kristalyok lassu névekedése,
ami a gélszerkezet megbomlasat idépi el

Végul a kalcium-szilikat csapadékmintazat kégésének hidrodinamikai hatterét térké-
peztik fel. Meg gyeltik, hogy az oldatok k&zotti kolloid gél réteg Iényegesen vastagabb
fekete vonal formajaban jelenik meg a 21. 4bra 4. oszlopanak felvételein, mint azt a natrium-
karbonat oldat bearamoltatasa esetén lattuk. Ennek oka a mikroszkopos kisérleteinknél is
tapasztalt nagy részecskesuruség, melyek dsszekapcsolodasa rendisicgbgradékmemb-
ran képodését indukalja. Emellett a kristalyok nagy szama miatt azok névekedése is korla-
tozott, igy a gélfront lényegesen stabilabb a kalcium-karbonat rendszerhez viszonyitva, igy
az a kisérlet teljes ideje alatt megmarad. Ennek kdszoehetzen mintdzatok kialakula-
sat is a viszkdzus ujjasodassal analdg jelenség okozza, amely a stabilabb gélszerkezet miatt
suru és nagyszamu ujj képdéseét eredmeényezi. Ezenkivil egy masik lényegi kilénbség
a kalcium-karbonat mintdzathoz viszonyitva, hogy a gélfront mogétt nem egy atlatszo Im
alakul ki, hanem szabad szemmel is lathato, robusztus csovekddgiz

Ezen hidrodinamikai mérésekkel kiegészitett optikai mikroszkopos meg gyeléseink ma-
gyarazatot adnak a kulénb@kémiai rendszerek esetén kialakult makroszkopikus csapadék-
mintazatok jellemaire. Abban az esetben, ha a vékony folyadékrétegben lejatsz6dé csapa-
dékképp reakcid soran a gocképaés dominal a gécnovekedés felett, nagyobb kélcsénhatas
érheb el a szilard termeék és az aramlas kozott. Ezen ismereteink felhasznalhatoak lehetnek
tervezett térbeli struktirak @hllitdsa soran.

5.2. Areakciésebesseég hatasa a vékony folyadekrétegben kialakulo aram-
lasvezérelt csapadékmintazatokra

Elozo kisérleteink soran megvizsgaltuk, hogy a kulénféle kémiai rendszerek esetén ki-
alakult kristalyok mikroszerkezete hogy befolyasolja a makroszkopikusan lathaté mintaza-
tok jellemait. A kalcium-foszfat és -szulfat csapadékok esetén megallapitottuk, hogy nem
jelenbs a kdlcsdnhatas a csapadéklafizs és a hidrodinamika kdzott, igy radialis szimmet-
riaval rendelkea mintazatok jottek Iétre. A két rendszer hasonlé viselkedése ellenére azon-
ban a kalcium-foszfat gyurus szerkezetet mutatott, mig a kalcium-szulfat esetében a mintazat
teljes terlletét csapadékszemcsék boritottak, melynek hatterében valdszinuleg a reakciok el-
téro sebessége all. Ebbaddéddoan munkank kovetkeszakaszaban azt vizsgaltuk, hogy a
kilonboo kémiai reakcidk sebessége hogyan befolyasolja az aramlasvezérelt rendszerben
és vékony folyadékrétegben kialakul6 mintazatok tulajdonséagait, hiszen ennek ismerete is
szikséges ahhoz, hogy a kbbiekben tervezett csapadékstruktirakat tudjuniélitani.

Ennek tanulmanyozasat kulonlmdalkaliféldfém- és atmenetifém-oxalat csapadékok esete-
ben végeztik el, ugyanis ezen rendszerek esetén alltak rendelkezésiinkre kinetikai adatok a
kutatocsoportunkban korabban elvégzett méréseknek kosp@mh@?2]. A kisérletek soran
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a két plexilap kozotti reakcioteretadzor a kulonbéa alkalifoldfém (Mg(ll), Ca(ll), Sr(ll),

Ba(ll))- vagy atmenetifém (Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll))-klorid oldatokkal tolt6ttiik meg,
majd ebbe tortént alulrdl a natrium-oxaléat vizes oldatanak beinjektalasa kil dipémnla-

si sebességek melletDE 1,0 és 5,0 ml/perc). A reaktansokat 1:1 sztéchiometriai aranyban
reagaltattuk egymassal a kinetikai mérésekhez hasonldéan. Az alkalmazott oldatok koncent-
racidja minden esetben 0,25 M volt, mivel ennél toményebb oldat&llghsat nem tette
lehebvé a natrium-oxalat oldhatosagi hatara, viszont ez szukséges volt ahhoz, hogy mak-
roszkopikusan lathaté csapadékmintazatok jojjenek Iétre.

5.2.1. Alkaliféldfém-oxalat csapadékmintazatok

A 22. dbra szemlélteti az@to bekezdésben részletezett médara#itott makroszko-
pikus alkalifoldfém-oxalat csapadékmintazatokat. Amikor a natrium-oxalat oldat teljes tér-
fogatat (5 ml) befecskendeztiik magnézium-klorid vizes oldataba, egyik aramlasi sebesség
mellett sem tapasztaltuk csapadék levalasat. Ennek hatterében az allhat, hogy az alkalma-
zott alacsony oldatkoncentraciok (0,25 M) nem elegekdahhoz, hogy elérjik a tultelités

22. abra. Aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegigaiitett makroszkopi-
kus alkaliféldfém-oxalat csapadékmintazatok kiloribdzamlasi sebességek alkalmazésa
eseténQ=1,0ml/perc (a) éQ=5,0 ml/perc (b). A felvételek a bedramoltatas megszunése
utan 5 perccel készultekey2+ = Ccoo? = 0,25M;V =5,0ml. A felnagyitott képek a min-
tazat perifériqjanak jellenatt szemléltetik. [95] hivatkozas alapjan készitett sajat abra.
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mértékét az oldatok kdzotti keveredési zondban. deabddddan a magnéziumot tartalma-
z6 rendszer esetén becsiltik a tultelitetts®griértékét a kovetkez képlet alkalmazasa-
val: S=[A? [[M2?*]Kgp 1, ahol [A? ] és [M?"] rendre az oxalat- és a magnézium-ionok
koncentracioja a keveredeési zonaban, mig & magnézium-oxalat csapadékra vonatkozo
oldhatosagi szorzapKsp=4,07) [82]. Ezek alapjan a tultelitetts&g 10?-nak adédott, ami
lehebvé teszi a szilard termék képesét. Ennek bizonyitasa érdekében jol kevert rend-
szerben is lejatszattuk a reakciot oly modon, hogy a reaktans oldatok 5-5 ml-aizegy f
poharba pipettaztuk, majd azt egy magneses kegdrelyeztik. Ilyen kérilmények kdzott

7 perc elteltével tapasztaltuk csapadék levalasat. Ezek alapjan ismételten megkiséreltiik
a magnézium-oxalat aramlasvezérelt rendszerben hedallitasat, viszont annak érde-
kében, hogy elegemdidot biztositsunk a reaktans oldatok keveredéséhez, a beinjektélas
megszunése utan tovabbi 5 percig varakoztunk és ekkor készitettik el a 22. abran lathato
felvételeket a csapadékmintazatokrol. A magnézium-oxalat esetében azt tapasztaltuk, hogy
ennyi ido sem volt elegermlahhoz, hogy csapadék alakuljon ki a reakciétérben (22a abra 1.
oszlopa), hiszen ilyen kérilmények kozott rosszabb a keveréssdge a jol kevert rend-
szerhez képest. Ennél tdbbet viszont nem szerettliink volna varni a tdbbi rendszer esetleges
(diffuzidvezérelt) valtozasa miatt. A meg gyeléseink alapjan arra kdvetkeztethetlink, hogy
ez a reakcio lIényegesen lassabb, mint az aramlasos rendszerbengedtamektiv transz-
port idotartama.

Ezzel ellentétben, amikor a magnézium-ionok oldatat mas alkaliféldfém-ionra (Ca(ll),
Sr(ll), vagy Ba(ll)) cseréltiik, majd ebbe dramoltattuk be a natrium-oxalat oldatot, a csapa-
dék szinte azonnal levalt a reaktansok érintkezésének pillanataban. Ez arra utal, hogy ezen
reakciok sebessége lényegesen nagyobb a magnézium—oxalat rendszerhez viszonyitva. Az
1,0 ml/perc-es &ramlasi sebesség alkalmazaséalliebtt csapadékmintdzatok mindegyike
radialis szimmetriaval rendelkezett és csak a mintazatololrélszének csapadékkal vald
boritottsagaban kulonboztek egymastol. A 22a abran lathatjuk, hogy a kalcium-karbonattol
a barium-karbonat felé haladva egyre homogénebb a csapadékszemcsék eloszlasa a minta-
zaton belll, amely 6sszefliggésben van a keletkemmékek molaris tomegének ndévekedé-
sével. Ezen meg gyelésiinket az irodalomban bemutatott korabbi eredmények is alatdmaszt-
jak, ahol kulonboa alkalifoldfém-karbonat csapadékmintazatok esetén ugyanezt a tenden-
ciat gyelték meg [37]. Ebben a munkaban a kristalyok mikroszerkezetének vizsgalatéra is
nagy hangsulyt fektettek, amely soran megallapitottak, hogy a barium-karbonat mintdzatokat
lényegesen nagyobb kristalyok épitik fel, mint a kalcium-karbonatot.oE&thddéan ezen
csapadékszemcsék kililepedése gyorsabb, igy azok képesek homogén mintazatot eredmé-
nyezni kelben alacsony aramlasi sebességek alkalmazasa mellett. Azon kisérleteink soran,
melyeknél az injektalasi sebességet 5,0 ml/perc-re néveltik, a csapadéekmintazatok kérszim-
metriajAnak megtorését tapasztaltuk (22b abra). Ennek oka, hogy a gyorsabb aramoltatas
nagyobb koélcsbnhatast eredményez a kialakulé aggregatumok és az aramlas kozott, amely
hidrodinamikai instabilitas kialakulasat indukalja a vékony reakciotérben. Ez a kdlcsénhatas
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a kalcium- és stroncium-oxalat csapadékok esetén kifejezettebb volt, mint a barium—oxalat
rendszernél, amely ismét a kristalyok ndvekstlyaval, ezaltal gyorsabb kitlepedésével
hozhat6 6sszefliggésbe.

ran tovabbi kulonbségeket fedeztiink fel az eltkémiai rendszerek kozott. A 22. 4bra
sargaval bekeretezett felvételein meg gyelhetjuk, hogy a mintazatok egy része csapadék-
savos szerkezetet mutat, melynek megjelenése fligg az alkalmazott aramlasi sebességt
Ezen struktirédk kialakulaséat a felhajtéerezérelt Rayleigh—Taylor hidrodinamikai insta-
bilitds okozza [93, 94]. 1,0 ml/perc-es injektalasi sebesség esetén azt tapasztaltuk, hogy a
csapadeksavos szerkezet egyre kevésbé jatlerrkalcium-karbonattol a barium—karbonat
rendszer felé haladva. Ezzel szemben, gyorsabb aramoltatas mellett a kalcium- és stroncium-
karbonat csapadékoknal teljesen eltunnek a csapadékcsikok, hiszen ekkor a mintazatok jel-
lemzoit a reakcio soran képro aggregatumok és az aramlas kozotti nagy kélcsonhatas ha-
tarozza meg, ahogy azt korabban is emlitettiik. A barium-karbonéat csapadéknal viszont épp
a nagyobb injektalasi sebesség kedvez a csapadékcsikok Iétrejottének a periférian, amely a
mintazat bels részére is kiterjed.

5.2.2. Atmenetifém-oxalat csapadékmintazatok

Annak érdekében, hogy a reakciok sebességének hatasat széles skalan tudjuk vizsgalni,
az ebzo kisérletekkel azonos paraméterek alkalmazasaval atmenetifém-oxalat csapadéekmin-
tazatokat is edllitottunk. Kisérleteink soran azt tapasztaltuk, hogy a réz(ll)-oxalat szinte
azonnal kialakult a reaktans oldatok érintkezését kdmmetazonban a tébbi rendszer eseté-
ben nem valt le csapadék a beinjektalastédtama alatt. Ebdd adodoan az alkalifoldfém-
oxalat kisérletekhez hasonl6éan ebben az esetben is vartunk 5 percet a bedramoltatas meg-
szunése utan és ekkor készitettlink felvételeket a csapadékmintazatokrél. A 23. abra alapjan
lathatjuk, hogy ez az wl elegend volt ahhoz, hogy mindegyik reakcié csapadékot ered-
ményezzen. Ehi arra kdvetkeztethetlink, hogy a kobalt(ll)-, nikkel(Il)- €s cink(ll)-ionok
oxalattal valo reakcibja gyorsabb, mint a magnézium—oxalat rendszer, hiszen utébbi esetben
5 perc elteltével sem alakult ki a szilard termék. Tovabba, a réz(ll)—-oxalat reakcié sebes-
sége nagyobb, mint a tobbi atmenetifém-oxalat rendszere, ugyanis ez a csapadek réviddel
az injektalas megkezdése utan megjelenik. Ezen meg gyeléseink a gyors és lassu aramol-
tatas esetén is igazak voltak. Az ily médon kialakult csapadékmintazatok jelietssze-
hasonlitva az alkalifoldfém-oxalatokéval lathatjuk, hogy léenyegesen kil@nsibaktirak
alakultak ki (22. és 23. abra). Ez a reakciok eltéebességével magyarazhatd, ugyanis ha
egy reakcio lassu az aramlaogkaldjahoz viszonyitva, akkor a csapadékszemcsék csak a
mintazat periférigjahoz érve képanek és tlepednek ki, igy nem boritjak be annak teljes
terlletét, mint ahogy azt a gyorsabb, alkaliféldfém—oxalat rendszerek esetén tapasztaltuk.
llyen esetben a lassu gockéuigs és/vagy gocndvekedés miatt a reaktans oldatok keveredé-
sét csak a koztuk l@vsuruségkilonbség befolyasolja, az aramlas kdzben kiltegesta-
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23. abra. Aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegidtitett makroszko-
pikus atmenetifém-oxalat csapadékmintazatok kilookiramlasi sebességek alkalmazasa
eseténQ=1,0ml/perc (a) éQ=5,0 ml/perc (b). A felvételek a bearamoltatas megszunése
utan 5 perccel készultekey 2+ = Ccoo? = 0,25M;V =5,0ml. A felnagyitott képek a min-

tazat periférigjanak jellenait szemléltetik. [95] hivatkozas alapjan készitett sajat abra.

lyok nem. Mivel a kis reakciésebességek miatt az injektalas kozben nem (Co(ll)-, Ni(ll)-,
Zn(ll)-oxaléat), vagy csak nagyon kis mennyiségben (Cu(ll)-oxalat) &épek kristalyok, a
gyurus szerkezet 5 ml/perc injektalasi sebesség esetén is megmaradt és nem tapasztaltuk a
korszimmetria megtorését (23b abra). Annak ellenére, hogy a réz(ll)-oxalat rendszer sebes-
sége 0sszemerlmez aramlas ioskalajaval, ezen csapadékmintazatra is a gyurus szerkezet
jellemzo, melynek okét a kébbiekben targyaljuk.

Az atmenetifém-oxalat csapadékmintazatok latszolag azonos szerkezettel rendelkeztek,
csak a mintazatok periférigjarél készult kozeli felvételek mutattak ra a kdztokikigdnb-
ségekre (23. abra sargaval jeldlt, nagyitott felvételei). Meg gyelhetjik, hogy a makroszko-
pikusan lathato gyurus szerkezeteket csapadéksavok alkotjak, melyek szdma és hossza eltér
a kulonboo kémiai rendszerek esetén. Ezenkivil az is jol lathatd, hogy a savok jelteanz
kisérletek soran alkalmazott aramlasi sebesség is befolyasolni képes, ugyanis 5,0 ml/perc-es
aramoltatas esetén lényegesen hosszabb és nagyobb szamu csikok jelentek meg a csapadék-
gyurun beltl. Ahhoz, hogy kvantitativen is jellemezni tudjuk a kulonféle reakcidk eredmé-
nyeként kialakulo csapadéksavok kozotti tavolsagot (hullamhaesenm), annak értékét
ImageJprogram segitségével hataroztuk meg. Ehhez az 5,0 ml/perc-es aramlasi sebesség
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esetén készitett, kozeli felvételeket hasznaltuk fel (23b 4bra). Megallapitottuk, hogy a savok
kozotti tavolsag nagymértékben fligg a reakciok sebesslégeyors reakcidban képzo
réz(ll)-oxalat esetében 1,6 mm-nek, mig a kis reakciosebességgel jellemeztiek(ll)-

oxalat csapadékmintdzatnalo,5 mm-nek adddott értéke. Ebbl arra kdvetkeztethetiink,

hogy a reakcidsebesség ndvekedéséweal nsapadékcsikok kdzotti tAvolsag. Ezt tAmasztja
ala, hogy a kobalt(1)- és nikkel(Il)-ionok oxalattal val6 reakciojanak sebességezrkait
rendszer kdze esik [47], ennek eredményekiéipaz ebzoekben meghatarozott két erték
kozott talalhatd ( 1,1-1,2mm). Ennek oka valoszinuleg az, hogy a kiléobi@Eakciok
mellett kialakult mintazatokat eltérsulyu és méretu kristalyok épitik fel, igy azok kitlepe-
désének sebessége is killonbozik.

A 23. 4bra kozeli felvételein meg gyelhetjik, hogy a réz(ll)-oxalat mintdzat esetén volt
leginkabb lathatd a csapadéksavok jellemek megvaltozasa az aramlasi sebesség novelé-
sével. Ebbl addédbdan tovabbi kisérleteket is végeztiink a natrium-oxalat oldatanak réz(ll)-
kloridba tortém beinjektalasaval, melyek sordn még tovabb ndveltiik az aramlasi sebességet.
Meg gyeltik, hogy a mintazatok ilyen kisérleti paraméterek esetén is gyurus szerkezetet
mutatnak, mely az injektalasi sebesség novelésével szélesedik, hiszen a vartnak oregfelel
en tovabb o a csapadéksavok hossza és szama (mintazatok perifériajanak kozeli felvételei
a 24a abran). Ezt kovetn a kialakult csikok kozotti tAvolsdgot 1, 10 és 20 ml/perc-es ara-
moltatasok esetén is meghataroztuk, majd a kapott értékeket abrazoltuk az aramlasi sebesség
fuggvényében. A 24b abran bemutatott gra kon alapjan megallapitottuk, hogy tavolsag a
| =mm=(2;5 0;1)(Q=mlperc 1) 025 001 figgvény szerint valtozik a befecskendezési
sebességgel.

A réz(ll)-oxalat rendszernél tapasztalt eredmeényeinket hidrodinamikai szimulaciokkal
tamasztottak ald kutatécsoportunkban, hiszen az irodalombdl ismert, hogy ezen savos struk-
turak kialakulasahoz a reaktorban létreydvdrodinamikai instabilitds vezet [93]. A két ple-
xilap k6zé zart vékony reakciotérben jelerdéramlasi viszonyokat az OpenFoam program-
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24. abra. a) Kulonbdz aramlasi sebességek alkalmazasavahlitott makroszkopi-

kus réz(ll)-oxalat csapadékmintdzatok periférigjanak kozeli felvételei. b) A kisérle-
tek soran kialakult csapadéksavok kozotti tavolsag az aramlasi sebesség fiiggvényében.
e =C€co0)? =0,25M;V =5,0ml [95].
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csomagBoussinesgPimpleFoamaodositott megoldéjanak felhasznalasaval szimulaltuk. A
kisérletek soran eAhllitott mintazatok sugariranya szimmetriaval rendelkeztek, igy a szami-
tasok soran a reaktornak csak egy kisebb szegmense keriilt modellezésse (EBmn?).
A kllénbo suruségu reaktans oldatok keveredését a Navier—Stokes-egyenlet segitségével
irtuk le, melyet a Boussinesq kozelités alkalmazéasaval oldottunk meg

!

- o 1. r
—+(t N)u=nR%s —RNp+ —g;
e (4 N)#=nN roNp+ g

Q

H= 2rph (4)

aholy, t,n, ro, r, g, Q, r ésh rendre a linearis aramlasi sebesség vektor, azadkine-
matikai viszkozitas, az olddszer (viz) surusége, az oldat surusége, a gravitacios gyorsulas, a
térfogataramlasi sebesség, a bedmyllastol valo tavolsag (5 cm) és a reakciotér vastagsaga
(0,5mm). Az oldat suruségét a
[o]
r=ro+aric (5)

egyenlet segitségével de nialtuk, ateplaz adott komponens koncentraciéja. Abban az eset-
ben, ha a kémiai reakcio és az aramlaskhlaja 6sszemeértetaz injektalas kozben kitlepe-

do kristélyok hatasa nem lesz jelest igy a mintazatok kialakuldsat leginkabb a reaktorban
jelenléwo hidrodinamikai jellemak hatarozzak meg. Ez a feltétel a réz(ll)- és oxalat-ionok
kozotti reakcio esetén teljesil, igy a megalkotott modell csak az eledgbmdékok keve-
redését veszi gyelembe és nem szdmol a csapadékokiésevel. A szimuldcidk soran a
reaktansok koncentraciojanaloigeli valtozasat a komponensmeérleg egyenlet segitségével

hataroztuk meg
Tci
qit
ahol D; az adott reaktans diffuzios egyutthatéja. Annak érdekében, hogy a szimulaciok és
a kisérletek eredményei 6sszehasonlithatdéak legyenek, a szamitasok soran a kisérletekhez

hasonlé paramétereket allitottunk be, melyeket a Fliggelék F3. tAblazataban foglaltunk 6ssze.

+(4 N)c = DiN%c; (6)

A 25. dbra szemlélteti az ily modon elkészitett hidrodinamikai szimulaciok eredményeit,
mely soran a réz(ll)-oxalat csapadéksavok kialakulasanak hidrodinamikai hatterét térképez-
tuk fel kilonb6o aramlasi sebességek esetén. Meg gyelhetjik, hogy a szimulacidék soran
hulldamzo6 aramlasi pro | alakult ki ax foaramra meslegesety észiranyban egyarant, amely
lehebve teszi a kisérleteknél meg gyelt csapadéksavos struktura kialakulasanak megeértéset.
Ezek alapjan a reakcidban keletkezsapadékszemcsék a beadramlé oldat csucsanak kozelé-
ben kezdenek el kialakulni a megfadliltelitettség elérését kowetn, majd a reaktor azon
részen ulepednek ki, ahol az aramlasd@fi legyengil. A kristalyok sdvokban és aramlasos
rendszerben tortérkillepedésének eredetét mar korabban is tanulményoztak kutatdcsopor-
tunkban, de akkor atmoszféra felé nyitott reaktorban [42], itt pedig egy vékony résben, mely
alulrél és felulol egyarant zart volt. Ezen munka soran megallapitottak, hogy ha aramlasve-
zérelt rendszerben kiulonb®suruségu oldatokat fecskendeziink egymasba, akkor a kdztik
lévo suruségkilénbség miatt konvekciés aramlasi gyuruk alakulhatnak ki az injektalas ira-
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25. abraQ=9,4 (a és c) és 94 ml/perc (b és d) aramlasi sebességek meiktitett hid-
rodinamikai szimulaciok, melyek felilnézettAbrazoljak a modellezett reaktor szegmenst.
A reaktans oldatok kdz6tti suruségkillonbséBet=3 10 2gcm 3-nek allitottuk be, mely a
valos értéket jol kozelitiuy ésu, U, azt vizszintes és flggeges komponensei. A felvé-
teleket a rés kozepénél készitettuk, melyek hogsiimenzioban 5 mm [95].

nyara meolegesen. A reaktor azon részein, ahol ezen konvekciés gyuruk lefelé mutatnak
killepedhet a csapadék, viszont a felfelé mutato részeken csapadékmentes szegmens ala-
kul ki. A 25c és d abrakon kekkel jeldlt csikok a lefelé mutatdé konvekcios gyuruk helyét
jelélik, amelyek a csapadékszemcsék savokban tokiénepedését eredményezik a kisérle-

tek soran. Tovabb4, a nagyobb befecskendezési sebesség mellett kapott szimulaciok esetén
egymast keresztezaramlasi vonalak gyelhek meg (25b abra piros vonalai), amely 6ssze-
hasonlithaté a 10 ml/perc-es injektalasi sebesség mellett kapott csapadékmintdzatok jellem-
zoivel (24. abra, egymast keresabezsapadéksavok a 10 ml/perc sebességhez tartozé felveé-
telen). A szimulacidk és a kisérletek is bizonyitottak, hogy az aramlasi sebesség novelése
hosszabb és zsufoltabb sdvokat eredményez, azonban a csikok kdz6tti tAvolsag nem mutatott
egyezést a két mdodszer kozott (24. és 25. dbra). Ezt bizonyitja, hogy 10 ml/perc-es aramlasi
sebesség esetén a kisérletek soran kapott csapadéksavok kozotti tavolsag 1,4 mm-nek, mig a
szimulaciokban értéke 0,7 mm-nek adddott hasonlo injektalasi sebes3éd®(4 mi/perc)
alkalmazasaval. Ennek oka val6szinuleg az, hogy a létrehozott modell csak az oldatok ele-
gyedését veszi gyelembe, a csapadék lagirsét nem. Eldd adéddan nem szamol azzal,

hogy a kisérletek kbzben kialakul6 szilard fazis megvaltoztatja a reaktansok koncentraciojat,
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ami lokalis suruségvaltozast eredményez. Ennek ellenére a megalkotott modell kvalitativen
j6 egyezést mutat a kisérleti tapasztalatokkal, amely aladtdmasztja, hogy a savos csapadék-
mintazat létrejottét a rendszerben jelelé@ramlasi viszonyok okozzak.

Ahogy azt korabban emlitettem, a réz(ll)-ionok oxalattal valé reakciéjanak sebessége
0sszemérhetaz aramlés ioskalajaval, igy azt vartuk, hogy a képup csapadékszemcsék
mar az aramlas kozben kitlepednek és lefedik a mintazat teljes tertiletét. Ezzel ellentétben
a tobbi, Iényegesen lassabb reakcioban &dpAtmenetifém-oxalat mintazathoz hasonloan,
szintén gyurus szerkezetet mutatott (23. abra). Az irodalomban kordbban rdmutattak arra,
hogy a réz(Il)-oxalat kristalyok képesek visszaoldddni oxalat-ionok feleslegében, mik6zben
dioxalato-kuprat(Il) komplex kémdik [94]. Kisérleteink soran a reagalé oldatok koncentra-
cidja azonos volt (0,25 M), azonban az altalunk alkalmazott reaktor geometrigjabél adédoan
a mintazat perifériajan belul a beinjektalt natrium-oxalat oldat volt feleslegben. Ily médon
az injektalas kezdetén levalo kristalyokat jetenmennyiségu oxalat-ion vette kéril, mely-
nek kovetkeztében azok elkezdtek feloldodni nem sokkal a reakciofront elhaladdsa utan. Ez
a visszaoldodas mar a beinjektalas kdzben is meg gyellelt, és még kifejezettebbé valt
az aramoltatas leallitasat koweh, amely indokolja a réz(ll)-oxalat csapadékmintazat gyu-
rus szerkezetét. Ezen visszaoldddas kvantitativ jellemzése érdekében, az injektalas kdzben,
illetve annak megszunése utan is készitettlink felvételeket a réz(Il)-oxalat mintazatrél, majd
ImageJprogram segitségével minden pontban meghataroztuk a csapadék szirkeségi skalan
vett fényintenzitasatl] és a kristalyok altal lefedett terilete&)( A 26. dbran bemutatott
gra kon szemlélteti ezen értékekabbeli () alakulasat az 5ml/perc aramlasi sebességgel
végrehajtott kisérlet esetén. Meg gyelhetjik, hogy mind a csapadék mennyiségével analdg
intenzitas, mind pedig a teriilet folyamatosan ndvekszik a reakcio keabegéiszen a bein-
jektalds megszunésének pillanataig, ahol mindkét paraméter értéke egy k6z6s maximumot ér
el. A befecskendezés ledllitasa utdn azonban ederddkkenést tapasztaltunk mindkét gor-
be esetében, amely az injektalas soran levalt kristalyok visszaoldodasahon katégtil
az értékek gyors csokkenését azok allanddsulasa kdvette, hiszen ekkor a mintazat periféri-
ajan belll 1éw natrium-oxalat oldat telitetté valt, ami nem tette lelvéttovabbi csapadék
visszaoldodasat.

Makroszkopikus kisérleteink soran szamos esetben tapasztaltuk, hogy a réz(ll)-oxalat
csapadékgyuru egyre fényesebben jelent meg a felvételekeo abréhaladtaval (lasd a 26.
abra gra konjan feltiintetett felvételek). Ennek oka a kezdetben killepsdpadékszem-
cseék tulajdonsagainak megvaltozasa lehet, ugyanis a kristalyok térésmutatéja nagymerték-
ben fligg azok méretét és alakjatol. Ez alapjan azt feltételeztiik, hogy a kezdetben levalé
apro csapadékszemcsék visszaoldddasat atkristalyosodas kdvette, amely nagyobb kristalyok
novekedését eredményezte a csapadékgyurun belil. Ennek bizonyitasa érdekében optikai
mikroszkdp alkalmazéséaval vizsgaltuk meg a mintazatot felésiapadékszemcsék jellem-
zoit. Kisérleteink soran meg gyeltik, hogy az atkristalyosodas folyamata még latvanyosabb
volt, ha a réz(ll)-ionokat sztéchiometriai feleslegben alkalmaztuk az oxalathoz képest, illet-
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26. abra. A réz(ll)-oxalat csapadék mennyiségének (jobb tengelyen feltlintetve) és a
mintazat csapadékszemcsék altal lefedett tertletéiekifal tengelyen feltiintetve) abel
(t) valtozasa, amely a kezdetben levalo kristalyok visszaoldddasat szemighdiiml/perc;
Cewr =Ccoo?2 = 0,25M;V =5,0ml [95].

ve ha hosszabb reakci@tbiztositottunk, igy a jelenség mikroszkdppal toadzemlélete-

sebb bemutatasa érdekében 0,75 M-os réz(ll)-klorid oldatba fecskendeztik be a 0,25 M-os
natrium-oxalatot 1,0 ml/perc-es aramoltatéssal. A 27. dbra szemlélteti az ily mdadin- el

tott csapadékgyuru mikroszerkezetét az arkristalyosodis @7a) és utan (27b). Jol latha-

t6, hogy a reakcio kezdetén apro és egymastol elkitboshpadékszemcsék vannak jelen,
melyek lényegesen nagyobb méretu, tuszeru kristalyokka alakulnak at az atkristdlyosodéas
kovetkeztében, amely a makroszkopikusan lathaté mintazatok intenzitdsanak megvaltozasat
eredményezi a beinjektadlas megszunése utan. Ezen reakcié eredményeként kialakuld termék

27. abra. Réz(Il)-oxalat rendszerben kialakult kristalyok jellenag a natrium-oxalat oldat
beinjektaldsa kdzben és b) a bedramoltatas megszunése utan. A felvételeket optikai mikrosz-
koppal készitettUkc(COO)g =0,25M;cc e+ =0,75M; Q=5 ml/perc [95].
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a NaCu(G04)2 2H,0-ként azonosithatd az irodalom alapjan [96].

5.2.3. Atmenetifém-oxalat csapadékmintazatok forditott aramoltatassal

Elozo kisérleteink alapjan megallapitottuk, hogy az atmenetifém-oxalat csapadékok ese-
tén egyenes aramoltatassal (azaz natrium-oxalat oldatot atmenetifém-klorid oldatokba ara-
moltatva) nem lehetséges a gyurus szerkezettéro mintazat létrehozasa még viszonylag
gyors reakcioknal sem, hiszen a beinjektalt oxalat oldat visszaoldja a periférian belll leva-
|6 csapadékszemcséket. Ebladéddéan munkank kdvetkezszakaszaban olyan kisérlete-
ket is elvégeztiink, melyek soran forditott aramoltatast alkalmaztunk, vagyis a kidbnboz
atmenetifém-kloridok oldatait (0,25 M) fecskendeztik be natrium-oxalét oldataba (0,25 M),
melyet ebzoleg a két plexilap kozé toltéttink. Ezen médszengk az egyenes aramoltatas-
sal szemben, hogy a reaktansok érintkezésekor kezdetben leval6 kristalyok nem az oxalat-
ionok feleslegében tartdzkodnak, hiszen a mintazat perifériajan bellil a fémionok fordulnak
elo tobbségében. lly médon lelosteglnk nyilhat a gyurus szerkez#teltéo, 6sszetett csa-
padékstrukturak ekllitasara is. A 28. abra szemlélteti a forditott aramlasi irannyal létre-
hozott atmenetifem-oxalat csapadékmintazatokat, melyek soran 1,0 ml/perc aramlasi sebes-
séget alkalmaztunk. Kisérleteink k6zben meg gyeltik, hogy a Co(ll)—, Ni(ll)- és Zn(Il)—
oxalat rendszerek esetén nem valt le csapadék az injektalas kézben, viszont az aramlas le-
allitasa utan 5 perccel ismét megjelentek a mintazatok, ahogy azt az egyenes aramoltatas
esetében is tapasztaltuk. Annak ellenére, hogy kikliszoboltik az oxalat-ionok feleslegét a
reakcioéfront ebtti részen, tovabbra is gyurus struktirak képiek ezen reakcidk eredmé-
nyeként. Ebbl arra kdvetkeztethetlink, hogy a Co(ll)-, Ni(ll)- és Zn(ll)-oxalat mintazatok
kialakulasaért nem a csapadékszemcsék visszaoldddasa, hanem a reakciok lassu jellege a

28. abra. Aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadékrétegidtitett makroszko-

pikus atmenetifém-oxalat csapadékmintazatok forditott injektalas alkalmazéasa esetén. A
felvételek a bearamoltatas megszunése utan 5 perccel készdiek= Ccoo? =0,25 M;

V =5,0ml;Q=1,0ml/perc. A felnagyitott képek a mintazat perifériqjanak jelleitnzzem-
léltetik. [95] hivatkozés alapjan készitett sajat abra.
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felelos, igy az alkalmazott kisérleti paraméterek mellett nincs deslégt 6sszetett mintazatok
létrehozaséara (toményebb natrium-oxalat oldatot pedig nem tudunk késziteni). Ezzel ellen-
tétben, amikor a Cu(ll)-ionok oldatat injektaltuk natrium-oxalat vizes oldataba meg gyeltik,
hogy a csapadékszemcsék a mintadzat egész tertiletén megtalalhatéak, azaz a Cu(ll)-oxalat
rendszer esetén valéban a kristalyok visszaoldédasa eredményezte a csapadékgyuruk létre-
jottét az egyenes aramlasi iranyd kisérletek soran. Tehat, fekeadlyors a csapadékképz
reakcio, és olyan korilményeket hozunk létre, melyek nem teszikoeéeit kristalyok fel-
oldédasat, eldllithatdak a gyurus szerkezelteltéro mintazatok is. A 28. abra felnagyitott
képein az is jol lathatd, hogy a reaktans oldatok ko6zotti suruségkilénbség okozta instabili-
tas a forditott aramlassaldadllitott mintazatok esetén is megjelenik, mely a Cu(ll)-oxalatnal
egészen a beinjektalas helyéig huz6dé csapadéksavokat eredményez. Fontos kiemelni azon-
ban, hogy a korabbi kisérleteinkhez képest nem annyira jetlenmzintdzatok perifériajanak
furészes szerkezete (23. és 28. abrak sargaval bekeretezett részei), melynek oka valoszinu-
leg az, hogy a csapadékgyurun kivilre nyulé savokat visszaoldja a natrium-oxalat, hiszen a
forditott aramoltatasnal ott talalhatdak feleslegben oxalat-ionok.

Az alkaliféldfém-oxalatok esetében bemutattuk, hogy ha a vékony folyadékrétegben le-
jatszddé reakcid kadlen gyors és azonnal levalik a csapadék a reaktans oldatok érintkezését
koveben, az aramlasi sebesség novelésével pdekiblcsonhatas értetl a csapadékkép-
zodés és a hidrodinamika kozott, amely az esetek tobbségében a mintazatok kdrszimmet-
ridjanak megtoréséhez vezet (22b abra, G&SISrCH). Mivel a réz(ll)-oxalat képadése
viszonylag gyors és nagy mennyiségu csapadékot eredményez forditott irany( aramoltatas
mellett, ezen rendszer esetében is megkiséreltik az aramlas és a szilard termék kdzotti kol-
csOnhatas novelését, amely lehai tenné dsszetettebb csapadékstruktu@dl@hsat. En-
nek megvaldsitasa torténhet példaul a két plexilap kdzotti résmagassag csokkentésével, illet-
ve a reaktans oldatok koncentraciéjanak vagy az injektalas sebességének novelésével [81].
Mivel az altalunk alkalmazott reaktor teriilete viszonylag nagy (21cn?) a folyadékréteg
vastagsaganak egyenletes csokkentése technikailag kihivast jelentene. Ezenkivil a reaktans
oldatok koncentraciéjanak tovabbi ndvelése sem lenne lehetséges anélkil, hogy megvaltoz-
tatnank a koztik léw sztéchiometriai aranyt, ugyanis a natrium-oxalatbol nem késaitbet
ményebb oldat a s6 oldhatosagi hatara miatt.dEedddoan a forditott aramoltatassalat
litott réz(ll)-oxalat csapadék és a hidrodinamika k6zo6tti kblcsbnhatast az injektalasi sebesség
novelésével igyekeztiink megvaldsitani, az alkaliféldfém-oxalatokhoz hasonléan. A 29. abra
szemlélteti a ndvekvaramlasi sebességek mellett kialakult réz(ll)-oxalat csapadékmintaza-
tok jellemait. Meg gyelhetjik, hogy még a leggyorsabb aramoltatas (90 ml/perc) esetén
sem volt jellemp a mintazatok kérszimmetridgjanak megtorése, illetve csapadékmembranok
kialakulasa, amely arra utal, hogy az alkalmazott viszonylag alacsony reaktans koncentraci-
0k (0,25 M) mellett nem érhetel nagyobb kélcstnhatas a csapadékképz €s a hidrodina-
mika kozo6tt szimplan az injektalasi sebesség novelésével. A mintdzatok &kdéztidhbség
a bedmobnyilas koruli csapadékmentes rész befecskendezési sebességgel vald névekedése,
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29. 4bra. Az dramlasi sebesség hatdsa a makroszkopikus réz(Il)-oxalat csapadékmintazatok
jellemazoire forditott injektéalas alkalmazésa esetén. A felvételek a bearamoltatds megszunése
utan 5 perccel készlltelcy 2+ =Cco0? = 0,25M;V =5,0ml. A felnagyitott képek a min-

tazat periférigjanak jellenazt szemléltetik. [95] hivatkozas alapjan készitett sajat abra.

mely abbdl adodik, hogy a gyors injektalds magaval viszi a csapadékszemcséket, igy azok
csak kéebb tudnak killepedni. Ezenkivil a mintdzatok periféridjanak kozeli felvételein azt

is lathatjuk, hogy a furészes szerkezet egészen 20 ml/perc aramlasi sebességig jelen van, csak
a csapadéksavok hossza és szamahogy azt az egyenes aramoltatas esetében is tapasztal-
tuk (24. abra). Ezzel ellentétben, a 90 ml/perc-es injektalas mellett kialakult mintazatoknal
mar nem jellema a csapadékcsikok megjelenése, ehelyett a részecskeaggregatumok egy-
mastol elkilonidlve, homogénen oszlanak el a mintazat csapadékkal boritott teriletén beldl.
Ennek hatterében egyrészt az allhat, hogy a gyors injektalas miatt a réz(ll)-klorid aramlasa
révid idon belll véget ér (3 ), igy a savos szerkezet kialakulasaért tslélidrodinamikai
instabilitas Iétrejottére nem all rendelkezésre elegadd. Masrészt az &ramlasi sebesség
novelésének hatdsara jelesén lecsokken a csikok k6zotti tavolsag, igyfeidulhat, hogy

a 90 ml/perc-es injektalas azon kuszobértek folé esik, ahol mar nerodiégnek kilonallo
csapadéksavok.

A bemutatott eredmények alapjan a réz(ll)-oxalat esetén nincokigink 6sszetett
csapadéekmintazatokddllitAsara még rendkivil nagy aramlasi sebességek alkalmazasaval
sem, mig példaul a kalcium- és stroncium-oxalat csapadékoknal mar 5 ml/perc-es aramolta-
tas is elegenal volt a mintdzatok kérszimmetridjanak megtoréséhez. Mivel ezen alkalifold-
fém-ionok oxalattal valo reakcioja gyorsabb, mint a réz(ll)—oxalat rendszer, Ugy gondoltuk,
hogy ennek hatterében a reakciok eredményeként kialakulé csapadékoknedigmyisége
allhat, hiszen a reakcio kinetikgja befolyasolhatja a kristalyosodés jedierngy a képodo
csapadékszemcsék szamat. Ezen feltételezéslinket tamasztja al#oadsdrleteink soran
tett meg gyeléstink is, miszerint az aramlas és a csapadék kozott akkor észledlggobb
kdlcsdnhatés, ha a reakcié eredményeként nagy mennyiségu szemcsdik&og kisebb
térfogatban. Ennek bizonyitasa érdekében a gyors reakciébaodeéplkalifoldfém-oxalat
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30. abra. A kulonbdz kémiai rendszerek esetén kialakult termékek intenzitasahak (
idobeli ¢) valtozasa a beinjektadlasdthrtama alatt: Ca(ll)-oxalat {, Sr(ll)-oxalat (),
Ba(ll)-oxalat (N) és Cu(ll)-oxalat (). A kisérletek soran alkalmazott aramlasi sebesség
1,0 ml/perc [95].

(kalcium-, stroncium- és barium-oxalat), valamint a forditott injektalassailigtott réz(11)-
oxalat csapadékok mennyiségét is becsultik. Ehhez az injektalas kekdebstaramlas
megszunéseének pillanatadig mértik a csapadékmintazatok szirkeségi skalan vett fényinten-
zitdsanak idbeli valtozasatmageJprogram segitéségével, melyhez a kisérletek soran ké-
szitett felvételeket hasznaltuk fel. Ez ugyanis lelétteszi a termék mennyiségének durva
becslését fliggetlenll attél, hogy a kilonbd&miai rendszerek esetén ettdulajdonsa-
gu (méret és alak) és torésmutatdju kristalyok jonnek létre [77,78]. A csapadékmintazatok
fényintenzitasanak mfliggését szemlélteti a 30. abra. Meg gyelhetjik, hogy a vartnak meg-
feleloen a kalcium— és stroncium—oxalét rendszerek esetébend@pa legtobb csapadék,
amely megmagyarazza a kristalyok és az aramlas kozotti gelekiiicsénhatast nagyobb
injektalasi sebességek esetén. Ezzel szemben barium- és a réz(ll)-ionok oxalattal val6 reak-
cioja kevesebb csapadékot eredményezett, melynek kosp@mhezen mintazatok nagyobb
aramlasi sebességek mellett is megték a kdrszimmetriat.

Mindezek alapjan elmondhatjuk, hogy a kilonféle reakcidk kinetikaja jesemt befo-
lyasolni képes a makroszkopikusan kialakulo térbeli strukturak jetd@mAbban az eset-
ben, ha a kémiai reakcio Iényegesen lassabb az aranddisiildjahoz viszonyitva, a levalo
csapadékszemcsék csak a mintazat perifériajan tlepednek ki, igy gyurus csapadékszerkeze-
tek jonnek létre. Ezzel szemben, ha a vizsgalt csapadé&képizreakcio gyors, ebbadoé-
doéan pedig ketien nagy mennyiségu csapadék keletkezik, a kristalyok képesek kitlepedni
az injektalas idtartama alatt, amely lehmté teszi 6sszetett csapadékstrukturdaéaiitasat
is az aramlas és a csapadék kozotti megnovekedett kdlcsbnhatas réveén.
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5.3. Csapadékcsovek eblllithsa és 0sszetételének modositasa féemionok
egyuttes lecsapasaval

Elozo kisérleteink soran megéllapitottuk, hogy ha az &ramlasvezérelt rendszerben és vé-
kony folyadékrétegben lejatszodd csapadékkéapakcio kelben nagy sebességgel rendel-
kezik, 6sszetett csapadékmintazatayadiitasara van leheségink. Ennek hatterében az all,
hogy a gyors reakciok miatt nagy mennyiségu csapadék keletkezik a reaktans oldatok érint-
kezését koveten, amely jelemts kdlcsbnhatast eredményez az injektalas kézben kitbeped
kristalyok és a hidrodinamika kdz6tt [95]. Ez a kélcsdnhatas tovabb ndwelhata goc-
képaddés folyamatat meg inkabb kedvezményezetté tesszik (pl. a reaktans oldatok koncent-
kedo kristalyok kdzott van der Waals jelleguadds is kialakulhatnak, mely csapadékmemb-
ranok, illetve csovek kémmléséhez vezet [81]. Ezen ismereteinket felhnasznalva munkank
kovetken szakaszaban tervezett mikro- és makroszerkezetu csapadékstrukodéitasht
szerettik volna megvaldésitani a kisérleti paraméterek megfedigolasaval. Ennek kivite-
lezésehez alkalifoldfémeket tartalmazo csapadékokat valasztottunk, hiszen meg gyeléseink
alapjan ezen rendszerek eseténdeall gyors a reakcié ahhoz, hogy a kérilmények valtoz-
tatasaval konnyen befolyasolhatéak legyenek a éépzsapadékmintazatok jellemiz22.
abra, CaCl és SrC}). Mindezek alapjan célunk volt a korabban bemutatott kalcium-szilikat
mintazatokhoz hasonl6 csapadékcsoves szerkezetek (17. apgaOb)aeloallitasa kiulonfé-
le alkalifoldfém—karbonat rendszerek esetén, ugyanis a kalcium-karbonat mintazatoal az el
zoekben nem kaptunk tényleges csapadékcsoveket, csak a csapadékmembran megjelenését
tapasztaltuk (17. abra, Na0s). Ezen csdves és membranos szerkezetek kozti kilénbséget
szemlélteti a 31. dbra. Meg gyelhetjik, hogy a membranstruktirak esetén egy csapadék-
fal (P) alakul ki a reaktans oldatok kozotti hatarfellleten, mely nem veszi teljesen koérbe a
beinjektalt (A) oldatot, igy feltilnézeth egy nyitott, csapadékmentes terilet lathaté a min-
tazatokrél készult makroszkopos felvételeken. Ezzel szemben a tényleges csapadékcsdvek

31. abra. A membranszerkezet és a csapadékcsoves struktura kdzotti kilénbség sematikus
abrazolasa. A (kék): beinjektalt natrium-karbonat oldat; B (piros): két plexilap k6zé toltott
alkalifoldfém-klorid oldat; P (szurke): reakcié terméke [76].
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esetén a csapadékfal (P) teljesen korulveszi a befecskendezett reaktans oldatot. Munkank
soran ebszor tiszta alkaliféldfém—karbonéat rendszerekben igyekeztig@lghni ez utdbbi
struktarakat. Kisérleteinkben a Hele-Shaw cella reakcioteodizét alkalifoldfém (Mg(ll),

Ca(ll), Sr(ll) és Ba(ll))-kloridok kulénbéa koncentraciéja oldataival (0,25, 0,50, 0,75, 1,00

és 1,50 M) toltottik meg, majd ebbe injektaltuk radialisan a natrium-karbonat vizes oldatat
(1,5 M). Miutan megallapitottuk, hogy milyen kisérleti paraméterek alkalmazasa szikséges
a csapadékcsovek létrehozasahoz, azok Osszetételének modositasat is elvégeztik. Ehhez
kompozit alkaliféldfém-karbonat mintdzatokat iméllitottunk, mely soran tomény (1,5 M)
magnézium-klorid oldathoz adagoltuk a tobbi alkaliféldfém-iont kilon-kalon, kiléaboz
koncentraciokban (0,25, 0,50, 0,75, 1,00 és 1,50 M), majd a natrium-karbonat (1,5 M) injek-
taldsdnak megkezdésettlezeket az oldatokat toltottiik a plexilapok kozotti reakciotérbe.
Mindegyik kisérlet esetén 1,0 ml/perc aramlasi sebességet alkalmaztunk.

5.3.1. Makroszkopikus alkaliféldfém-karbonat csapadékmintazatok

Munkank soran elszér az egykomponensu alkaliféldfém-karbonat csapadékmintazato-
kat allitottuk eb, melyek felllnézethl készitett felvételei lathatdak a 32. abran. A kulonbo-
zo kisérletek esetén novetkoncentracioban alkalmaztuk az alkaliféldfém-ionok oldatat,
hiszen ezéltal megndvelleet tultelités mértéke és kedwdsbé tehat a gocképadés fo-
lyamata, amely elseqiti a csapadékcsoves szerkezetek kialakulasat. Ily médon meg tudtuk
allapitani azt a legalacsonyabb koncentraciot, amely a membran és/\aspedsezet (31.
abra) eléréséhez szikséges. Adott aramlasi sebesség és oldatkoncentraciok esetén meg -
gyelhetjik, hogy az alkaliféldfémek tdmegszamanak névekedésévallavalé csapadék
mennyisége, ezaltal a mintazat csapadékkal valé boritottsaga (rotekyintenzitas I()
és terilet A) értékek a 32. abra elsnszlopdban). Ennek oka egyrészt, hogy a kilbéobdz
alkaliféldfém-ionok karbonattal val6 reakciéjanak sebességemnig a keletkea csapadék
oldhatésagi szorzata, és igy a termék oldhatdésaga cstkken a magnézium—karbonat rendszer-
tol a barium—karbonat felé haladvesgmgco, = 7,46, pKsgcacq = 8,55, pKsgsrco, = 9,68,
PKspBaco; = 8,29) [82,95], amely nagyobb mennyiségu csapadékot eredményez (ndvekv
erték). Masrészt a kristalyok nagyobb sulyabdl adodban azok killepedése mar a beinjekta-
las helye korul is megtoértenik [37], igy a csapadékszemcsék nagyobb teriletet boritanak be a
mintazat periférigjan belul (ndvek\A érték). Mivel a magnézium-ionok karbonattal valé re-
akcidja jelenbsen lassabb a tobbi alkaliféldfém—karbonat rendszerhez viszonyitva, a krista-
lyok csak kéebb jelennek meg és Ulepednek ki az aramlaskdlajahoz viszonyitva, vagyis
nem lesz dominéns a gécok képEsének folyamata. Ebbadddoan nagyobb magnézium-
ion koncentraciok esetén sem jelleora membran és/vagy @szerkezet kialakulasa. Ezzel
szemben a gyorsabb reakcioval jellemeahalicium-karbonat esetében mar sikeresen al-
litottunk eb membranszerkezet a legttményebb oldatok (1,5M) alkalmazésaval (32. abra
utolsé oszlopaban séargaval jeldlt tertilet, CaCFontos kiemelni azonban, hogy ez nem egy
tényleges csapadélkashiszen a jol elkilonilt csapadékfalak kdozott csapadékmentes terilet
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32. &bra. Kulonbdz alkalifoldfém-ion koncentraciok mellett kialakult alkalifoldfém-
karbonat csapadékmintazatok; a mintdzatokon belll meg gyelbsdpadékmembranos és
csoves szerkezeteket sargaval jeloltik. Ao eszlopban (0,25 M) feltiintetett értékek a
mintazatok sziirkeségi skalan vett fényintenzitabatl0* a.u.), valamint a csapadékszem-
csék altal lefedett teriileted( 10° px?) jeldlik, ezen értékek szérasa minden esetbés %.
Az abra utolsé oszlopaban (1,50 M) kinagyitott felvételek a membran éssaarkezet ko-
zOtti kildnbseéget szemléltetikna,co, = 1,5 M; Q=1,0 ml/percVna,co, =5 ml [76].

alakult ki, melyet a mintazat felnagyitott része szemléltet. Ugyanezen kisérleti paraméte-
rek felhasznalasaval ez a membranszerkezet meég kifejezettebbé valt a stroncium-karbonéat
esetén, ugyanis ekkor mar 3-dimenzios, zart csapadékcsovek jelentek meg a mintazaton be-
Gl (32. &bra utolsé oszlopaban sargéaval jelolt, illetve felnagyitott tertletBr®ivel a
tanulmanyozott kémiai reakcidék kozll a barium—karbonat rendszer a leggyorsald, a cs
szerkezet mar 1 M-os barium-ion koncentracional is megjelenik és még inkabb uralkodoéva
valik a legtbményebb reaktans koncentraciok alkalmazasaval. Mindezek alapjan a kalcium-
€s stroncium-karbonat esetén 1,5 M, mig a barium—karbonat rendszernél 1,0 M fémion kon-
centracio volt sziikséges ahhoz, hogy a megnovekedett taltelités gyors guadspezaltal
membran/cs szerkezet kialakuldsat eredményezze.

5.3.2. Kompozit alkalifoldfém-karbonéat csapadékmintazatok

Elozo kisérleteink sordan megallapitottuk, hogy a magnézium-karbonat esetében még a
legnagyobb oldatkoncentraciok alkalmazasaval sem voltdsBgtink csapadékcsoves struk-
turakat edpallitani, igy munkank kovetkezszakaszaban ezen csapadékmintazat mikro- és

57



makroszerkezetének maodositasat igyekeztliink megvaldsitani az alkaliféldfém-ionok kom-
binaldsaval. Ezt Ugy valésitottuk meg, hogy a magnézium-klorid témény oldatat a tobbi
alkalifoldfém novekw koncentracioju oldataival adagoltuk (dopoltuk), hiszen ily modon
megnovelheat a tultelités mértéke, mely csapadékcsdvek létrejottét idéztretnabnézi-

um tartalma csapadékmintdzatokban is. A kilonféle fémsék elegyitése nem csak a rend-
szer tultelitése szempontjabdl jelest hanem a gocképdés folyamatat is gyorsabba te-

szi a tiszta magnézium—karbonat reakciohoz viszonyitva, hiszen igy$&enyilik he-
terogén kristalyosodasra is a gyorsabb reakciébanddéepalkaliféldfém-karbonatok (pl.
kalcium-karbonat kristalyok) feliletén. A 33. abra szemlélteti a kompozit alkaliféldfém-
karbonat csapadékmintazatok makroszerkezetét. Kisérleteink soran a stroncium-kloridot
1 M-ig, mig a barium-kloridot 0,5M-ig tudtuk feloldani a nagy koncentraciéban (1,5M)
jelenlévo magnézium-klorid mellett, igy az abran csak ezeket a mintdzatokat tlintettik fel.
Meg gyelhetjik, hogy a kompozit rendszerek alkalmazasaval sikeresen allitotiukeda-
padékcsoves strukturakat, melyek mar viszonylag alacsony hozzadott alkaliféldfém kon-
centracio (0,5 M) esetén is megjelentek (33. abra mintazatainak sargaval jelolt részei). Ez a
coszerkezet még kifejezettebbé valt, amikor az alkalifoldfémek mennyiségét tovabb novel-
tik, hiszen ilyen korilmények k6z6tt még kedvezményezettebb lett a gaukéEpiolyama-

ta, amely széles csovek kémigsét eredményezte a mintazatok perifériajan belul (33. abra
utolsé oszlopa, Cag). A tiszta, magnézium nélkulli kisérletek esetében 0,5 M-nal nagyobb
koncentraciok alkalmazasa volt sziikséges ugyanezen csoves, illetve membranszerkezetek

33. abra. Magnézium- és mas alkélifoldfém-ionok kombinalasiwadllébtt kompozit
alkalifoldfém-karbonat csapadékmintazatok. A mintazatokon belil meg gyetsstpadék-
csoves szerkezeteket sargaval jeloltuk, valamint az oszlopok feletti koncentraciok a tomeény
magnézium-kloridhoz adagolt alkalifoldfém-ionokra vonatkozrealg,co, = Cmgcl, = 1,5 M;
Q=1,0ml/percVna,co, =5ml [76].
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eléréséhez (tiszta kalcium- és stroncium-karbonat esetén 1,5M, mig a barium-karbonatnal
1,0 M), mely arra utal, hogy az alkaliféldfém-ionok kombinaldsakor nem csak a magnézium—
karbonat reakciohoz képest lesz gyorsabb a géddim €és nagyobb a tdltelités meértéke,
hanem az 0sszes tiszta rendszerhez viszonyitva is. Ezen gyors nukle&cié alapjan azt feltéte-
leztiik, hogy a kompozit mintazatokon belil kialakult csapadékcstveket egylittesen épiti fel
a magnézium és a jeleniewnasik alkaliféldfem.

Annak érdekében, hogy ne csak wsegileg, hanem kvantitativan is 6sszetudjuk ha-
sonlitani a tiszta és kompozit csapadékmintazatokat, azok mennyiségi analizisét is elvé-
geztik. Ehhez referenciaként a kalciumot tartalmazé csapadékokat valasztottuk, hiszen az
alkalifoldfém-ionok kozil ezt tudtuk a legszélesebb koncentracio tartomanyban hozzaadni a
tomény magnézium-klorid oldathoz. Korabbi méréseinkhez hasonléan, ebben az esetben is
ImageJprogram segitségével dolgoztuk fel a kisérletek soran készitett felvételeket. A 34.
abran feltlintetett gra kon szemlélteti az ily médon kinyert fényintenzitd®$ csapadék-
kal boritott tertlet A) értékeket, melyek kilonbozkalcium-klorid koncentraciok mellett
voltak jellemodek. A tiszta kalcium-karbonat mintazatok vizsgalata soran azt tapasztaltuk,
hogy mind a csapadék intenzitasa (kb. csapadékmennyiség), mind pedig az altala lefedett
terulet folyamatosanait a kalcium-ion koncentraciéjanak novekedésével. Ez azzal ma-
gyarazhatd, hogy toményebb oldatok alkalmazasaval reakcié sebessége, ami nagyobb
mennyiségu csapadék levalasat eredményezi. Ezen kristalyok adégik utan nem sok-
kal killepednek, igy nagyobb teriletet képesek lefedni a mintazaton belll. Ezzel szemben

_g %-
_A ; -
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_; -
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34. abra. Kalcium-, illetve kalcium-magnézium-karbonat csapadékmintazatok szlrkeségi
skélan vett fényintenzitdsanak, (res szimbdélumok) és csapadékkal boritott terliletének
(A, kitoltott szimbolumok) valtozadsa a kalcium-klorid koncentraciéjanak fiiggvényében.
CNaco; = 1,5M; cpmger, =1,5M; Q= 1,0 ml/percVna,co, =5 ml [76].
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az alacsonyabb koncentraciok mellett lejatsz6do, és ezért lassabb reakciok esetén a minta-
zat periféridjahoz kdzelebb képanek és Ulepednek a csapadékszemcsék, amely nagyobb
csapadéekmentes belsészt eredményez a bed@nyilas korul (32. abra, 0,25M Cagfl

A kalcium—magnézium—karbonat rendszernél azonban meg gyelhetjik, hogy a mintdzatok
csapadékszemcsék altal lefedett tertldde Yalamint a csapadék mennyiséderiem fligg
jelenbsen a témény magnézium-kloridhoz adott kalcium-ionok koncentracigjatol. Ennek
oka, hogy a két plexilap kdzé toltétt kombinalt oldat mar a legalacsonyabb kalcium-ion kon-
centraciénal (0,25 M) is sztdchiometriai feleslegben van a beinjektélt karbonat-ionokhoz ké-
pest ([M? ]:[CO% ]=1,17:1), igy a natrium-karbonat lesz a limital6 komponens a kisérletek
soran. Osszehasonlitva a tiszta és kompozit mintazatok jedietahatjuk, hogy a kétfé-

mes csapadék esetében nagyobb fényintenzitas (csapadékmennyiség) volh mndidra
kalcium-karbonathoz képest, ami szintén arra enged kovetkeztetni, hogy a rendszerben je-
lenléw alkaliféldfémek egyittesen épitik fel a kompozit csapadékmintazatokat.

5.3.3. Alkalifoldfém-karbonat csapadékmintazatok mikroszerkezete

Makroszkopikus kisérleteink soran megallapitottuk, hogy a magnézium-karbonat min-
tazatok szerkezetealydsen modosithato (csapadéekcsovek allithatok Bl a plexilapok
kozé toltott magnézium-klorid oldatot mas alkaliféldfém-ionokkal adagoljuk (dopoljuk). A
kompozit rendszerekre jellemgyors gocképadés, illetve nagy csapadékmennyiség alap-
jan azt feltételeztik, hogy a képdo kristalyokban a magnézium is jelen van a hozzaadott
alkaliféldfémek mellett. Ennek bizonyitasa érdekében EDX segitségével vizsgaltuk meg a
kompozit mintazatokat felémitkristalyok osszetételét. A csapadékszerkezetek minden eset-
ben két killonbda szegmengtl alltak. Az egyik a membranos rész, amely a véletlenszeru
irAnyokban ndvekeal csapadékcsoveket jeldli (33. abra sargaval kijelolt tertletei), mig a
masik a tomor rész, melyet nagy mennyiségu, egymastol jol elkilonilt csapadékszemcsék,
vagy azok aggregatumai épitenek fel. A kristalyok dsszetételének vizsgalata soran a mintazat
mindkét szegmensébmintat vettiink, hiszen ily médon lelmtég nyilt a kdztik léw kii-
l6nbségekl is informaciét szerezni. A 35. abra példaként szemlélteti a kalcium-, valamint a
stroncium-magnézium-karbonat csapadékmintazatok membranos és tomor szegmenseit fel-
epio kristalyainak elemtérképét. Meg gyelhetjik, hogy a hozzaadott alkaliféldfémek (Ca és
Sr) mellett a magnézium is megtalédlhatd a termékben, amely alatamasztja azt a feltételezé-
stinket, miszerint a jelenléémek egyuttesen épitik fel a kompozit csapadékszerkezeteket.
Ezenkivil azt is megallapitottuk, hogy a mintazatok kilémxéEzegmenseiben eltemodon
kristalyosodnak fémionok a reakcid soran: a membranos részben inkabb kuldon-kulon (35a
€s ¢ abra), mig a tomor részben egyittesen (35b és d abra) képeznek csapadékot a kiulonfé-
le alkaliféldfém-ionok, melyek utébbi esetben homogén eloszlast mutatnak a kristalyokon
belll. Ez azzal magyarazhat6, hogy a mintdzat membranos szegmensében aaglicképz
folyamata a kedvezményezett, hiszen az altalunk alkalmazott aramlasvezérelt rendszerben
a csapadeékcsovek kialakulasahoz a gyors reakcio eredményeként @treiixszamua apro
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35. abra. a) és b) A kalcium-magnézium-karbonat, valamint c) és d) a stroncium-
magnézium-karbonat csapadékmintazatok kiloolgzegmenseit felépitkristalyok mes-
terségesen szinezett elemtérképe: a) €s c) membranos; b) és d) tomor csapadékos rész.
Ccach, = Csrch, = 0,5 M; Cvgel, = 1,5 M; Cnaco, =1,5M; Q= 1,0 ml/percVna,co, =5 ml [76].

szemcse 0sszekapcsolodasa vezet. Ezzel szemben a tomor mintazatrédedé@z okoz-
za, hogy a kezdetben kialakul6 csapadéKaspes atengedni a beinjektalt natrium-karbonat
oldat egy részét, amely masodlagos csapadék levalasat tesovielzetsapadékfalon tul.
Ekkor azonban —a kisebb tultelités miatt—a gocok kégse helyett azok nbvekedése lesz
a jellemad, melynek kdszénheen a tomdr szegmensben elegeidb all rendelkezésre az
egyduttes kristalyosodasra.

Mivel a mintazatok tomor részében kompozit (kétfémes) kristalyok alakultak ki, mun-
kank kovetkem szakaszaban azt is megvizsgaltuk, hogy ezen termékek 6sszetétele az alkali-
foldfém-ionok kozti sztéchiometriai aranynak megfelah valtozik-e. Ennek ismerete azért
fontos, mert a feltétel érvényesilése esetén tervezett dsszetételu kristalgitkéedara nyil-
na lehebség a kiindulasi koncentraciok megfeldlangolasaval. Az 1. tablazat szemlélteti
az alkalifoldfémek atomszazalékos mennyiségét a kristalyokon belll kulordddatossze-
tételek esetén. A tomor mintazatrészt felegiomogén kristalyok esetében azt tapasztaltuk,
hogy a magnézium-kloridhoz (1,5M) adagolt kalcium, stroncium és barium mennyisége
(atomszéazaléka) folyamatosaathazok koncentraciéjaval, mig a magnézium mennyisége
ezzel parhuzamosan csokkent. A vizsgalt kristalyok dsszetételének ilyen jellegu valtozasa
0sszhangban van a hozzaadott alkaliféldfém-, valamint magnézium-ionok k&zotti sztéchio-
metriai arannyal. Ez a jelenség a kulonféle karbonat csapadéko eltdratésagi szorza-
taival magyarazhatopKsgcaca, = 8,55, pKsgsrco, = 9,68, pKsgeaco; = 8,29, pKsgmgeo; =
7,46 [82]. Minél alacsonyabb egy csapagidsp érteke, annal nagyobb a termék oldhatésa-
ga. Ezek alapjan a ndve&\koncentracioban alkalmazott alkaliféldfém-ionok folyamatosan
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kiszoritjdk a magnéziumot a k6zds csapadékukbdl, hiszen a vizsgalt csapadékok kozil a
magnézium-karbonat rendelkezik a legkisgiblyp ertekkel. Ezenkiviil a magnézium-ionok
karbonattal valo reakcidjanak sebessége Iényegesen lassabb a tobbi alkaliféldfém—karbonat
rendszerhez viszonyitva, amely szintén hozzajarul a magnézium mennyiségének csokkené-
séhez a kompozit kristalyokon belll. Annak érdekében, hogy a tdomdr mintazatrészbfelépit
csapadéekszemcsék dsszetételét 6ssze tudjuk hasonlitani a membranszerkezstkel 1év
ebben a szegmensben is meghataroztuk a jelemlikélifoldfémek mennyiségét. Ezeket az
ertékeket szintén az 1. tablazatban tuntettik fel. Ebben az esetben azonban azt tapasztaltuk,
hogy a kristalyok 6sszetételének valtozdsa nem felel meg az alkaliféldfém-ionok kdzotti
sztochiometriai aranynak, hanem a varttal ellentétes tendenciat, illetve az értékek random
valtozasat allapitottuk meg. Ennek oka valészinuleg az, hogy a membranos szegmensben a
fémionok inkabb kilén-kalon kristdlyosodnak a karbonat-ionokkal (35a és ¢ abra), igy az
egymastol elté@r dsszetételu kristalyok véletlenszeruen jelennek meg a csapadékcséveken
bell, illetve a vizsgalt mintaban is, amit a mintazat ezen szegmehts&iolitunk el.

Elozo kisérleteink sordn megallapitottuk, hogy az alkaliféldfém-ionok kombinalasaval
kompozit (kétfémes) kristalyok johetnek Iétre a mintazat tomér szegmensében, mely Uj ter-
mekek jelenlétét feltételezi a tiszta alkaliféldfém-karbonéat rendszerekhez viszonyitva. An-
nak érdekében, hogy megallapitsuk a magnézium, valamint a hozzaadott alkalifoldfém egyt-
tes részvételének hatasat a kristalyok tulajdonséagaira, azok morfologiajat SEM segitségével
vizsgaltuk meg, a keletkeztermékeket pedig PXRD alkalmazasaval azonositottuk. A 36.
abra szemlélteti a tiszta (felsor), valamint a kompozit (alsé sor) alkaliféldfém-karbonat
csapadéekmintazatokat felépikristalyok SEM felvételeit. Az egykomponensu csapadék-
szemcsék elllithsa soran 0,5M-os kalcium-, stroncium- és barium-klorid oldatokat rea-
galtattunk 1,5 M-os natrium-karbonattal, mig a kétfémes csapadékszerkezetek esetén ugyan-

36. abra. A kulonféle alkaliféldfém-karbonat csapadékmintazatok tomor részétdetépit
talyok SEM felvételei. Fels sor: tiszta (egykomponensu) alkalifoldfém—karbonéat rend-
szerek €y =0,5M); alsé sor: kompozit (kétfémes) alkaliféldféem—karbonat rendszerek
(em@ny =0,5M, cuger, = 0,5 M). Cnaco, = 1,5M; Q=1,0 ml/percMna,co, =5 ml [76].
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ezen alkaliféldfém-ionokat (0,5M) adagoltuk 1,5M-0os magnézium-klorid oldathoz és ezt
reagaltattuk 1,5 M-os N& O3 oldattal. A mikroszerkezet vizsgalatdhoz alkalmazott oldatok
Osszetételét az indokolta, hogy a barium-kloridot maximalisan 0,5 M koncentraciéban tudtuk
feloldani a tomény magnézium-klorid mellett (33. 4bra). A 36. abran meg gyelhetjik, hogy
a kristalyok morfologiaja egyértelmuen megvaltozik, ha a rendszer egyidejuleg két alkali-
foldfémet is tartalmaz, vagyis a magnézium jelenléte befolyasolja a kristalyosodast [97, 98].
Az egykomponensu kalcium-karbonat esetében a romboéderes kalcit polimoddésgr
tapasztaltuk, mig a magnéziummal k6zdsen alkotott kristalya lencsére emlékertaé-
ket eredményezett. A stroncium-karbonat tiszta allapotban szabalytalan morfolégiaval ren-
delkezett, magnézium-ionok jelenlétében viszont szabalyos gombok alakultak ki. Véegul a
barium-karbonat esetében jellempalcikaszeru kristalyok alakja szabalytalanna valt, ha a
rendszer magnéziumot is tartalmazott.

Annak érdekében, hogy az ilyen morfologiaval rendetkesrmékeket azonositani tud-
juk, ugyanezen mintakat PXRD segitségével is megvizsgaltuk. A 37. &bra 1., Ill. és V. ront-
gen diffraktogramja rendre az aramlasos reaktorbaall@ott tiszta barium—, a kompozit
barium—magnézium—, valamint a tiszta magnézium—karbonat rendszer esetén kialakult ter-
mek kristalyfazisat szemlélteti. Az egykomponensu barium—karbonat csapadék esetében azt
tapasztaltuk, hogy a kialakult kristalyok karakterisztikus csucsai (37-l. abra) a fazis tiszta
BaC(Qs-nak felelnek meg [99]. Ezzel szemben a magnézium—karbonat rendszer esetében
nem jelentek meg a termeékre jellemdiffrakciok (37-V. abra), mely a képzott csapa-
dékszemcsék amorf jellegére utal. Ennek lehetséges oka, hogy ez a reakcio 1ényegesen
lassabb a tobbi alkalifoldfém—karbonat rendszerhez viszonyitva, igy az arawd&sléja
nem elég hosszu ahhoz, hogy megieéel kristalyos termék tudjon kialakulni. A bariumot
€s magnéziumot egyulttesen tartalmazé, kompozit kristélyok fazisat az ingyenesen elérhe-
to POW-COD PXRD adatbazis felhasznaldsaval azonositottuk [79]. Megallapitottuk, hogy
ezen termeék karakterisztikus diffrakcioi a norsethit (BaMgglasvany jellema csucsai-
val azonosak (37-111. &bra) [100]. Ezek alapjan a kuloriétkalifoldfémek kdzos jelenléte a
kristdlyokban egy Uj anyag kialakulasat eredményezte, amely nem hasonlit egyik tiszta rend-
szer kristalyfazisara sem. Annak érdekében, hogy a tisztan magnéziumot tartalmazo rendszer
esetén is informaciot szerezziink a reakcio lehetséges végteohék@rencia kisérleteket
is végeztiink jol kevert rendszerben, hiszen ily médon eredményesebb keveredeégléshet
reaktansok kozott az altalunk hasznalt aramlasvezérelt rendszerhez viszonyitva. Ezen kisér-
letek soran a reaktans oldatokat 1:1 térfogataranyban ontottik 6ssze, majd a reakcioelegyet
1 6ran at kevertettik, igy elegemddot biztositva a kristalyos termék kém#esének. Az
igy kapott rontgen diffraktogramot szemlélteti a 37-VI. dbra. Meg gyelhetjiuk, hogy a jol
kevert rendszer alkalmazasanak kdoszoodeta magnézium-karbonat csapadékra jelemz
karakterisztikus csucsok is megjelentek. Ezen diffrakciokat 6sszevetve irodalmi adatokkal
megallapitottuk, hogy a reakcio végterméke a harom kristalyvizet tartalmaz6 neszkvehonit
(MgCO3 3H,0) [101]. Az aramlasvezérelt és a jol kevert rendszerek 6sszehasonlitasa ér-
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37. abra. Aramlasvezérelt (1) és jol kevert (1) rendszerbealitott tiszta barium-karbonat
csapadeék; aramlasvezérelt (11l) és jol kevert (IV) rendszerbeallébtt kompozit barium-
magnézium-karbonat csapadék; aramlasvezérelt (V) és jol kevert (V1) rendszearaiditodd
tisztdn magnéziumot tartalmazé csapadék rontgen diffraktogramja. A diffraktogramok alatt
feltiintetett szimbolumok a kilonféle termékek irodalomban megtalalhato diffrakcidinak fe-
lelnek meg [99-101]cna,co; =Cmgcl, = 1,5 M; Cgacl, =0,5 M [76].

dekében a tisztan bariumot tartalmazo (37-11. 4bra), illetve a kompozit kristélyok (37-IV.
abra) esetében is elvégeztik a referencia kisérleteket. A kapott diffrakcidk alapjan jol lat-
hatd, hogy a reakciok végterméke megegyezik azzal, amit aramlasos kortlmények kozott
kaptunk [99, 100], csak a kristalyossag foka ndvekedett meg, amely a jol kevert rendszerre
jellemzo hatékonyabb keveredés eredménye.

Ezen rontgendiffrakcids vizsgalatokat a stronciumot, valamint kalciumot tartalmazé rend-
szerek esetében is elvégeztik, melyek eredményeit a 38. abra gra konjain tiintettik fel. Az
aramlasos korilmények kozottodllitott, tisztadn stronciumot tartalmazo kristalyok esetén
fazis tiszta stroncium-karbonat kialakulaséat tapasztaltuk (38a-1. abra) [99], az egykompo-
nensu kalcium—karbonat rendszernél pedig kalcit polimorfok &dpek (38b-1. abra) [102].

A kétfémes stroncium-magnézium-karbonatnal a termékre jetiekazakterisztikus csu-
csok jelen voltak, azonban a kristalyossag foka cstkkent a bariumot tartalmazé kompozit
kristdlyokhoz képest (38a-1ll. abra). Ezzel szemben a kalcium—magnézium—karbonat rend-
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szernél mar nem jelentek meg diffrakciok, amely amorf termék dé@zére utal a tiszta
magnézium—karbonat csapadékhoz hasonldéan (38b-Ill. abra). Ennek magyarazata, hogy a
reakciok sebessége a barium-magnézium-karbonattél a kalcium-magnézium-karbonat felé
haladva csokken, igy utébbi esetben az aramlésarthma nem elég hosszu ahhoz, hogy
megfeleben kristalyos anyag képdjon. Annak érdekében, hogy ezen kompozit termékeket

is azonositani tudjuk, ismét elvégeztink referencia méréseket jol kevert rendszerben (38a-ll.,
IV., VI. és 38b-Il., IV., VI. &bra). Az ily médon @allitott kristalyok PXRD diffraktogramijai
alapjan megallapitottuk, hogy a két fémion jelenlétének koszoehategyes kristéalyfazisok
alakulnak ki, vagyis a kompozit termékek diffraktogramjai egyittesen tartalmazzak a tisz-
ta magnézium- és stroncium-karbonat, valamint a tiszta magnézium- és kalcium-karbonat
csapadékok karakterisztikus csucsait [99, 101, 103]. Mindezek alapjan varhatéan az aram-
lasvezérelt rendszerben is (] kristalyfazis kagik a fémionok ko6zos jelenlétekor, amely

38. abra. a) Aramlasvezérelt (1) és jol kevert (I1) rendszerbealifott tiszta stroncium-
karbonat csapadék; aramlasvezeérelt (11l) és jol kevert (IV) rendszerb@fitltt kompo-

zit stroncium-magnézium-karbonat csapadék; aramlasvezérelt (V) és jol kevert (VI) rend-
szerben daallitott tisztdn magnéziumot tartalmazo6 csapadék rontgen diffraktogramja; b)
aramlasvezérelt (kalcit) (1) és jol kevert (vaterit) (1) rendszerberdliéitott tiszta kalcium-
karbonat csapadék; aramlasvezérelt (111) és jol kevert (IV) rendszerbétiwltt kompozit
kalcium-magnézium-karbonat csapadek; aramlasvezeérelt (V) és jol kevert (V1) rendszerben
eloallitott tisztan magnéziumot tartalmazo6 csapadék rontgen diffraktogramja. A diffrakto-
gramok alatt feltintetett szimbdélumok a kulonféle termékek irodalomban megtalalhaté diff-
rakcioinak felelnek meg [99, 101-103}\a,co; = Cmgcl, = 1,5 M; Ccach;src, = 0,5 M [76].
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V4

képest (36. abra).

Végul munkank ezen részének utols6 szakaszaban azt is megvizsgaltuk, hogy a tisz-
ta, valamint a kompozit kristdlyok mérete hogyan valtozik a jelemigikalifoldfém-ionok
a gocképmdés, mig a tomor részben inkabb a gécndvekedés folyamata a kedvezményezett,
amely arra utal, hogy a kulonbéznintazatrészeket eli@meéretu kristalyok épitik fel. En-
nek bizonyitasa érdekében a mintazatok mindkét szegmensében meghataroztuk a &lilonboz
Osszetételek esetén kialakult csapadékszemcsék méretét. Ehhez a kristalyokrol készilt SEM
felvételeket hasznaltuk fel, melyek kiértékelésmgeJprogram segitségével tortént. Az igy
kapott eredményeket a 2. tablazatban foglaltuk 6ssze. Az egykomponensu rendszerek ese-
tében meg gyelhetjik, hogy az alkaliféldfém-ionok koncentraciéjanak novekedésével csok-

2. tablazat. A tiszta (tablazat felsrésze), valamint a kompozit (tdblazat alsé része)
alkélifoldfém-karbonéat csapadékmintazatokat alkoté kristalyok méretének 6sszehasonlita-
sa (tomor: ahol egymastdl jolI elkulomilkristalyok voltak jelen nagy mennyiségben;
membran: ahol a csapadékcséves struktura volt meg gyelhetnem alakult ki memb-
ranszerkezet a mintazat periférigjan belldl; x: nem készitligen 0sszetételu oldat).
CNaCO; = Cmgch, = 1,5 M; Q=1 ml/percVna,co, =5 ml [76].

kristalyméret (im)
tiszta csapadékmintazatok
/M Ca(ll) Sr(ll) Ba(ll)
tomor | membran| témor | membran, tomoér | membran
0,25| 11,6 2,0 - 39 14 - 4,2 0,8 -
0,50| 10,5 2,3 - 1,4 0,2 - 25 04 -
0,75| 7,1 0,8 - 09 0,1 - 1,0 0,1 -
1,00| 6,8 1,5 - 0,8 0,1 - 0,7 0,1 -
1,50| 6,7 0,5 - 02 01(02101|0210,21| 0,2 0,2
kompozit csapadékmintazatok(cvgcl, = 1,5 M)
/M Ca(ll) Sr(ll) Ba(ll)
tomor | membran| témor | membran, tomoér | membran
0,25| 0,4 0,1 - 0,5 0,1 - 0,1 0,1 -
0,50( 08 01| 7001|3903| 630109 0,2 -
0,75 3,1 0,2 | 50 03|46 01| 6,0 0,2 X X
1,00( 50 04| 55 08 |47 03] 51 1,2 X X
150( 6,2 0,2 | 0,1 0,2 X X X X
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ken a levalé kristalyok mérete (2. tAblazat éetésze). Ennek oka, hogy a tdményebb oldatok
alkalmazasaval egyre nagyobb lesz a tultelités mértéke, melynek hatasara a gécnovekedés
hattérbe szorul a nukleaciohoz képest. Abban az esetben viszont, ha a csapadékmintazatok
tomor részét két fémion egytittesen épiti fel, ezzel ellentétes tendenciat tapasztalhatunk, az-
az a hozzaadott alkalifoldfém-ionok koncentraciojavalankeletken kristalyok mérete (2.
tablazat also része, tomor szerkezet). Ezen szokatlan eredmény azzal magyarazhaté, hogy
a kompozit csapadék esetén gyorsabb a goddgaz egykomponensu rendszerekhez vi-
szonyitva, igy méar higabb oldatok alkalmazésaval is csapadékcsoves szerkezet jelenik meg,
amely még kifejezettebbé valik nagyobb alkaliféldfém-ion koncentraciok mellett (egyre szé-
lesead csapadéekcstvek megjelenése a 33. abran). A gyorsulé nukleacio miatt a reaktans
oldatok kozott kezdetben kialakulé csapadékfal egyre tobb szemcse 6sszekapcsolédasabdl
jon létre, igy az folyamatosan stabilabbéa valik. Bbadédbéan a névekvkoncentraciok

mellett kialakult membran kevesebb karbonat-iont képes atengedni a csapadékfront mogotti
részre, ahol emiatt Iényegesen lecstkken a tultelités mértéke. Ez a gocndvekedeés folyama-
tanak és a nagyobb kristalyok ké&uiésének kedvez a mintazat tomor szegmensében. Ezen
magyarazatunkkal dsszhangban a kompozit csapadékmintdzatok membranszerkezetében a
koncentracié ndvekedésével csokken a kristalyok mérete (2. tablazat alsé része, membranos
szerkezet).

Ezen eredményeink alapjan elmondhatjuk, hogy az alkaliféldfém-ionok kombinalasaval
sikeresen allitottunk elcsapadékcsoves struktirakat magnéziumot tartalmazoé rendszer ese-
tén, amely k6zonséges kortlmények kézott nem alakulhatott volna ki a magnézium—karbonét
reakci6 kis sebessége miatt. Ezenkivil azt is meg gyeltik, hogy nem csak a mintadzat mak-
roszerkezete modosithato tervezetten a kisérleti paraméterek megseiglolasaval, hanem
az azt felépi kristalyok tulajdonsagai (6sszetétel, alak, kristalyfazis, méret) is.

5.4. ZIF fémorganikus térhaldk képzodésének kinetikai vizsgalata és
aramlasvezérelt szintézise vékony folyadékrétegben

Doktori munkam els felében az aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadékreé-
tegben kialakulé csapadékmintazatok mikro- és makroszerkezete kozotti 6sszefliggeseket,
valamint a reakciok sebességének csapadékstruktarakra gyakorolt hatasat térképeztik fel.
Ezen eredményeinket alapul véve alkéliféldfém—karbonat rendszerek esetén bebizonyitottuk,
hogy a kisérleti paraméterek modositasaval tervezetten befolyasolhatjuk a ketetkee-
kek tulajdonsagait. Mindezek alapjan az altalunk alkalmazott Hele-Shaw cellabaoskehet
ra, amely egy optimalizalt szintézismodszert jelenthet olyan termékekre nézve, melyeket jol
kevert rendszerben csak extrém korulmények kdzott tudnank létrehozni. Ennek tanulméanyo-
zasét a zeolit tipusu imidazolat vazszerkezetek (ZIF-8, ZIF-67) kil@npotimorfjainak
szintézisén keresztll végeztik el munkank utolsé IépésekérddIBtges célunk volt a ter-
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modinamikailag kevésbé stabilis polimorf (SOD) létrehozasa, hiszay@s tulajdonsaga-

inak (nagy porozitas és fajlagos felllet) koszOoeetez a termék relevans az alkalmazas
szempontjabol. Annak érdekében, hogy aramlasos kortlmények ko6zott szimplan a kisérleti
paraméterek valtoztatdsaval befolyasolni tudjuk a keletkestalyok tulajdonséagait, fontos
0sszehangolni a kémiai reakciok és az aramlas tipikoskiélait. Ehhez azonban nélkil6z-
hetetlen megismerni a reakciok kinetikgjat. Mivel a ZIF kristalyok kulombpalimorfjai-

nak kialakulasat a gocok képdésenek és ndvekedésének folyamata egyarant befolyasolja,
munkank soran mindkét részfolyamat kinetikajat megvizsgaltuk.

5.4.1. ZIF-8 kristalyok eloallitasa jol kevert rendszerben

A kinetikai mérések megkezdésettleloként jol kevert rendszerben allitottukoeh
ZIF-8 kristalyokat, mely soran azt vizsgaltuk, hogy az alkalmazott reaktansok kiindulasi
koncentracioja hogyan befolyasolja a keletkézrmék tulajdonségait. Célunk volt olyan ko-
rilmények keresése, melyek letveé teszik a nagy porozitasu, hasznos polimorf (SOD) kép-
zodését. A ZIF-8 kristalyok elllitasa soran cink(ll)-kationokat reagaltatunk 2-Melm szer-
ves ligandummal, melynek kovetkeztében a 2-metil-imidazolat-ionok (2-Mgtetraéde-
resen koordinaljak a Zn(ll)-ionokat egy fémorganikus szilard térhalot képezve. Ezek alapjan,
ha a 2-Melm vizes oldatabanKént a teljesen deprotonalt 2-metil-imidazolat-ionok vannak
jelen, nagyobb eséllyel alakul ki a termodinamikailag kevésbé stabilis szodalit (SOD)-tipusu
termék. Azt, hogy a 2-Melm milyen specieszek formajdban forduhétes kbzegben, az
oldat pH-ja hatarozza meg. A 2-Melm molekula alapjat egy 5 tagu imidazolgyuru képezi,
melynek egyik nitrogénatomjahoz hidrogén kapcsolédik. Abban az esetbepHkeadioen
alacsony, a 2-Melm szerkezetében talalhaté6 masik nitrogén is protonalhat6 lesz, melynek
eredményeként pozitiv toltésu ion (2-Meldijon létre. Ezzel ellentétben magpsl al-
kalmazaséaval a 2-Melm teljesen deprotonalhaté, amely a ZIF-8 kristalyok kialakulasanak
kedveo anion (2-Melm ) képaddeését teszi lehevé.

Annak érdekében, hogy megdallapitsuk aptHaértéket, amely esetén mar nagy mérték-
ben megtdrténik a deprotonalddas, egyensulyi szamitasokat végeztiink, melyekhez a kovet-
kezo egyensulyokat és tomegmeérleg egyenletet kellett gyelembe venni:

2-MelmH; )* 2-MelmH+ H* 7)
2-MelmH )K"‘;2 2-Melm + H* (8)
[2-Melmit = [2-MelmH; ]+[2-MelmH] +[ 2-Melm 1; (9)

ahol Ks1 és Ks» a savi disszociacios allandokat, a szogletes zardjel az egyensulyi koncent-
raciot, mig [2-Melmj,; a 2-Melm analitikai koncentraciojat jeldli. lrodalmi adatok alap-
jan a savi disszociaciés allanddk értékei £50n pKs1=7,8 éspKs2=13,8 [104, 105]. A
(7)—(9) lineéris egyenletrendszer alapjan meghatarozhato a rendszerben gelemt®o-
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39. abra. A 2-metil-imidazopH-fiiggo komponensei vizes oldatban. A 2-Melm oldataban a
teliesen protonalt (2-Melmk), az egyszeresen deprotonalt (2-MelmH) és a teljesen depro-
tonalt (2-Melm ) komponensek fordulhatnakaektlonbdéo pH tartomanyokon [106].

nensek koncentracioja, igy azok szazalékofoetlulasa kilonbéz pH értékeken, melynek
eredmeényét a 39. dbra szemlélteti. Ez alapjan megallapitottuk, hogy a deprotonélt 2-metil-
imidazolat-ionok 14-epH-t6l mar jelenbs mennyiségben fordulnakoehz oldatban, igy az
erosen lugos korulmények kedveznek aarsls tulajdonsagu ZIF-8 kristalyok kémppesé-

nek.

A ZIF-8 kristalyok eballitAsa szempontjabdl annak ismerete is sziikséges, hogy a cink-
ionok milyen komponensek formajaban fordulna& ablottpH-ju vizes oldatukban. Eludb
adododan a cinkpH-fliggo oldatkomponenseit is meghataroztuk egyensulyi szamitasokkal.
Ehhez a kbvetkezegyenletsort vettik gyelembe:

Zn** + OH )91 ZnOH' (10)
Zn** + 20H )92 Zn(OH)(aq) (11)
Zn** + 30H )'9‘3 Zn(OH), (12)

Qa

Zn** + 40H )*  Zn(OHy (13)

[Znliot = [ Zn** ]+ [ ZNOH" ]+ [ Zn(OH)(aq) + [ ZN(OH); 1+ [ Zn(OH) 1; (14)

ahol b, az adott hidroxid komplex stabilitasi allandéjat, mig [£nh cink analitikai kon-
centraciojat jeldli. Irodalmi adatok alapjan a stabilitasi allandok értéekeC26n és =1 M
ionerosség mellett Ip; =4,6, Igb,=10,4, Igh3=12,9 és Idh, = 14,8 [82]. Ha ezen adatok
felhasznalasaval megoldjuk a (10)—(14) egyenletrendszert, megkaphatjuk a kdlgohb6z
ertékeken jellemz oldatkomponensek @lordulasat, melyet a 40. abra szemléltet.

Ahogy korabban emlitettiik, a ZIF-8 kristalyok ké&ptgse abban az esetben lesz jelen-
tos, ha a 2-Melm 2-metil-imidazolat-ion form4jaban van jelen az oldatbanolEolddoan
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40. abra. A cinkpH-fiiggo komponensei vizes oldatban. A cink oldataban annak kildnb6z
hidroxid komplexei fordulhatnak eleltéio pH tartomanyokon [106].

a 39. és a 40. abran lathaté gra konok segitségével meghatéaroztuk a 2-metil-imidazolat-ion
esetén, melyeket a ZIF-8 kristalyok jol kevert rendszerben torédoallitasahoz terveztiink
hasznélni. A kapott eredményeket a 3. tabldzatban foglaltuk 6ssze, amely tartalmazza a 2-
Melm oldatokra jellema pH értékeket is. Mivel a kisérletek soran a 2-Melm-al reagaltatott
cink-szulfat oldatokpH-ja kvazi figgetlen azok koncentraciéjatol és értgke 6,4 koru-

li, a reaktansok 6sszeodntéseét keat 1étrejow reakcioelegypH-ja szuk tartomanyon belil
valtozik (pH=8,9-9,4; Flggelék F2. tAblazata). A 39. gra konon lathatjuk, hogy ebben a
pH tartomanyban a 2-metil-imidazolat-ionok csak nagyon kis mennyiségben fordulmak el
az oldatban (<0,1 % [2-Melmy}), amely kedveatlen a ZIF-8 kristalyok képmése szem-
pontjabdl. Annak érdekében, hogy a kivant ionok mennyisége megndvekedjen a reakcio-
elegyben, az irodalomban lug alkalmazasat javasoljak a 2-Melm oldat készitése soran [74].

3. tablazat. A 2-metil-imidazolat-ion (2-Melm koncentracidja és szazalékosferdulasa
kilonbdd analitikai koncentracioju ([2-Melmy) 2-Melm oldatok esetén. A tablazat ezen
2-Melm oldatokpH-jat is szemlélteti [106].

[2-Melm]ioe / MM | pH | 2-Melm elofordulas / %| [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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lly médon ugyanis megnovelhetz oldatpH-ja, valamint a megfelel bazis jelenléte (pl.

NH3) a koordinacios reakciéo mechanizmusét sselgitheti [107]. Ebdl adodban a 2-Melm
oldatat NaOH hozzaadasaval is megkiséreltik elkésziteni. Ezen kisérletek soran azonban
azt tapasztaltuk, hogy a 2-Melm oldabeen ltgos korilmények kdzott nem stabil, hiszen a
kezdetben szintelen oldatoidel besargul NaOH jelenlétében. Ennek bizonyitasa érdekében

a NaOH-ot kulénboa koncentraciokban (10 mM, 100 mM és 1000 mM) tartalmazo6 2-Melm
(1000 mM) oldatok spektrumainakabeli valtozasat kovettik nyomon UV-vis spektrofo-
tométerrel, melynek eredményét a 41. 4bran tuntettik fel. Meg gyelhetjik, hogy minél
nagyobb koncentracioban van jelen a NaOH, annal gyorsabban kdvetkezik be valtozas a 2-
Melm oldat spektrumaban a 280-330 nm hullamhossztartomanyon. Ha gyelembe vesszik
a ZIF-8 kristalyok eballitasanak tipikus szintézisid (néhany ora), lathatjuk, hogy mar vi-
szonylag alacsony NaOH koncentracié esetén (100 mM) is megvaltoznak a 2-Melm oldat
jellemzoi (41b abra). Fontos kiemelni azonban, hogy ennél nagyobb koncentraciok alkal-
mazésa lenne szilkséges ahhoz, hogy a reakcioplegat, igy a 2-metil-imidazolat-ionok
mennyiségét katlen megnoveljik a 2-Melm oldatban (100 mM NaOH tartalom esetén a re-
akcidelegypH-ja 12 koruli). A NaOH fentiekben részletezett negativ hatasa miatt a ZIF-8
kristalyok szintézise soran nem adtunk Iigot a 2-Melm oldatahoz, igy goidgét csak a

41. abra. NaOH-al adagolt 2-Melm ([2-MelgF 1000 mM) oldat spektrumanak valtoza-

sa az i@ elorehaladtaval; a hozzaadott NaOH koncentraciéja: a) 10 mM, b) 100 mM és c)
1000 mM. A felnagyitott spektrumok azt a hullamhossztartomanyt szemléltetik, ahol a val-
tozas bekovetkezik [106].
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reaktans hatarozta meg, amely kis mennyiségu ligandum ion jelenlétét eredményezte (<0,1 %
[2-Melm];ot). Figyelembe véve azonban, hogy a 2-Melm Bronsted bazisként viselkedik viz-
ben pPKs=7,8 [104] a konjugalt savra) azt feltételeztik, hogy megbeleltomény oldatok
alkalmazasaval olyan korulmények alakulhatnak ki, amelyek ¢eféeteszik a kedvertu-
lajdonsagu ZIF-8 kristalyok képrését.

Mindezek alapjan a ZIF-8 kristalyok jol kevert rendszerben tartéballitasa soran a
2-Melm és a cink-szulfat tisztan vizes oldatait reagaltattuk egymassal 1:1 térfogataranyban,
3 oras keverési mt alkalmazva. Mindegyik szintézis esetében sztdéchiometriai feleslegben
(20 ) alkalmaztuk a 2-Melm-t a cink(ll)-ionokhoz képest, hiszen a ligandum molekulak
nagyobb mennyisége leloe® teszi a megfelelszerkezet kialakulasat, valamint megndoveli
a termék minmségét (pl. a kristdlyossag fokat) [75]. A kisérletek soran a reaktansok ko-
zOtti sztéchiometriai aranyt allando értéken tartottuk ([2-MedpiZn]o: = 20:1), csak azok
kiindulasi koncentracioit valtoztattuk. A kulonbdnldatdsszetételek melletodllitott kris-
talyok tulajdonsagait SEM és PXRD segitségével vizsgaltuk meg, melyek eredményeit a 42.
abra szemlélteti. A legtéményebb oldatok ([2-Melyit 500 mM) alkalmazasa mellett 1ét-
Osszehasonlitva az irodalomban publikalt SEM felvételekkel és rontgen diffraktogramok-
kal megallapitottuk, hogy a reakcié eredményeként a termodinamikailag kevésbé stabil, de
hasznos SOD polimorf képd6tt [108]. Mindez aldtdmasztja azt a feltételezésiinket, misze-
rint megfeleben tdmény oldatok alkalmazasavab@lithato a kedvez tulajdonsagu ZIF-8
polimorf tovabbi lug hozzdadasa nélkiil is. Annak érdekében, hogy a reakcié hozamat be-
csulni tudjuk, 50-50 ml 2-Melm-t (1000 mM) és Zng0t (50 mM) kevertiink 6ssze, majd
3 oras reakcioidt kdveben leszurtiik a csapadékot és szalmabrsékleten hagytuk megsza-
radni. Az igy ebdllitott szilard minta tomege 0,634 g-nak adddott, amely a termék szt6-
chiometriajanak (2-Melm:Zn(ll) =2:1) gyelembevételéveb6 %-0s hozamnak felel meg.
Amikor a reaktansok koncentracioit kismeértékben csokkentettik ([2-Mgk375 mM és
[ZNn]iot = 18,75 mM), a SOD polimorf mellett egy Gjabb kristalyfazis kialakulasat tapasztal-
tuk a SEM és rontgen diffrakciés vizsgalatok soran (42a-1l. és b-Il. abra), meis(Zn)
polimorfként azonosithat6é az irodalom alapjan [108]. Ezen polimorf szerkezetében néhany
Zn(l)-ion két ligandumon keresztil kapcsolodik egymashoz, igy a SOD kristalyokra jel-
lemzo tetraéderes koordinacio nem tud érvényestlni.dEbddéddan a termék porusmérete
lecsokken, amely gyengébb adszorpcios kapacitast eredményez [108]. A SEM felvétel alap-
jan adia(zZn) polimorfok lemezes szerkezettel rendelkeznek, melyek 3-dimenzids dsszetett
struktarakka rendexhetnek 6ssze. Abban az esetben, ha a reaktansok koncentracioit még
tovabb csokkentjik, a SOD kristalyfazisra jellemizarakterisztikus csucsok teljesen eltun-
nek és mar csak a termodinamikailag stabid(Zn) polimorf talalhaté meg a termékben
(42b &bra IlI-VI. diffraktogramjai). Ugyanezt tdmasztjdk ald az alacsonyabb koncentraciok
esetén kapott SEM felvételek is, melyeken nem jelennek meg a jellegzetes hatszéges mor-
fologiaval rendelkea SOD kristalyok (42a abra IlI-VI. felvételei). Ezenkivil az is lathato,
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igazol6 a) SEM felvételek és b) rontgen diffraktogramok. A kilorbkiserletek esetén al-
land6 sztdchiometriai aranyban alkalmaztuk a reaktansokat-(&02-Melm felesleg), csak

azok koncentracioit valtoztattuk, melyek értéke az dsszetntés utan kialakul6é elegyekben a
[2-Melm];o: €s [ZNn]o: esetén rendre: (1) 500 és 25 mM, (II) 375 és 18,75 mM, (lll) 250 és
12,5mM, (IV) 160 és 8 mM, (V) 80 és 4 mM, valamint (VI) 30 és 1,5 mM. Az abran feltin-
tetett romai szamok az azonos oldatosszetételekre vonatkoznak. A diffraktogramok feletti
szimbdélumok a SOD () ésdia(Zn) ( ) polimorfok irodalomban megtalalhat6é karakterisz-
tikus diffrakcioit jelolik [L07-109]. A reakciéelegyet minden esetben 3 6ran at kevertet-
tik. [106] hivatkozas alapjan készitett sajat abra.

hogy a kisebb koncentraciok felé haladva kevésbé jelemkristalyok 3D-s strukturakka
valo 6sszerenderlése, igy azok inkabb kulonallo lemezek forméjaban fordulnak el

Ezen eredményeink alatamasztasa érdekében a kuldrbdatosszetételek esetén ki-
alakult szilard termékek tulajdonséagait FTIR €s Raman spektroszképia segitségével is meg-
vizsgaltuk. A legmagasabb oldatkoncentraciok ([2-Melps500 mM és [Zng,: =25 mM)
eseten keprdott kristalyok infravords spektruman (43a-I. abra) egyertelmuen meg gyelhe-
toek a ZIF-8-ra jellema rezgési atmenetek. A savok relativ intenzitasat és helyzetét irodalmi
adatokkal 6sszehasonlitva (Fluggelék F4. tablazata) megallapitottuk, hogy a tétmény oldatok-
kal lejatszatott reakcio végtermeke a nagy porozitasu SOD polimorf [110-112]. A SOD és
a dia(zn) polimorfok megkiilonboztetését az 1170 és a 745chullamszamoknal meg-
jelero savok teszik lehewé, melyek kialakulasa a heteroatomos imidazol gyuru deforma-
cios rezgeseihez kothet Amikor a reaktansok koncentracioit lecsokkentettuk, az emlitett
rezgési atmentek jelemden megvaltoztak (43a abra bekeretezett és felnagyitott szegmen-
se), amely a kristalyfazis atalakulasara utal. Ennek megfateh [2-Melm},; =250 mM és
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43. abra. JOl kevert rendszerbeodlitott ZIF-8 kristalyok a) FTIR és b) Raman spektrumai.

A kulénbo kisérletek esetén allandd sztéchiometriai aranyban alkalmaztuk a reaktansokat
(20 -os 2-Melm felesleg), csak azok koncentracioit valtoztattuk, melyek értéke az 6sszedn-

tés utan kialakuld elegyekben a [2-MelgEs [Zn],: esetén rendre: (1) 500 és 25 mM, (I1)

375 és 18,75 mM, (lll) 250 és 12,5 mM, (IV) 160 és 8 mM, (V) 80 és 4 mM, valamint (V1)

30 és 1,5mM. Az abran feltlintetett romai szamok az azonos oldatosszetételekre vonatkoz-
nak. [106] hivatkozas alapjan készitett sajat abra.

[ZNn]iot =12,5 mM, valamint az ennél alacsonyabb koncentraciok esetén mar dsafZn)
polimorfra jellemo rezgési &tmenetek jelentek meg a spektrumon (43a abra IlI-VI. spekt-
rumai). Ezenkivll azt is meg gyeltik, hogy [2-Melg=375mM és [Zn};=18,75mM
koncentracio mellett kéum6tt termékben a két polimorf karakterisztikus savjainak kombi-
nécidja detektalhat6 (43a-11. abra), amely azok egyuttes jelenlétére utal. Ugyanezen tenden-
cia kialakulasat tapasztaltuk Raman spektroszképias méréseink soran is, ahol a polimorfok
megkulonboztetését a 933 és 759 ¢nRaman eltolodasnal jellernzezgési &tmenetek tet-

ték lehebveé (43b abra bekeretezett és felnagyitott szegmense). Ezen savok a C—H (C2-H),
a C=N, valamint az N—H deformacios rezgéstikrarmaznak (a rezgési atmenetek azono-
sitdsat a Flggelék F5. tablazata szemlélteti). A legtoményebb oldatok alkalmazésa esetén
933 cm ! Raman eltolédasnal egy kis intenzitasu vall megjelenését tapasztaltuk a spektru-
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mon (43b-1. 4bra), amely a SOD polimorf jelenlétére utal az irodalom alapjan. Ahogy csok-
kentettlk a reaktansok koncentracioit, ez a vall folyamatosan eltunt és egy 0j atmenet jelent
meg 759 cm-nél (43b abra lll-VI. spektrumai), amelycda(Zn) polimorf kialakulasat jel-
zi [113-115]. Mindezek alapjan elmondhatjuk, hogy az FTIR és Raman spektroszképias
mérésekkel meghatarozott trend j6 egyezést mutat a SEM és PXRD vizsgalatok eredménye-
ivel, melyektol arra kévetkeztethetlink, hogy a kiindulasi koncentraciok megféiahgo-
lasaval a kulonféle polimorfok egyuttesen és kilon-kulon egkithatdak vizes kdzegben,
viszonylag jo konverzié mellett. Mivel a ZIF-8 kristalyok pérusos szerkezettel rendelkez-
nek, az alkalmazhat6sag szempontjabol nélkulozhetetlen megismerni azok fajlagos fellletét
is, amely Iényegesen eltérhet a kulonb&zerkezettel rendelkezolimorfok esetén. Eb-
bol adoddan a kilénféle oldatdsszetételek melleitilditott termékek fajlagos felliletének
vizsgalatéat is elvégeztik, melyhez nitrogén adszorpcids méréseket alkalmaztunk. Az igy ka-
pott adatokat BET mddszer segitségével értékeltik ki, melynek eredményeit a 43a abra IR
spektrumai felett tiintetttik fel. Meg gyelhetjik, hogy a magasabb oldatkoncentraciok esetén
képodott SOD polimorf 1ényegesen nagyobb fajlagos feluilettel 100 nf/g) rendelkezik
a dia(zZn) kristalyokhoz viszonyitva (20 n?/g), amely j6 egyezést mutat az irodalomban
leirtakkal [113]. Tovabba azt is megallapitottuk, hogy a kilombdalimorfokat egylttesen
tartalmazé termék fajlagos feliilete a SOD kristalyokhoz hasonl800 nf/g), igy ezen
anyagok is relevansak lehetnek az alkalmazas szempontjabal.

A ZIF-8 kristalyok jol kevert rendszerben torigszintézise soran megallapitottuk, hogy
a reaktdnsok koncentraciéjanak csokkentésével kristalyfazis-valtozas kovetkezik be. Ennek
hatterében etskozelitésben az allhat, hogy a kiindulasi oldatok 6sszetételének valtoztata-
saval a reakci6elegpH-ja is modosul. A Flggelék F2. tablazataban dsszefoglalt értekek
alapjan azonban meg gyelhgt hogy a reaktans oldatgbH-ja nem fiigg jelerdsen azok
koncentraciojatdél, igy az 6sszedntésuk utan kialakuld reakcidéelegyé sem, mphyrésté-
ke 8,9 és 9,2 kozott valtozik. Mivel ezgaH tartomanyon belll a 2-metil-imidazolat-ionok
mennyisége kodzel allandé 0,1 % [2-Melm]y; 39. abra és 3. tdblazat), igy az nem valdszi-
nu, hogy szamottesen befolyasolna a termék tulajdonsagait (morfolégia és kristalyfazis).
Ezek alapjan azt feltételeztik, hogy a 42. és a 43. 4brakon lathato kristalyfazis valtozas nem
az oldatokpH-javal hozhat6 6sszefiiggésbe, hanem a reakciok kinetikajaval, amely szintén
flgg a reaktansok kiindulasi koncentraciojatél. Bbadéddéan munkank kdvetkeszaka-
szaban a j0l kevert rendszerbeondlitott kristalyok tulajdonsagai és a reakcidk kinetikaja
kozotti kapcsolatot igyekeztink feltarni.

5.4.2. GOcnobvekedés kinetikgjanak jellemzése

A jOl kevert rendszerben végrehaijtott kisérletek soran meg gyeltiik, hogy a reaktans
oldatok (2-Melm és Zn(ll)-ionok) érintkezését kbweh szinte azonnal opélos lett a reakcio-
elegy, amely a kolloid koztitermék képdésére utal. Ezen gyors gockégeéssel ellentétben
a mikroszkopikus méretu kristalyok kialakulasaért felefjocndovekedés hosszabbtiityé-
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nyel. A két részfolyamat eltéridoskélaja miatt azok kinetik4jat kilonbdzechnikakkal
vizsgaltuk meg. A reakciok hosszutava meg gyelését, igy a kristalyok névekedésének kine-
tikai jellemzoit UV-vis spektrofotométer segitségével tanulmanyoztuk [47,73], mely soran a
reakcioelegy turbiditasanakabeli valtozasat kdvettiik nyomon.

Elsoként olyan kisérleteket végeztiink el, melyeknél a jol kevert rendszerben végrehaijtott
szintézisekkel (42. és 43. abra) megegyeldatkoncentraciokat alkalmaztunk, azaz allandé
sztochiometriai arany ([2-Melm}:[Zn]iot = 20:1) mellett valtoztattuk a reaktansok koncent-
racioit. Az igy kapott turbiditds—mlgorbéket szemlélteti a 44a abra. Mindegyik gorbe esetén
éles turbiditasndovekedés gyelleeimeg szinte azonnal a reaktans oldatok keveredését kdve-
toen, melynek kezdetben mérbértéke a legnagyobb oldatkoncentracidk alkalmazasa mel-
lett ([2-Melm}o: =500 mM és [Zn},: =25 mM; 44a-1. 4bra) alland6sul a reakcio teljes ideje
alatt. Ezzel szemben alacsonyabb koncentraciok, ezaltal lassabb reakciok esetizeiépcs
tes kinetikai gorbe kialakulasat tapasztaltuk, azaz egy masodik turbiditasnévekedés jelent

44. abra. UV-vis spektrofotométerrel rogzitett relativ turbiditas-gdrbék, melyek a ki-
|6nb6 oldatosszetételek esetén lejatszodo atkristalyosodast szemléltetik. A gorbéket fig-
golegesen eltoltuk a kénnyebb atlathatosag érdekében. a) Allandd sztéchiometriai arany,
[2-Melm]ot és [Zn}o: értéke az Gsszedntés utan kialakulé elegyekben rendre: (1) 500 és
25mM, (1) 375 és 18,75 mM, (Ill) 250 és 12,5 mM, (IV) 160 és 8 mM, (V) 80 és 4 mM, va-
lamint (V1) 30 és 1,5 mM. A felnagyitott gra kon kdzedt mutatja be a magasabb koncentra-
cidk esetén bekovetkeztkristdlyosodast. b) Valtozo sztdchiometriai arany, {£/]4 mM

és [2-Melm]: (VIII) 160 mM, (V) 80 mM, (IX) 40 mM, (X) 30 mM, valamint (XI) 20 mM

az 6sszeontés utan kialakul6 elegyekben [106].
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meg a T-t gra konokon. A legtdményebb oldatokhoz képest kisebb, de még mindig magas
koncentraciok esetében (44a abra lI-1V. gorbéi) a masodik édgszonylag lapos, hiszen a
képzdo szuszpenzié mar a reakcio kezdetén is nagy turbiditassal rendelkezik, igy a reakcio-
elegy zavarossaganak tovabbi valtozdsa nem jelenik meg szigni kansan a kinetikai gérbén.
A gra kon felnagyitott szegmensén azonban jol lathatd, hogy a koncentraciok csokkenésé-
vel no a masodik Iépasmagassaga. Ez a tendencia még kifejezettebbé valik alacsonyabb
oldatkoncentraciok esetén (44a abra V-VII. gorbéi), tovabba azt is meg gyelhetjik, hogy a
higabb oldatok alkalmazasaval egyredgs kovetkezik be a mésodik turbiditasnévekedés.

Ezt kdveben arra is kivancsiak voltunk, hogy a ligandum sztéchiometriai feleslege ho-
gyan befolyasolja a kristalyok novekedésének kinetikai jell@mEblol adéddan olyan ki-
sérleteket is elvégeztiink, melyek soran a cink-szulfat koncentraciojat allando értéken tartot-
tuk ([Zn]iot =4 mMM) és ehhez képest alkalmaztuk egyre nagyobb sztdchiometriai feleslegben
a 2-Melm oldatat. Az ily médon végrehajtott mérések eredményeit a 44b abran tintettik fel,
melyek értelmezéséhez a 2@s 2-Melm felesleg mellett kapott kinetikai gérbét hasznal-
tuk referenciaként (44a-V. és 44b-V. gorbék). Ez utébbi mérés soran azt tapasztaltuk, hogy a
masodik turbiditasnévekedés37 perc elteltével kdvetkezett be. Amikor a 2-Melm koncent-
nott, a masodik Iépasmegjelenéséhez sziikséges iB2 perc-re cstkkent (44b-VIIl. abra).
Ezzel szemben 40 mM-os 2-Melm koncentracid, vagyis-B3 ligandum felesleg esetén a
masodik turbiditasndvekedés kdb ( 40 perc) jelenik meg a kinetikai gorbén (44b-IX. ab-
ra). Ezen enyhe valtoz4sok arra utalhatnak, hogy a reaktdnsok kozotti sztdchiometriai ardny
nem befolyasolja jelens mértékben a gorbe lefutasat. Abban az esetben viszont, amikor a
2-Melm koncentraciojat még tovabb csokkentettiik (20 és 30 mM), a korabbiakhoz képest
lényegesen meghosszabbodott a reakoi@isl csak 200 perc utan kdvetkezett be valtozas
a turbiditas értékében (44b-X. és Xl. abra). Mivel ilyen korilmények kozott a ZIF-8 kris-
talyok eballitasa hosszu at venne igénybe, az irodalommal 6sszhangban megallapitottuk,
hogy a 2-Melm nagyobb sztdchiometriai feleslege (120 és 40 ) optimalis a szinté-
zis szempontjabol. Ezenkivil azt is meg gyeltik, hogy [2-MelZn]ot = 20:1 koncent-
racidarany elérése utan mar hidba noveltik tovabb a ligandum feleslegét, neoddi€pz
nagyobb mennyiségu csapadék és a reakoi&em rovidilt le szigni kdnsan. Mindezek
alapjan elmondhatjuk, hogy a jol kevert rendszerben torgzintézisnél alkalmazott 26
os 2-Melm felesleg a leginkabb alkalmas ZIF-8 kristalyckédlitasara.

A 44a abran bemutatott kisérleteknél meg gyeltik, hogy magas oldatkoncentraciok, ez-
altal gyors reakciok esetén a reakcioelegy turbiditasa nem valtozikoagladehaladtaval
(44a-1. abra). Ezzel szemben az alacsonyabb koncentraciok mellett lejatszodo lassabb re-
akciok esetében egy masodik turbiditasnovekedés alakul ki a kinetikai gérbén (pl. 44a-V.
abra). Mivel a diszperzi6 turbiditdsa a benneddwistalyok tulajdonségaitél (pl. méret és
alak) fugg, a T-t gorbe lépogetes lefutdsa a csapadék mikroszerkezetének megvaltozasara,
igy a kezdetben kialakul6 termék atkristalyosodasara utalhat. Annak érdekében, hogy meg-
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allapitsuk az dsszefiiggéseket a kinetikai gorbék és a csapadék mikroszerkezetének alakuldsa
kozott, kilonbom idopontokban mintat vettiink a reakcidelegl/bgy olyan koncentraciépar
esetében, amikor a turbiditas allando értéket mutatott a kisérlet teljes ideje alatt (44a-I. abra)
€s egy olyan esetben, amikor a |émostes gorbe kialakulasat tapasztaltuk (44a-V. dbra). Az
igy kapott kristalyok jellemait SEM és PXRD segitségével vizsgaltuk meg.

A 45a és b abra szemlélteti a Iépestes kinetikai gérbe (44a-V. abra) esetén kapott
tavétel idbpontjait a gorbe jellenszakaszai alapjan valasztottuk ki, igy (1) a reakcio elején
(7,5 perc), (2) a valtozatlan turbiditassal jellemeptetakaszon (20 perc), (3) a masodik tur-
biditasndvekedés végén (75 perc) és (4) a vizsgalt reakciéjdrta utan (180 perc) vettink
mintat a reakcidelegyd (a mintavétel helyeit a 44a-V. gorbén szeceptdmok jeldlik). A
SEM felvételek alapjan meg gyelhetjik, hogy a reaktansok érintkezésétd@nweéd 6 nm
méretu nanorészecskek alakultak ki (a méret meghatarozasa 200 csapadékszemcse alapjan
tortént), melyek nem rendelkeztek jellemalakkal (45a-1. abra). A reakcié valtozatlan
turbiditassal jellemezhetperiodusdban ezek a kezdetben levalé csapadékszemcsék lemezes

“ sz

c) SEM felvételek, és b), d) rontgendiffraktogramok. Az a) és b) 4bra esetén a 44a-V. gor-
be, mig a c) és d) abra esetében a 44a-1. gorbe kiul@nkidpontjaiban vettik a mintakat.

A SEM felvételeken és diffraktogramokon feltiintetett szamok a kinetikai gérbén saerepl
szamoknak felelnek meg, melyek a mintavétel pontos helyét mutatjak. A diffraktogramok
feletti szimbdélumok a SOD ésia(Zn) polimorfok irodalomban megtalalhat6 [107-109] ka-
rakterisztikus diffrakcioit jelolik. [106] hivatkozas alapjan készitett sajat abra.
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kristalyokat hoztak létre, melyek fellletét szintén nanorészecskék boritottak (45a-2. abra).
Végul hosszabb kevertetést kboenh ezen kristalyok 3-dimenzids 6sszetett struktirakka ren-
deaddtek 6ssze (45a-3. abra), amely a reakcidelegy turbiditasanalogiegnovekedését
eredményezte. Ez a morfologia a kisérlet teljes ideje alatt valtozatlan maradt (45a-4. abra),
ami a reakcio végtermékének kialakulasat jelzi. Ugyanezen mintdk esetén kapott rontgen
diffraktogramokon meg gyelhetjik, hogy a kristalyossag foka folyamatosat) malamint
a kezdetben jelenlévcsapadékszemcsek kristalyfazisa megvaltozott@elarehaladtaval,
igy a termékre jellemz intenziv diffrakcidk csak kéxbb jelentek meg (45b 4bra 1-4. diff-
raktogramja). Ezen eredményeink szintén alatamasztjak azt a meg gyeléslinket, miszerint a
reakcio végterméke a kezdetben létrgi@manorészecskek atkristalyosodasa réven alakul ki,
amely a termodinamikailag staldia(Zn) polimorfként azonosithat6é az irodalomban publi-
kalt diffrakciok (45b &bra 4. diffraktogramja feletti szimbélumok), valamint a kristalyok
morfologiaja alapjan [108]. Ezzel ellentétben, a magasabb oldatkoncentraciok alkalmaza-
sa esetén azt tapasztaltuk, hogy a reakcié végterméke a reaktansok érintkezésénkovet
azonnal kialakult, hiszen a kristalyok morfolégiaja és fazisa nem mutatott valtozasi az id
elorehaladtaval (45c és d abra; mintavételddntjai: (1) 15, (2) 15 perc, (3) 100 perc és (4)
180 perc). Ez a meg gyelés jo egyezést mutat a [2-Mgjm]500 MM és [Zn},; =25 mM
oldatosszetétel mellett kapott kinetikai gorbével, ahol a kristalyok tulajdonsagait@ fligg
bidiths nem valtozott a kisérlet ideje alatt (44a-1. abra). A SEM felvételeken lathat6é hatszo-
ges kristalymorfoldgiat, valamint a diffraktogramokon rogzitett karakterisztikus csucsokat
0sszehasonlitva az irodalomban leirtakkal (45d &bra 1. diffraktogramja fekettmbdlu-
mok) megallapitottuk, hogy a gyors reakcié eredményeként a termodinamikailag kevésbé
stabil, de edbnyds tulajdonsagokkal rendelletermék (SOD polimorf) képm6tt [107].

Ezen eredményeink aldtamasztjak azt a feltételezésiinket, miszerint a jol kevert rendszer-
ben ebdllitott ZIF-8 kristalyok fazisanak megvaltozasat a kulérb&indulasi koncentra-
ciok mellett lejatszodo reakciok eltékinetikaja okozza. Abban az esetben, ha alacsony a
reaktansok koncentracidja, ezaltal lassan jatszddik le a csapadékieghzio, a kialakuld
lépcozetes kinetikai gorbe a termodinamikailag stabil, de kis pérusméretu tediaKi())
képaodéséhez vezet. Ezzel szemben, ha a magas oldatkoncentracioknak kasrvgiet-
san megy veégbe a reakciod, nem jelenik meg masodik turbiditasnévekedés a kinetikai gorbén,
és a termodinamikailag kevésbé stabil, de hasznos polimorf (SOD) keletkezik. Ezen kine-
tikai szabalyozas hatterében az allhat, hogy a kiléakamncentraciok mellett lejatszédéd
reakciok soran a Zn(ll)- és a 2-Melmionok egymassal verseageakcioutakon keresztl
alakulhatnak at végtermékké, melyek eftddinetikai renddel jellemezhetk. A lemezes
szerkezettel rendelkezdia(Zn) polimorf esetében a keletkezermék kisebb émkovek
egymast kovet dsszekapcsoldodasaval johet létre, amely alacsonyabb kinetikai rendu reak-
cio lejatszodaséara utal. Ezzel szemben a nagy porozitdsi SOD polimorf 3-dimenziés 6ssze-
tett szerkezettel rendelkezik, amely nagyobbdddivek kapcsoldédasat igényelheti a termék
képaddése soran. Ezen alkotéelemek jellegzetes térbeli szerkezetuek, igy csak egy részuk
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épulhet be a kristalyokba. Mivel ennek eredményeként nagy méretu gécok jonnek létre, a
SOD polimorf képndéséhez vezetreakcid kinetikai rendje nagyobbdaa(Zn) kialakula-
sahoz képest. Elobadodoan a nagy fajlagos fellletu polimorf képtEse érzékenyebb a
sat, ahogy azt a kisérleteink soran is tapasztaltuk.

Annak vizsgalata érdekében, hogy a ZIF-8 rendszernél tapasztalt jelenségetzgepcs
tes kinetikai gorbe kialakulasa alacsony koncentraciok mellett, illetve kil@nbdznorfok
elodllitasa a kiindulasi koncentraciok hangolasaval) mas MOF-okra is érvényesek lehetnek-
e, hasonld kisérletsorozatot végeztiink el a ZIF-67 rendszer esetében, mely soran Co(ll)-
ionokat reagaltattunk 2-Melme-lal j6l kevert rendszerben és vizes kdzegben. A kii®kiboz
sérletek esetén alland6 sztdchiometriai arany (28 2-Melm felesleg) mellett valtoztattuk
a reaktansok koncentraciéit, majd a gécok ndvekedésének kinetikai jeitldihzvis spekt-
rofotométerrel tanulmanyoztuk a ZIF-8 rendszerhez hasonloan. Az igy kapott turbiditas—id
gorbéket szemlélteti a Fliggelék Fla abraja. Meg gyelhetjik, hogy higabb oldatok alkalma-
zasaval ismét megjelenik a masodik turbiditasnévekedés a kinetikai gérbén, melyhez sziuk-
séges id folyamatosan csokken a reaktansok koncentracidjanak novelésével. Ezenkivil a
kristalyok mikroszerkezetének vizsgalataval bebizonyitottuk, hogy kinetikai szabalyozassal
a ZIF-67 rendszer esetén is befolyasolni tudjuk a keletkermék tulajdonségait. Az Fl1b
abra SEM felvételein és rontgendiffraktogramjain lathatjuk, hogy magas oldatkoncentraci-
0k esetén a termodinamikailag kevésbé stabil SOD polimorfégigzamely mar a reakcio
kezdeténl jelen van a termékben. Ezzel szemben hig oldatok alkalmazésaval a kezdetben
kialakul6 csapadékszemcsék atkristalyosodnak aziorehaladtaval, ami a staldia(Co)
polimorf képodését eredményezi (F1c abra SEM felvételei és diffraktogramjai). Ezen ered-
ményeink j0 egyezést mutatnak a ZIF-8 rendszernél tapasztaltakkal, amely arra enged ko-
vetkeztetni, hogy ez a viselkedés igaz lehet mas tipust MOF-ok esetén is.

5.4.3. Gockeépmndés kinetikajanak jellemzése

A ZIF-8 kristalyok névekedésének vizsgalata utan a gécok d@@zének kinetikai jel-
lemait igyekeztink feltarni. Ennek ismerete szintén nagy jels@ggel bir a szintézis mad-
szerek fejlesztése szempontjabdl, hiszen a gécok gyorolépe akadalyozhatja a krista-
lyok ndvekedését, igy a keletkerermékek tulajdonsagait. Az UV-vis spektrofotométerrel
rogzitett turbiditas—id gérbéken éles turbiditasnévekedést gyeltiink meg a reaktans olda-
tok keveredését koveen, azonban a reakcio kezdete és az adatfelvétel kozottidoltils)
miatt ez a mdédszer nem volt alkalmas a nukleacasidlajanak meghatarozasahoz. @bb
adodoéan a kuloénb@rzoldatosszetételek esetén lejatszodo reakciok rovidtava meg gyelését,
igy a kolloid koztitermék kéepmdésének kinetikajat gyorskamera alkalmazaséaval tanulma-
nyoztuk, mely soran a reakcié sebességét az indukcseditségével jellemeztik [51].

A 46. abra szemlélteti a gyorskamera altal készitett felvételeket. Kisérleteink samtadrels
a 2-Melm-t (35Qul) toltottik egy kuvettdba (46a abran lathatdé meniszkusz), majd ehhez
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46. abra. Gyorskameraval készitett felvételek: a) kivettaba toltétt 2-Melm oldat menisz-
kusza oldalnézet, b) reaktans oldatok keveredése a ZpSat beinjektalasa utan, c)
kolloid koztitermék képadése [106].

injektaltuk 1:1 térfogataranyban a Zng®izes oldatat fecskemgpumpa segitségével. A
ZnSQ, becseppenése a reaktans oldatok keveredését idé£tbblabran meg gyelhetto-
résmutato valtozas), melynek eredményekéovad kialakult a kolloid koztitermék (46¢ ab-
ra). Mivel a kezdetben levalo fehér ZIF-8 csapadék szoérja a fényt, a gyorskameraval készitett
felvételek intenzitdsa csokken aoidlorehaladtaval. Eldd adoddan a reakcio kinetikajara
jellemzo indukciés idb meghatarozasat ezen felvételek fényintenzitasaraieldvaltozasa
teszi lehebvé [51].

A 47a abra gra konja szemiléltet egy tipikus fényintenzitds-gdrbét, melyet az induk-
cios ido meghatarozasahoz hasznaltunk. Meg gyelhetjik, hogy a zngdat hozzaadasa
elott alacsony intenzitas volt mérlethiszen a kivetta kezdetben csak a 2-Melm oldatot
tartalmazta, melynek meniszkusza fekete szinnel jelent meg a gyorskamera altal készitett
felvételen (46a abra). Amikdp idopontban elkezdtik a ZnS0njektalasat, az intenzitas
hirtelen megnott, ugyanis a felvételeken feketén megjeleaneniszkusz folyamatosan kiha-
ladt a képlbol (46b abra). Végil az indukcidsadetelte utantg) a kolloid kdztitermék kiala-
kuldsat tapasztaltuk (46¢c abra), amely éles torést és meredek intenzitas csokkenést eredmé-
nyezett ad-t gorbén. Kiértékelésiink sorarigpontos helyét két egyenes metszéspontjabal
hataroztuk meg, melyeket a csapadék megjelenéde ét utani gorbeszakaszokra illesz-
tettink (47a abra felnagyitott szegmense). Ezen mddszer alkalmazésaval az indwitcios id
tobb kiindulasi oldatkoncentracio (alland6 sztochiometriai arany [2-Mgifin]o: = 20:1)
esetén is meghataroztuk. Azt tapasztaltuk, higgyerteke 2 és 5,2 s koz6tt valtozott a vizs-
galt koncentracidtartomanyban, azaz a géckégs isbskalaja lényegesen fligg a reakcio-
elegy Osszetételét (47b abra). Ebben az esetbeng és a 2-Melm koncentracio kozotti
kapcsolatot egy hatvanyfiiggvénynd=a c °) segitségével tudtuk leirni, aholkakitevo
értéke 1,6 0,1-nek adddott. Ezenkivul azt is megallapitottuk, hogy a kolloid koztitermék
mar alacsony koncentraciok mellett is révid indukcioavidl képodik, igy a ZIF kristalyok
szintézise szempontjabdl relevans toményebb oldatok esetén szinte azonnal megtorténik a
nukleacio a reaktansok érintkezését koest

Ezen eredményeink alatamasztjdk, hogy a ZIF kristalyolaldtasara szolgalo szinté-
zismobdszerek tervezését meamgmlen nélkilozhetetlen megismerni a reakcidk kinetikajat,
hiszen a gocok kémpmlésének és névekedésének versengése befolyasolhatja a termékek tu-
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47. abra. a) Indukciés @ (t,g) meghatarozasa a gyorskamera &ltal készitett felvételek
szurkeségi skalan vett fényintenzitasanbkidobeli () valtozasa alapjan. A felnagyitott
gra kon kozelol szemlélteti ati,g meghatarozasa szempontjabdl relevans régiot. A re-
akcibdelegy Osszetétele az 6sszedntés utan kialakuld elegyekben: [2:MeBImM és
[Zn]it=2,5mM. b) Atjnq fliggése a reaktdnsok koncentraciojatdl allandd sztbchiometriai
arany esetén ([2-Melm}:[Zn]ot = 20:1) [106].

lajdonsagait (méret, kristalyossag foka). Abban az esetben, ha a gyors gimke@zed-
ményeként nagy mennyiségu csapadékszemcse keletkezik, a kristalyok novekedését akada-
lyozni fogja a korilottik kialakuld kitrilési zona. Kisérleteink soran megmutattuk, hogy

a kelloen magas oldatkoncentraciok mellett lejatsz6d6 gyors reakcidk esetén a gécnoveke-
dés folyamata hattérbe szorithatd, ami a termodinamikailag kevésbé stabil, de hasznos SOD
polimorf kialakulasdnak kedvez. Amennyiben a csapadék ddgset valamilyen transz-
portfolyamattal kapcsoljuk 6ssze, a kisérleti paraméterek valtoztatasavaldépetyilhat a
nukleacids lépés tovabbi modositasara is, igy a kilonféle polimorfok terveaéiitésara.

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

A ZIF kristalyok képodésére és ndvekedésére vonatkozo kinetikai jelbdnfeltérké-
pezése utan mar lefwestégink nyilt a csapadékkénmies és az aramlas tipikusoskalainak
0sszehangolaséra, igy a kalonbgmlimorfok aramlasvezérelt szintézisére. Kisérleteinkhez
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a korabbiakban is alkalmazott Hele-Shaw cellat hasznaltuk fel, ahol a két plexilap kozotti
reakcibteret a fémionok (zZn(ll), vagy Co(ll)) vizes oldataival t6ltottik meg, majd ezekbe
tortént a 2-Melm oldatanak beinjektalasa fecskgnanpa segitségeével. Kinetikai mérése-

ink sordn megallapitottuk, hogy a ZIF kristalyok szintézise szempontjabol eo®®-Melm
felesleg a leginkabb kedvezigy az aramlasos rendszer esetén is [2-Mglfgn];,: = 20:1
sztochiometriai aranyban alkalmaztuk a reaktansokat. Annak érdekében, hogy a gécképz
deés folyamatat kedvebbé tegyuk, és igy az alkalmazas szempontjabol relevans SOD po-
limorf is kialakulhasson, viszonylag témény oldatokat (1 M 2-Melm és 0,05 M Zn(ll) vagy
Co(ll)) és magas aramlasi sebességet (0,5 ml/perc) alkalmaztunk. Korabbi tapasztalataink
alapjan ilyen kortlmeények kozott a gyorsan lejatszodo reakcidé 6sszhangban lesz az aram-
las idoskalajaval, igy radialis szimmetriaval rendelsezsapadékszemcsékkel homogénen
boritott mintdzatok jhetnek létre (22a abra, CaSFChb, BaCb).

Az ily médon eballitott makroszkopikus csapadékstrukturak lathatoak a 48b és ¢ abran,
melyek mikroszerkezetét SEM segitségével tanulmanyoztuk. A kristalyok morfologiajat a
beinjektalas helyél kilonb6o tavolsagokban is megvizsgaltuk, melyet a mintavételre szol-
gal6 fedlap megfeled kialakitasa tett lehevé (48a abra, a feltliintetett szamok a mintavétel
helyét jeldlik). A ZIF-8 és a ZIF-67 rendszer esetében is azt tapasztaltuk, hogy a kristalyok
morfologiaja valtozott a bearamlas helgétavolodva. A bedndnyilashoz kdzelebb a ter-
modinamikailag kevéshé stabil, viszont kedvlelz tulajdonsagu SOD polimorfok alakultak
ki, mig tavolabb a kisebb fajlagos fellletlia(Zn) ésdia(Co) polimorfok voltak megta-

s

képaddését az alkalmazott reaktor geometrigja tette takliet A sugariranyu injektalasnak

48. abra. Az aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadékréteghéiiat b) ZIF-8 és

c) ZIF-67 csapadékok makro- és mikroszerkezete. A SEM vizsgalathoz sziikséges mintak ki-
nyerését az erre kialakitott feldp tette lehetvé (a). Az 4bran feltlintetett szdmok a mintave-

tel helyeit jel6lik, melyek bednainyilastol mért tavolsdga: 1=0,5cm; 2=2,5cm; 3=4,5cm;
4=6,5cm.ccocp, =Cznsq =0,05M;C2 mMeim=1M; Q=0,5ml/percVa meim=5ml.

84



koszonheten a bedndnyilastél tavolodva folyamatosan gyengtil az aramlas, melynek ko-
vetkeztében a mintazat periféridjan csokken a reaktans oldatok kdzotti keveredés mértéke.
Eblol ad6ddan ezeken a részeken nem tud érvényestulni a kinetikai kontroll, amely a nagy
porozitdsu SOD polimorfok képzlésének kedvezne. Ezenkivill aztis meg gyelhetjik, hogy

a kulénboo polimorfok egymastdl jol elkiulonllnek térben, igy azok fliggetlen kinyerése is
konnyen megvaldsithatd, melyre jol kevert rendszerben nem lenn@séiget Az altalunk
alkalmazott aramlasvezérelt szintézis tovabbngk, hogy a megfeleen kristalyos termé-

kek képodéséhez révidebb reakcidids elegend volt (10 perc) a jol kevert rendszerhez
viszonyitva (néhany 6ra).

Mindezek alapjan elmondhatjuk, hogy a reakciokinetika és az aramlasi viszonyok ¢ssze-
hangolasaval sikeresen éllitottulo &l tervezett makroszerkezetu csapadékstruktarakat, me-
lyekben a kis pérusméretu polimorf mellett a kivant, hasznos tulajdonsagokkal rendelke-
zo termék (SOD) is kialakult. Annak ismeretében, hogy a kilootbkizérleti paraméte-
rek (reaktansok koncentracioja, aramlasi sebesség) hogyan befolyasoljak az &ramlasvezérelt
rendszerben kialakulé csapadékmintdzatokat, a mikroszerkezet tovabbi modositasa (pl. po-
limorfok mennyiségének aranya) is megvaldsithato lehet. Abban az esetben, ha az aramlas
sebességét és a reaktansok koncentracidjat gaentmegnoveljik, intenzivebb keveredés
€s nagyobb tultelités érteel a reaktans oldatok k6zott, melynek kdvetkeztében a SOD po-
limorfok varhat6an nagyobb aranyban fognak k#gha. Ezzel ellentétben, ha a kisérleti
paraméterek értékeit lecsokkentjik, a lassu reakcio és keveredés miatt a termodinamikailag
stabil, de az alkalmazés szempontjabdl kevésbé hasznos polimorfok lesznek jelen a termék-
ben nagyobb mennyiségben.
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6. Osszefoglalas

Doktori tanulmanyaim keretén belll csapadéklafisi reakciok kinetikai vizsgalata-
val, valamint aramlasos kortlmeények kozott letrej@sapadékmintazatok mikro- és mak-
roszerkezetének elemzésével foglalkoztam. Munkénk soran célunk volt a killénféle kisérleti
korilmények hatasanak feltérképezése az aramlasvezérelt rendszerben és vékony folyadék-
rétegben kialakul6 csapadékszerkezetekre, majd ezen ismereteink felhasznalasaval az iroda-
lomban nagy érdekbést keld ZIF kristalyok kilénbom polimorfjainak tervezett ekllitasa.
Ahhoz, hogy ez megvalésithatd legyen, a ZIF-ek kéjgsére és ndvekedésére vonatkozé
kinetikai jellemak felderitése is nélkilozhetetlen volt, igy kisérleteink soran ennek tanul-
manyozasat is elvégeztik.

Elsoként az aramlasos rendszerben kialakulé kristalyok mikroszerkezetének hatasat vizs-
galtuk meg a makroszkopikusan lathat6 csapadékmintdzatok jelilemzA kisérletek so-
ran kilonbos anionok (foszfat-, szulfat-, karbonat- és szilikat-ionok) oldatat injektaltuk
kalcium-klorid vizes oldatédba, melynek eredményeként Iényegesen altédjdonsagokkal
rendelkep mintazatok alakultak ki. A kalcium-karbonat és -szilikat esetén membranos, il-
letve csapadékcsoves strukturak kialakulasat tapasztaltuk egy bizonyos aramlasi sebesség
felett, mig a kalcium-foszfat és -szulfat mintdzatokra ez nem volt jelber@®ptikai mikrosz-
kopos vizsgalataink ramutattak arra, hogy ezen jelenség hatterében a kristalyok mikroszer-
kezete all, hiszen azok mérete és darabszama lényegesen eltér a kilénféle kémiai rendszerek-
nél. Abban az esetben, ha a reaktansok érintkezesétddivkevesebb, de nagyobb méretu
kristaly keletkezik, azok egymastdl elkilontlve képesek killepedni, igy nem befolyasoljak
szamottewen az aramlasi viszonyokat. Ennek kdvetkeztében radialis szimmetriaval rendel-
kezo mintazatok képadnek a két plexilap kozotti reakciotérben (kalcium-foszfat és -szulfat).
Ezzel szemben, ha a reakcié eredményeként nagyszamu, de apré csapadékszemcse alakul ki,
kozottik van der Waals jellegu kdlcstnhatés johet [étre a nagy részecskesuruségnek kdszon-
heben. Ekkor egy kolloid gél régio kialakulasat tapasztalhatjuk a reaktans oldatok k6zotti
hatarfellleten, amely lokalis viszkozitas nbvekedést idéz EEblol adddban az igy |étrejo-
Vo viszkozitasgradiens vezet a makroszkopikusan lathatd membran-, illetve csapadékcsodves
szerkezetek kialakulasahoz ezen rendszerek esetén (kalcium-karbonat és -szilikat). Mind-
ezek alapjan elmondhatjuk, hogy az altalunk alkalmazott aramlasvezeérelt rendszerben na-
gyobb kdlcsbnhatas érlretl a csapadékképdés és a hidrodinamika kdzott, amennyiben a
gocképodés dominal a gocndvekedéssel szemben.

Miutan megallapitottuk a mintazatok mikro- és makroszerkezete koz6tti 6sszefliggése-
ket, a reakciok sebességének hatasat is megvizsgaltuk a csapadékstrukturakijel)driaz
szen ennek ismerete szintén elengedhetetlenabkészintézis tervezés szempontjabol. En-
nek tanulmanyozasat az elbéiinetikaval jellemezhetalkaliféldféem (Mg(ll), Ca(ll), Sr(ll),
Ba(ll))- és atmenetifém (Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll))-oxalat csapadékolkodlitasan ke-
resztll végeztik el. Ezen kisérleteink soran a plexilapok kozétti reakcioteret a kilonféle
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fémionok oldataival toltottik meg, majd ebbe injektaltuk be a natrium-oxalat oldatat kulon-
bdzo aramlasi sebességekkel. Meg gyeltik, hogy az elgabességgel jellemezbeeakci-

ok kulénféle csapadékstrukturak kialakulasat eredményezik. Abban az esetben, ha a kémiai
reakcio lassu az aramlasoiskalajahoz viszonyitva, gyurus csapadékszerkezetek alakulnak
ki, hiszen a szilard termék csak a beinjektalds megszunésétddiv@lenik meg. Ezzel
ellentétben, ha a reakci6 és az injektalas sebessége Osszemartedpadekszemcsék mar

az aramlas kezdewtképaodnek és killepednek, igy azok a mintazat teljes tertletét képesek
lefedni a radiélis szimmetria megtartasa mellett. Végul, ha a reakcio lényegesen gyorsabb az
aramlashoz viszonyitva, a goéck@ptgs folyamata kedvezményezetté valik, melynek ered-
ményeként jelemis kdlcsbnhatas alakul ki a csapadéklagfgs és a hidrodinamika kozott,
amely a mintdzatok kérszimmetridjanak megtorését eredményezi. Tehat ahhoz, hogy az al-
talunk alkalmazott aramlasos rendszerben dsszetett csapadékstruktirakat tudjlitére!

olyan kisérleti korilményeket kell biztositanunk, melyek lekétteszik a reakciok gyors
lejatszodasat.

Mindezek ismeretében mar lebsggiink nyilhat tervezett tulajdonsagokkal rendelkez
csapadéekmintazatokddllitasara, igy munkank kévetkeszakaszaban ennek tanulmanyo-
zasat vegeztik el. Célunk volt a kisérleti paraméterek megfél@hgolasaval a korabbi-
akban tapasztalt csapadékmembranos/csdves struktirak létrehozasa kilonféle alkaliféldfém
(Mg(ln), Ca(ll), Sr(ll), Ba(ll))-karbonat rendszerekben. Kisérleteink sorankeat a tisz-
ta (egy fémiont tartalmazod) csapadéekok esetén igyekeztink létrehozni a kivant szerkeze-
teteket oly mdédon, hogy a natrium-karbonéat tomény oldatat kilém&nionok ndéveke
tapasztaltuk, hogy kelen magas oldatkoncentraciok alkalmazasawallbthatoak a kivant
csapadékstruktarak, hiszen ilyen kérilmények kdzott keaexalik a gocképadés folya-
mata, ezaltal a membranszerkezet kialakulasa. A magnézium-karbonat esetében azonban a
legnagyobb oldatkoncentraciok sem voltak elegekdahhoz, hogy létrejojjon a csapadék-
membran. Ebbl adédban ezen mintazat makroszerkezetének tovabbi médositasat igyekez-
tiink megvaldsitani a magnézium-, valamint a tobbi alkaliféldfém-ion megfé&minbinala-
saval, ugyanis ily médon megnovelbet tultelités mértéke és kedvezményezettebbédehet
a gocképedeés folyamata. Azt tapasztaltuk, hogy az ionok egyuttes alkalmazasaval befolya-
solhat6 a magnézium-karbonat csapadék makroszerkezete, hiszen mar viszonylag alacsony
hozzéadott alkaliféldfém-ion koncentracié mellett is kialakult a csapadékcséves struktura.
A mintazatok mikroszerkezetének vizsgalata tovabba arra is ramutatott, hogy a fémionok
kombinalasaval médosithatd a kristalyok morfol6gidja, mérete és kristalyfazisa is a tiszta
csapadékokhoz viszonyitva. Ezenkivil azt is bebizonyitottuk, hogy a kiindulasi koncentra-
ciok valtoztatasaval a kompozit kristalyok 6sszetétele is befolyasolhat6. Ezen eredményeink
azt mutatjak, hogy az altalunk alkalmazott aramlasvezérelt rendszeo\Véheszi tervezett
mikro- és makroszerkezetu termékelko&litasat megfelel kisérleti paraméterek beallitasa
esetéen.
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Végul munkank utolso részeként a ZIF-8, valamint a ZIF-67 tipusu fémorganikus szilard
térhaldk kilonboa polimorfjainak tervezett ehllitasat tuztik ki célul egy aramlasvezérelt
rendszerben és vékony folyadékrétegben kidolgozott szintézismodszer segitségével. Mivel
a ZIF kristalyok képadésének kinetikajara vonatkozéan még nem alltak rendelkezéslink-
re irodalmi adatok, etsként ennek tanulmanyozasat végeztik el. Ezen kisérletek soran jol
kevert rendszerben reagaltattuk egymassal a fémionok (Zn(ll), vagy Co(ll)) és a 2-Melm kui-
reakcioelegy turbiditasanakabeli valtozaséat. Megallapitottuk, hogy témény oldatok alkal-
mazasa, ezaltal gyors reakciok esetén nem valtozott a turbiditae abrehaladtaval, mig
az alacsonyabb koncentraciok mellett lejatsz6do lassu reakciok esetébaz édpskineti-
kai gorbe alakult ki. Mivel az elegy turbiditasa a képla kristalyok tulajdonségaitdl fligg,
agy gondoltuk, hogy a masodik Iépckialakulasat a kezdetben levald termék jellemek
megvaltozasa okozza. Ennek bizonyitasa érdekében a kristalyok mikroszerkezebéeek id
li alakulasat is megvizsgaltuk két olyan koncentracidpar esetén, melyek kit rdfarasu
kinetikai gorbéket eredményeztek. Megallapitottuk, hogy az alacsonyabb koncentracidknal
tapasztalt masodik turbiditasnévekedés a kezdetben levalo kolloid koztitermék atkristalyo-
sodasahoz kéthet mig a valtozatlan turbiditassal jellemezingtrbék esetén nem valtozik a
kristalyok mikroszerkezete azaclorehaladtaval. Ezenkivil azt is megmutattuk, hogy a hig
oldatok alkalmazéasaval lejatszatott lassu reakcidk a termodinamikailag stabil, de kis porozi-
tasu polimorf kialakulasahoz vezetnek, mig a magas oldatkoncentraciok mellett vegbemen
gyors reakcidk a termodinamikailag kevésbé stabil, viszont nagy fajlagos fellletu termék
képaddését teszik lehevé. Tehat a kulonféle polimorfok @llitdsat kinetikai szabalyozas
révén érhetjuk el, melyet j6l kevert rendszerben a reaktansok kiindulasi koncentraciojaval
befolyasolhatunk.

A ZIF kristalyok képodésére és ndvekedésére vonatkozo kinetikai jelddmmaegis-
merése mar leheveé tette, hogy a reakcio és az aramlas tipikuskdlait 6sszehangoljuk,
majd a kilonféle polimorfok aramlasvezérelt szintézisét is elvégezzik. A kisérletek soran
a fémionok (zZn(ll), vagy Co(ll)) oldatait toltottiik a vékony reakciotérbe, majd ebbe tortént
a 2-Melm oldatanak befecskendezése. Megallapitottuk, hogy az altalunk alkalmazott be-
rendezésben a két polimorf egytittes kagbzse is megvalosithato, melyek egymastol térben
elkulondlve jelennek meg. A beinjektalas helylétem messze a termodinamikailag kevés-
bé stabil, de hasznos polimorf kéquesét tapasztaltuk, mig a perifériahoz kozelebb a kis
porozitasu termék alakult ki. Ennek oka, hogy a reaktor geometriajabol adédoéan abedtml
nyilastol tavolodva gyengul az aramlas, igy az alkalmazas szempontjabol relevans polimorf
képaodésének kedvezinetikai kontroll csak a beinjektalas kezdetén tud érvényesitilni. Ab-
ban az esetben, ha a kisérleti paraméterek értékét tovabb maodositjuk (pl. aramlasi sebesség,
reaktans koncentraciok) a kulonféle polimorfok tervezeiaiitasara nyilhat leheségink,
amely az aramlasvezérelt szintézigralét tamasztja ala 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 ow-driven con ned 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 rst, the effect of microstructure on the macroscopic precipitate pattern formation
was investigated in the applied ow-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 signi cantly different precipitate
patterns. In case of calcium carbonate and silicate, membranous or precipitate tube structures
evolve when appropriately high ow 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 signi cantly differ in various chemical systems. If a low humber of
large crystals form after the contact of reactant solutions, they sediment separately from
each other, thus they do not have a signi cant affect on the ow eld. 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 con ned ow 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(ll), Ca(ll), Sr(ll), and Ba(ll))
and transition metal (Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), and Zn(ll)) oxalate precipitates, which crystallize
on very different time scales. The precipitate patterns were produced by lling the setup with
various metal ion solutions, then sodium oxalate solution was injected into this at different
ow 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 ow, annular patterns
form, since the product appears only later after the end of injection. In contrast, if the rates
of reaction and ow 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 signi cantly short com-
pared to injection, nucleation becomes the favored process resulting in a notable interaction
between reaction and ow. Therefore, the radial symmetry of patterns breaks. Accordingly,
in order to produce complex precipitate structures in a con ned ow 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(ll), Ca(ll),
Sr(Il), or Ba(ll)) carbonate systems by ne-tuning the experimental parameters. At rst, 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 lled
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 bene ciary 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 modi ed by varying the initial reactant concentra-
tions and their ratio. These results prove that, by changing the experimental parameters,
the applied ow-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 ow-driven synthesis
method in a con ned reactor. In order to do this, rstly 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(ll) or Co(ll)) and 2-Melm
were lled 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-

90



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 in uenced by the initial
solution composition.

After the kinetic characterization of ZIF crystal formation, time scale matching of reacti-
on and ow was carried out, which allowed the ow-driven synthesis of various polymorphs.
During the experiments, a thin horizontal gap was lled with the solution of precipitating ca-
tion (Zn(ll) or Co(ll)), 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 con ned ow 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 modi es ow conditions at different dis-
tances from the inlet location. Near the periphery, the ow becomes weak, thus the kinetic
control cannot be ful lled, which causes the formation of the desired polymorph. However,
the further modi cation of experimental parameters (e.g., ow rate, reactant concentrations)
allows the designed production of different products, which demonstrates the advantage of a
ow-driven system over a well-stirred synthesis.
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Flggelék

F.1. Felhasznalt oldatok jellembp paraméterei

F1. tdblazat. Az alkalmazott vegyszerek kilonb&ancentraciojud) vizes oldataira jellem-
Zo suruség [ ) és dinamikus viszkozitaglf értékek 25C-on.

Vegyszerek c/M | r=gcm 3 | p=mPas
0,5 1,0403 1,14
1,0 1,0809 1,31
0,5 1,0631 1,16

NaH,PO, 2H,0

NaSO; 10H,O
1,0 1,1328 1,53
0,5 1,0490 1,18
NapxCO3
1,0 1,0982 1,67
. 0,5 1,0344 1,43
NapO(SiO)x xH20

1,0 1,0738 1,54
0,25 | 1,0196 1,21
CaCh 2H,0O 1,0 1,0852 0,94
2,0 1,1683 1,12
MgCl, 6H20, 0,25 | 1,0163 1,25
SrCh 6H,0, 0,25 | 1,0311 1,22
BaCh 2H,0 0,25 | 1,0421 1,17
CoCh 6H0, 0,25 | 1,0261 1,19
NiCl, 6H0, 0,25 | 1,0270 1,21
0,25 | 1,0270 1,21

CuCh 2H,0O
0,75 | 1,0853 1,47
ZnCl 0,25 | 1,0267 1,15
NapCo04 0,25 | 1,0236 1,29
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F2. tAblazat. A ZIF-8 kristalyok ehllitAsahoz alkalmazott vegyszerek kiléntdon-

s

25 C-on.

ZnSQ, 7H20 C4HgN2
c/mM | pH |c/mM | pH | pH (6sszebntés utan)
3 5,9 60 9,9 8,9
4 6,9 80 10,0 9,0
8 57| 160 |104 9,0
16 6,6 | 320 | 10,5 9,1
25 6,5| 500 | 10,6 9,0
375 | 65| 750 | 10,8 9,1
50 6,3 | 1000 | 10,8 9,2
8 57 40 9,9 8,2
8 57 60 9,9 8,4
8 57 80 10,0 8,6
8 57| 320 |10,5 9,4
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F.2. A hidrodinamikai szimulaciok paraméterkészlete

F3. tAblazat. A hidrodinamikai szimulaci6hoz hasznalt paramétéek; |, 1 ésg rendre

a diffaziés egyutthatd, a suruség, a dinamikai viszkozitas, a linearis aramlasi sebesség vek-
tor és a gravitacios gyorsulas. 2Ma két plexilap kozé toltott fémion oldatot, migfA a
beinjektalt natrium-oxalat oldatot jeldli [95].

Paraméter Erték | Mértékegyséq
A2 [1,910°9
D m?s 1
M2t | 2,010 °
A2 1,01
r gcm 8
M2+ 1,05
A2 1,0
VI mPa s
M2+ 1,0
i 10 3
H ms 1
i 10 2
g 9,81 ms ?
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F.3. ZIF-8 kristalyok infravoros rezgeési atmeneteinek azonositasa

F4. tdblazat. ZIF-8 kristalyok infravoros rezgési atmenetei [110-112]; a SOD polimorf ka-
rakterisztikus savjait-al jel6ltik [106].

Hullamszam / cm? IR atmenetek
421 Zn—N vegyértékrezgése
676’
692 Imidazol gyuru sikra mesleges
707 deformacids rezgése
745/758

996
1143 Imidazol gyuru sikban lég

1168/1178 deformacios rezgése
1307
1418 . _ .

Imidazol gyuru vegyértékrezgése

1460
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F.4. ZIF-8 kristalyok Raman rezgési atmeneteinek azonositasa

F5. tablazat. ZIF-8 kristalyok Raman rezgeési atmenetei [113-115]; a SOD polimorf karak-
terisztikus savjait-al jeldltik [106].

Raman eltolédas / cnt Raman atmenetek
645 Imidazol gyuru deformécids rezgése
686 Imidazol gyuru sikra mesleges deformaciés rezgése
759 2 C=N sikra meoleges deformacios rezgese,
’ N—H deformacids rezgése
833 C—H sikra menleges deformacios rezgése (C4—-C5)
945, 933 C—H sikra menleges deformacios rezgése (C2-H)
1019 C—H sikra menleges deformaciés rezgése
1143 C5-N vegyértékrezgése
1180 C—N vegyeértékrezgeése,
N—H sikra meoleges deformacids rezgése
1311 Imidazol gyuru vegyértékrezgése,
N-H sikra meoleges deformacios rezgése
1378 CHs deformacios rezgése
1454 C—H sikra menleges deformacids rezgése
1500 C2N3, C4N3 és C5N1 vegyértékrezgése,

N-H sikra meoleges deforméciés rezgése
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F.5. ZIF-67 kristalyok eloallitasa és kinetikajanak jellemzése jol kevert
rendszerben

F1. abra. a) UV-vis spektrofotométerrel rogzitett relativ turbiditasgigrbék, melyek a ki-
l6nb60 oldatdsszetételek esetén lejatszddd atkristalyosodast szemléltetik (Co(ll)-2-Melm
rendszer). A reaktansok koncentracidit allandé sztéchiometriai arany-¢802-Melm
felesleg) mellett valtoztattuk, melyek értéke az 6sszedntés utan kialakulé elegyekben a
[2-Melm];,: €s [Co]ot esetén rendre: (1) 1000 és 50 mM, (II) 750 és 37,5mM, (lll) 500 és
25mM, (IV) 437,5 és 21,88 mM, (V) 375 és 18,75mM, (VI) 312,5 és 15,63 mM, valamint
(VI) 250 és 12,5 mM. A gorbéket fugdegesen eltoltuk a kénnyebb atlathatosag érdekében.
b) A kristalyok idobeli alakulasat szemlélmSEM felvételek és rontgendiffraktogramok az

a) 4bra |. gorbéjének megfetebldatdsszetétel esetén; mintavétepdntjai: (1) 100s, (2)

25 perc és (3) 70 perc. c) A kristadlyokadeli alakulasat szemléleSEM felvételek és ront-
gendiffraktogramok az a) abra V. gorbéjének megéel@datdsszetétel esetén; mintavétel
idopontjai: (1) 25 perc, (2) 70 perc és (3) 150 perc. A diffraktogramok feletti szimbélumok a
SOD és aia(Co) polimorfok irodalomban megtalalhat6 [116, 117] karakterisztikus diffrak-
cioit jeldlik [106].
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