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1. fejezet

Bevezetés

Nem is hinnénk, hogy a minket kortlv@wilagban milyen nagy jeletiséggel birnak a ki-
|16nbd2 transzportfolyamatok, amelyek soran az anyag, az enertfigtés vagy valamilyen
mas extenziv jellegli mennyiség egyik hélya masik helyre képes eljutni [1]. Ezek, a ter-
mészeti jelenségek mozgatérugodjaként a mindennapi &etimigen nagy befolyassal van-
nak. Gondoljunk csak a 2005 augusztusaban New OrleanslsatitpuKatrina hurrikanra
(1.1. (a) abra), vagy a 2010-es mexikoi-6bolbeli olajkattasara, amelynek kdvetkeztében
tobb millié nyersolaj 6ml6tt és terjedt szét a tengervized. (b) abra), és ezaltal 6ko-
|0giai katasztrofat okozott az allat- €és a névenyvilagb&zintén 2010-ben tértént, hogy
Izlandon miik6désbe lépett az Eyjafjallajokull vulkanl(l(c) abra), amelynek hatasara az
europai légi kdzlekedés megbénult. Sajnos nem kell mess®@nni hasonld példak felkuta-
tasa miatt, mert ugyan ebben az évben kovetkezett be Magyagon az ajkai vorosiszap-
katasztrofa is. Szerencsére nem csak tragédiaknal mékddizre a transzportfolyamatok,
hanem szamos egyéb jelenségnél is fellékeamint példaul a felbk képDddésénél. Az érs

1.1. &bra. A Katrina hurrikan fellilnézeti képe (a), az dejmyeddés szétterjedése a viz
felszinén (Mexikoi-6bdl) (b), az izlandi EyjafjallajoKululkan képe (c) [2].



napsugarzas hatasara a foldfelszin kozelébehn 1dzgdzt tartalmazo l1égréteg felmelegszik,
és ennek kovetkeztében a magasba aramlik, ahol leh(l. l@enérséklet eqy kritikus érték
ala csokken, akkor kilonb6zipusu légkori képzdmények (baranyfeth) zivatarfelld, go-
molyfelhd stb.) jonnek Iétre a kicsapddo vizghatasara. Ugyanez a jelenség a hajtéereje
az iddjarasi frontok és a kulonféle aramlatok kialakulasanakheg kell emliteni még a
kontinensek elmozdulasat a forrd, képlékeny magman arigkte mozgasok hatasara, vala-
mint a lava felszinre jutasanak eredményét. A sort még sg@@lda bemutatasaval lehetne
folytatni.

Korilményekdl fliggden tovabbi heterogén rendszerekben is igen valtozatddazaitok
létrejottét figyelhetjik meg, mint példaul a csapadékkéigssel jard reakciok és a diffazio
kdlcsbnhatasa révén kialakuld csikos Liesegang-szedef8], illetve az ozmotikus ha-
tasok kovetkeztében létrejoszilikatnovéenyek [4]. A természetben is sok hasonlo példa
fedezhetlnk fel: az allatok kiltakaréja, az dsvanyok é8zetek mintazatai, a cseppkovek.

Mivel ezek a jelenségek a természeiirek a megnyilvanulasakor igenééeljesen hat-
nak rank, ezért elengedhetetlen a kisérleti tanulmanyézasz anyagtranszport, azaz a ré-
szecskék helyvaltoztatasa leginkabb koncentraciognadiatasara létrejovdiffiizio révén,

a gravitacios ditérben kialakul6 k6zegmozgas kévetkeztében, valamisblalektromos tér
altal ionokra gyakorolt migracioval valésulhat meg.

A munkam soran tobbféle autokatalitikus reakciot is viisga. Autokatalizisbl akkor
beszélhetlink, amikor egy reakcio soran valamelyik kép#t termék a reakcio katalizatora.
Ez az egyik legegyszerlibb nemlineéaris kémiai jelenségerlimeéris sz6 ebben az esetben
azt jelenti, hogy mind a koncentraciokban, mind pedig acegdksebességében nem egyenes
aranyossag szerinti valtozas, hanem egy hirtelen, ugrdssaddosulas jon létre, illetve
bizonyos valtozasok periodicitasat lehet megfigyelni. pen jelenségeknél a koncentraciok
a megszokottdl eltéen, vagyis nemmonoton modon valtoznak. Ide tartozik aezibéaio,

a kaosz és a mintazatkémies is [5].

Az autokatalitikus kémiai reakcidk és az anyagtranszpdlitdonhatasa egy éles hatar-
vonal kialakulasat eredményezi a termékek és a reaktarisiktk amelynek a két oldalan
allando sirlségkulonbség jon létre. Ezt a bizonyos hat@lat, amely egy autokatalitikus
reakcio tér- és idbeli lejatszédasakor alakul ki, kémiai frontnak nevezzAithatarfelllet a
vandorlasa soran a korulményéktliggben homogén kdzegben haladva altalabanéreg
az eredeti sik alakjat, vagyis stabilis. Bizonyos korulnednkozott viszont a reaktanselegy-
ben halado sikfront stabilitasat elveszitve, a kisérkgtk felelbstdésédl, elérehalado és
lemarado6 szegmensekkel jellemezhetllas szerkezetek jbhetnek létre [6].

A kllonb6a kisérleti kdrilmények kozoétt a reakcioban defd autokatalizator diffazio-
janak az eredmeényeképpen kialakulo reakcio-diffuziotibmnstabilitasat tanulmanyoztam,
hogy a kapott eredményefildevont kdvetkezetésekkel sikeresen vehessink résatrép&



Urkutatasi Ugynokség (ESA) mikrogravitacios kisérletgibAz egyszer(ibb jelenség vizs-
galata utan — mikor csak a diffizio volt jelen — tértem at aszésettebbre — a diffazié mellett
mar a konvekcio is fellépett —, amelynek a teljes megéreséhikségesek a sulytalansag
allapotdban végrehajtott kisérletek eredményei is.



2. fejezet

lrodalmi attekintés

2.1. Adiffuziv instabilitas elméleti hattere és kisérleti meg-
valdsitasa

Az olyan frontinstabilitast, amikor a front haladasi iréng meélegesen alakul ki a stabili-
tasvesztes, laterdlis instabilitasnak nevezzik. Ha kanvmentes kdzegben a diffuzidbel
killbnbségek okozzak ezt a jelenséget, akkor diffiziv biktasrél beszélhetlink. A sikfront
homogén kdzegben haladva attdl fidgg valik stabilld, illetve instabilla, hogy hogyan vi-
szonyul egymashoz a reaktansok és az autokatalizatozidif@gyutthatoja.

Elmondhaté, hogy a diffaziv instabilitas Iétrejottéhez k&tétel egyideji teljesulése
szikséges. Az elsaz, hogy az autokatalizis megféetibsségl legyen, vagyis, az adott
reakciora vonatkozo sebességi egyenletben az autoltaliZszrendjének mindig egynél
nagyobbnak kell lennie. A masodik pedig az, hogy az autdikatar fluxusa kisebb le-
gyen a reaktansokénal [6, 7]. A fluxust nemcsaR diffuziés koefficiens, hanem a front
menti koncentraciévaltozas is befolyasolja. Az ilyen kirények kozott észlelhétlatera-
lis frontinstabilitAs megvaldsulasat mutatja be a 2.1adBf. Az abran egy A+2B—3B
(azaz A—B) kobos autokatalitikus reakcio frontprofiljanak semasikajza lathaté, ahol
A a reaktans, B pedig az autokatalizator. A kezdetben vidagnsik frontalak a reakcio
elérehaladtaval felhasad, és ez cellas szerkezet kialaktidésdményezi. Ha a frontalakzat
csak kicsiny részletére fokuszalunk, akkor lathatovakydlogy a front mikroszkopikusan
egyenetlen, mivel mindig van a rendszerben kisérleti zagBrehaladé frontrészlet mentén
az autokatalizator koncentracioja lokalisan kisebb lesikfionthoz képest, hiszen nagyobb
térrészbe diffundal, vagyis a reakciofront lassabb leskfeosmithoz viszonyitva. A lemaradoé
frontszegmens mentén viszont azt tapasztaljuk, hogy raigkisebb térrészbe diffundal,
a reakciofront direhaladasa lokalisan felgyorsul a reakcié sebességéamgiobb mértéki
névekedésével. A reaktans diffizioja éppen elledley hat, és ennek hatasara ez a folya-
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2.1. &bra. Az A+2B—3B kémiai front stabilitdsvesztésének szemléltetések@mai front
balrél jobbra halad.

mat tovabb noveli a kezdeti torzulasokat. Osszegezve elhain, hogy a B difftzidja révén
igyekszik stabilizalni a sikfrontot, az A pedig destaldlin. A két ellentétes valaszreakcio
egymassal verseng, és ha a reakédetlaladtaval a reaktans altal okozott valtozas valik do-
minanssa az autokatalizatoréval szemben, akkor a kepdtiarisnak tekinthétfrontbdl
cellas szerkezet fé&jtlik ki.

Ma mar tobbféle lehéség is a rendelkezésiinkre all arra, hogy @z@dben ismerte-
tett feltétel teljesiljon. Olyan esetben, amikor eredgtihz autokatalizator diffazidéja nem
lassabb a reaktansokénal, vagy le kell lassitani, azalegesen meg kell kétni az autoka-
talizatort [9-12], vagy a reaktanst kell felgyorsitani anflogén elektromos étérben [13].
Az elbbbi eset el§ kisérleti megvaldsitasa a jodat-arzénessav rendsz&itiént a jodidion
megkotésével pufferalt kozegben. Ennek a kivitelezéséheiklodextrint alkalmaztak, és
az igy kialakult torzult frontot kérilbelll két centimégsrcellak alkottak [9]. Ekkor még a
mintdzatokat csak par milliméternyi amplitidoval lehetétrehozni. Ennél joval nagyobb,
centiméteres nagysagrendl cellds mintazatot siked@élntaa klorit-tetrationat sav katali-
zalt rendszerben [10, 12]. A gyorsabban diffundalé hidrogét immobilis karboxilatcso-
portokat tartalmazé vegyulet alkalmazésaval kototték neggrzibilisen az alabbi egyenlet
alapjan:

H" 4+ -COO = —COOH, (2.1)

ahol a reaktansok difflzioja tovabbra is akadalymentesthah (2.1) egyenlet kitlnik,

hogy ha noveljuk a karboxilatcsoportok szamat, akkor aabad hidrogénion-koncentracio
csokkenését vonja maga utan azéltal, hogy a hidrogéniondéukisebb lesz, vagyis bizo-
nyos karboxilat koncentracio felett frontinstabilitap fél. A kivant mértéki fluxuscstkken-



tés a gélbe polimerizalt natrium-metakrilat [10, 12] vaggig poli(natrium-metakrilat) [14]
révén érhdi el. Megfeleb nagysagu és iranya allando elektromaodtér alkalmazasa szin-
tén lehebvé teszi a cellas szerkezet kialakulasat a front mogottc&otraciok valtoztatasa-
val [15].

2.2. A konvektiv instabilitas kialakulasanak lehebtségei

A k6zegmozgast harom tényieza slrliségkulonbség, a viszkozitas és a fellleti fesaml
valtozasa befolyasolja. Az elkdvetkezéhktlen mindharom esetet szeretném részletesebben
is kifejteni. EBszor is vizsgaljuk meg a két, egymasra rétegzett és egandamnelegyed,
elté sirliségl folyadék kozott kialakuld hatarfelllet ikeeését gravitacios térben. Ab-
ban az esetben, ha a nagyobb slrliségl folyadékra hékyezkisebb slrliségit, akkor a
kezdetben sik hatarvonal ni&gi hidrodinamikai stabilitasat. Az eset forditottja kakiz-
galmasabb, hiszen ekkor lefiség nyilik a kozegmozgas kialakuldsara. Ennek a jelee&égn
az elméleti hatterét még 1883-ban Rayleigh jegyezte le AB]L900-as évek kdzepén ezt a
munkat folytatva Taylor a gyorsulas hatasara bekovéthkeztarfellileti stabilitAsvesztés el-
méletét kutatta [17]. Eppen ezért ma a gravitaci@séerhatasara a stirliségkilonbség miatt
fellépd stabilitasvesztést Rayleigh-Taylor instabilitasnakezéw Mindezt kisérleti Gton pe-
dig Lewis vizsgalta meg viz—benzol, viz—glicerin és vi2rstetraklorid rendszerekben [18].

Azonos feltételek mellett, csak kilonkbxiszkozitasu folyadékok esetében Taylor és
Saffman tarta fel a jelenség kémiajat [19]. A viszkozitdéhbhség miatt 1étrejcd kozeg-
mozgéast Saffman—Taylor instabilitasnak szokas nevezmiahelenséget igazabol ékent
Hill publikalta [20]. A viszkozitas valtozasara létrejownintazatok elméleti modellezésre
csak az 1990-es években kerult sor [21,22]. A hatas vizegkldatécsoportunk érdeldé-
sét is felkeltette [23].

Strlségkulonbségdhhatasara is létrejohet, és ekkor beszélhetlink RayleighrBén-
stabilitasrol [24]. A jelenség dlskisérleti megfigyelését Bénard végezte el, mig a stabilitas
vesztéssel Rayleigh foglalkozott. Bénard a kisérlet sorgriiebe® fémlapra még a milli-
méternél is vékonyabb olajréteget helyezett el vizszamtedlegfigyelte, hogy az olajréteg
levegdvel érintked fellletén flités hatasara hexagonalis racs alaki minddadeult ki. En-
nek az volt a kulonlegessége, hogy a szabélyos hatszégeké&oaz olajfelszin bemélyedt,
szélein viszont kiemelkedett. Ez azért kdvetkezik be, raddrrd fémfelszinnel érintkéz
meleg folyadékrész a kisebb slrlisége miatt felfelé akamiszont a nagyobb sirliségd,
levedgdvel kdzvetlendl hataros rész lefelé halad, és igy konékedukal.

A kapillarisokban haladé reakcio-diffuzio frontok tandnyozasa utan az mondhato el,
hogy a frontok terjedésének sajatossagai fliggnek a halkd@syatol és a dsatmébjétdl
is [25—-27]. Megallapithat6, hogy a gravitacionak igennéds szerepe van a mintazatkép-



zO0désre. Toltet nélkili csévekben ndvelve az edény kereszatét, a kezdeti sik alak
valamilyen iranyba torzul [28-30]. A 2.2. abra segiti a psiég megértését, mikor a na-
gyobb sUriségu folyadék a kisebb sirliségl folyadéktthelyezkedik el. Az alkalmazott
kisérleti reakcibedény geometriai paraméterei nagy katdmnnak a k6zegmozgasra, hi-
szen azok befolyasoljak a konvekcié mertékét. A legvékbhyabben a front érehaladasa

o

soran mindvégig meizi sik alakjat az adott strliségkilénbség ellenére igelm kbzeg-
mozgashoz nincs elegemtér, egyetlen egy konvekciés gyilri kialakulasanaksshedy. A
cHatméd novekedésével @zor aszimmetrikus, majd szimmetrikus alakzatolotijek ki
azéltal, hogy a nagyobb slrliségi folyadék belesully&debb strliségl folyadékba. A
mintazat fligg attol, hogy hany konvekcids gyuri kibejesére van elegeadnely.

Az exoterm reakcidk soran bekovetkemdtermebdés szintén slirliségvaltozast idéz, el
€s igy nagyobb lesz a reakciofront menti keveredés, amiekasara @ a frontok sebes-
sége [31-33]. A Klorit-tioszulfat rendszer vizsgalatakat is megallapitottak, hogy adott
cHatméd esetében a frontsebesség hogyan flggadentaciojatol, a flgdjegesdl vald
megdontésél [26]. Cellds szerkezet létrejohet a kémiai dsszetétebrasabol adodo su-
riségkilonbségpc) miatt, valamint a folyamatot kisehdmérséklet-valtozas okozta siirl-
ségvaltozasipr) eredményeképpen. Egyszerl konvekciordl van sz6 abbasetben, ha
aApc. a meghatarozo [28]. Ha@p: és aApt 6sszemérhéwé valik, akkor mar 6sszetett
konvekcidval allunk szemben [31].

A kutatok élen jartak a kisérletek elméleti hatterének mweghtésében is. Kezdetben
Huang és Edwards azt tételezte fel, hogy egy kémiai reak&ikiklonbod sirliségl fo-
lyadék esetében csak egy nagyon vékony front mentén jaksied@4, 35]. A vékonyfront-
kozelités helyett ma mar elhanyagolasmentesen a telj®ineeszik figyelembe az elméleti
szamitasoknal. Ezen elgondolasok mellett De Wit és murdaitéeirtdk mar a Rayleigh-

Taylor instabilitdsnak, azon belll is leginkabb a konvékeik, a mintdzatra gyakorolt hata-

2.2. abra. A c8atméb novekedésével létrejévfrontalakok. Felll helyezkedik el a nagyobb

slrliségi oldat, mig alul a kisebb slrliségl. Az dlgek a konvekcios gyUriket jelképezik.



sat [36—40]. A mennyiségi leiras féflése lehéivé tette a szamolasok és az empirikus vizs-
galatok kozti kapcsolat létrejottét. A kezdeti mintazatddés jellemzésére a diszperzios
0sszefliggés hasznalata valt elterjedtté [41], ami a koenmak ndvekedési egyitthatdinak
hullamszamtdl valo fliggését jelentette. A kialakult maatipk tovabbalakulasanak jellem-
zésére mar az alakzatok torzulasat mennyiségileg jelidmvzeredési hossz értéke bizonyult
a legmegfeld@bbnek [43].

A Marangoni instabilitds szintén a kdzegmozgas egyik mibgdnyulasanak a lehét
sége, ami a fellleti feszlltséggradiens hatasara letrgjiiyagatvitel kbvetkeztében lép fel
a folyadék/gaz hatarvonal mentén. Ennek az a lényege, hoggyobb fellleti feszultségl
folyadék magara huzza a kisebb fellleti fesziltsegl thdkat a hatarfeliletnél. Ezt a je-
lenséget 1855-ben azonositottak a "bor kdnnyeként", @szét csak 1865-ben publikalta
Marangoni olasz szarmazasu fizikus, és éppen ezért rolatéé&vel. A bor az alkohol és a
viz elegye. Az alkohol parolgasa gyorsabb, és a feluletili¢sége is kisebb a vizénél, ezért
a pohar falanal, a levédhatarfellletnél a borban az alkohol koncentracidja kidebz, mint
a bel®, tombfazis esetén. Az itt@lordul6 oldatréteg vizben toményebb, nagyobb a fellleti
feszlltsége, és a Marangoni jelenség hatasara ebbe abararikisebb fellleti fesztltségl
beld rétegek fal folyadékaramlas kovetkezik be. A folyadékszint megdwmeik a pohar
falanal, majd egy id utan a cseppek a sajat sulyuknal fogva visszazuhannakidaisba.

Ez a hatarfellleti jelenség egy boros pohar oldal-, valafeitilnézeti képén lathaté legin-
kabb, amit a 2.3. abra mutat be.

2.3. abra. Egy boros pohar oldal- (a), illetve feltilnézépéd (b) [42].

Rongy és De Wit a jelenség elméletét mar szamos szem8kiggvizsgalta [44, 45],
és lejegyezte. Kisérletileg ezt vizszintesen halado réakffuzio frontok esetében lehet
jol tanulmanyozni [46]. Vegylnk egy fudieges térallasu reakciéedényt, amelyben vékony
oldatréteg esetén a vizszintesen halado stabil reakniédteeszitheti stabilitasat, ha mas a
reaktans és a termék sirlisége. Ha nem lenne slriskgldelbség a reaktans- és a termék-
oldat kdzott, akkor a kezdeti sik front a reakciérelhaladasa soran végig néeigné a sik
alakjat, ahogyan azt a 2.4. (a) abra szemlélteti. EImomddh&isérleti tapasztalatok alapjan,
hogy ahogy 6 az edény magasséaga, ugy novekszik a mennyiségi leirédgakrkeveredési
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2.4. abra. Balrdl jobbra haladé figigges reakciofront sematikus rajza. Baloldalt helyezke-
dik el a kék szinl, nagyobb sirlségl termék, mig jokddbédkisebb strliségl reaktansoldat.

hossz értéke is. A kezdeti sik front elvesziti a stabilitadsével a gravitacios meézhat ra, és
ennek a kdvetkeztében a nagyobb slrliségi termékeldggadzik a kisebb slrliségl reak-
tanselegynek (lasd a 2.4. 4bran). Ha olyan anyagot adumidazerhez, ami megvaltoztatja
a kezdetben fennall6 egyésiéget a fellleti fesziltség értékek kozott, akkor a reédkant

a 2.5. (a) vagy (b) abra szerint médosul ugy, hogy az novely esokkenti a termékoldat
fellleti feszlltségéty), vagy éppen ellenkéieg a reaktansoldat fellleti fesziltségg) (
valtoztatja meg.

folyadék/gaz hatarfellilet folyadék/gaz hatarfellilet

-— kémiai front -— kémiai front

reaktans

reaktans

2.5. dbra. A reakciofront deformalédasa, ha & y; (a), illetve ha ag < v; (b).

2.3. A vizsgalt autokatalitikus reakciok

2.3.1. A klorit-tetrationat rendszer

A hidrodinamikai instabilitds egyik modellreakcibja, &woi a tetrationation klorition hata-
sara oxidalédik. A csoportunkban régota foglalkoznak ezakcid kisérleti tanulmanyo-
zaséaval [47]. A Klorit-tetrationat (CT) autokatalitikusakeid egy savas frontreakcié [48],
amellyel egyszeri dolgozni, és jol reprodukalhato eradreket ad. A reakcio lejatszoda-
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sat nagymértékben befolyasolja a reaktansok kiindulascémotraciéjanak aranya, és ez a
végbemea teljes mechanizmust is megvaltoztatja [49]. Kis klonfielesleg sziikséges a
kovetked bruttd reakcio lejatszodasahoz:

7CIO; + 25,02 +6H,0 — 7CI~ +8SC;~ + 12H" . (2.2)

Valéjaban ez a folyamat a legkedwdab termodinamikai szempontbdl. Ez csak a klorit-
és a tetrationation kozti reakcid kezdeti szakaszat irjaAeteljes mechanizmus nagyon
Osszetett [50, 51], tobb reakciolépésen keresztil jutdrak\ve@gtermékekhez. A folyamat
reakcidentalpigjaH = —3960+ 50 kJ/mol-nak hataroztak meg [47]. Az 1986-ban az éra-
reakciok tanulmanyozasakor megalkotott sebességi egfyankdz6 bruttd reakciora a ko-
vetked [52]:

_ 1d[CIO; ]

7 dt

ahol akcT sebességi egyiitthatd értéke M—3s1.

Az empirikus sebességi egyenléthatszik, hogy a diffGziv instabilitas kimutatasanak
els) feltétele teljesil, vagyis az autokatalizator — ami arjedeetben a hidrogénion — rész-
rendje ketb. A masodik feltétel alapesetben nem teljesil, de ahogyamar a 2.1 fejezet-
ben irtam, a megvaldsitasara mar szamos ¢elégt fennall.

A reakcio soran slriiségvaltozas kovetkezik be, méghaggahogy a képadott ter-
mekoldat slirisége nagyobb lesz a kiindulasi reaktazdédmest. A folyamat soran fellép
exotermicitas viszont a reakciofront kozelébémtérséklet-emelkedést idéDebmi lokélis
slirliségcsokkenéshez vezet. Ennek koszéehahegfeld) korilményeket biztositva ebben
a reakcidban az egyszer( és az dsszetett konvekcio is mybdvethed. Szamos paraméter
valtoztatadsanak kisérleti hatasat vizsgaltak mar meg a @kci@ esetében, mint példaul az
edény orientaciojanak, az oldatréteg vastagsagandleladnasnak, a kiindulasi koncentra-
cio valtoztatasanak és az edény periodikus modulacidjarestasat [47,53-55].

= keT[CI0; ][S4057][H ]2, (2.3)

2.3.2. Ajodat-arzénessav rendszer

A masik, a csoportunk altal is sokat tanulmanyozott modakKcio, az arzénessav jodationnal
tortérd oxidacidja (IAA). Az elég régota ismert reakcio [56] tobl bruttd reakcio szerint

s

Ha [As(lll)]o/[105]o < 2,5, mikor a jodation sztochiometriai feleslegben van, ésga vé
termék jod, akkor a brutt6 reakcio [57]:

2105 + 5H3ASO;z = |2+ 5HAsO, +H0+3H" . (2.4)

Ha [As(ll1)]o/[IO3]0 ~ 8/3, amikor egyik komponens sincs feleslegben, és a végteamek

10



lo+17 =I5 reakcio soran keg@mott trijodidion, akkor a bruttd reakcio a kovetkez
105 +8H3AsO3 = I3 +8H2AsO, +3H,0+6H" . (2.5)

Ha viszontAs(ll1)]o/[IO3]o > 3, mikor az arzénessav van feleslegben, és jodidionddikz
akkor az alabbi bruttd reakciéval allunk szemben:

|05 +3H3ASO3 = |~ + 3HAsO; +3H™ . (2.6)

Ezen sztbchiometriai aranyok k6zott az egyes brutté réaldaiearis kombinacidja figyel-
he meg.

A reakciomechanizmus 0sszetett, ami altalanossagbare&#iotyamatra bonthato fel.
Elsb 1épésként a jodation a jodidionnal Iép reakcidba, és tarmtiekként jod képrdik, mint
ahogy az a (2.7) egyenldihis lathat6 [57, 58]

105 +51" +6H" = 3l,+3H,0. (2.7)

A masodik részfolyamatban az arzénessav ad@{tt j6ddal reagal, és mindekoézben arzén-
sav-molekulak és jodidionok képdnek. Az arzénessav gyengébb sav az arzénsavnal, ezért
az utébbi termékként egy hidrogéniont leadva egyszeresgativ toltés dihidrogén-arzenét-
ionként lesz jelen a termékoldalon [59]

Ha3ASOs+lp+HyO = 21~ +HAsO, +3H" . (2.8)

Az els) reakcié a Dushman reakcid, amelyre a sebességi egyehffidtben hataroztak
meg

d[lO;]
St

= (ke +ke[I"])[17][105][H)?, (2.9)

aholk; =4,5-10 M—3s 1 ésk, = 1,0-10° M—*s1[60]. A méasodik reakcié mar a Roebuck
reakcio, amelyre a sebességi egyenlet [61] a kdvétkez

_dig

gt — Kall2l[HaAsOs] /([IM][H']) , (2.10)

aholkz =3,2-102M-1s7 1,

A mechanizmus soran az él§pés a sebességmeghatarozo, éppen ezért a brutté folya-
matban mind a jodidionok, mind pedig a hidrogénionok autalkzatorként vesznek részt.
A (2.9) sebességi egyenléihol 1athatd, hogy a diffuziv instabilitas didfeltétele mind a
hidrogénionra, mind pedig a jodidionra nézve teljesul.
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A reakci0 lejatszddasat nagyban befolyasolja a kezdetirpgke, mert efil fligg a front
sebessége, vagyis hogy Kethértékben és tanulmanyozhatémdbelll képes a reakciéfront
végig terjedni a k6zegen, illetve ez befolyasolja a @épHe-t is [62]. A IAA reakcid soran
forditott a slirliségvaltozas a CT reakcidhoz képest, sagyermékképaést strliségesok-
kenés kiséri. Eppen ezért ebben az esetben a felfelé hatad6K valnak instabilla, mig a
lefele haladok megyzik sik alakjukat gravitaciés étérben.

2.4. A diffzios egyitthatd meghatarozasa NMR segitségé-
vel

Szamos modszer létezik a diffuzios koefficiensek meghaéddra, mint példaul a ve bée-
pesség merésén alapuld eljaras, a Schlieren modszer, \RGGESE-NMR-rel valo méreés.
E technikak kozil az utolsét mutatom be ebben a fejezetbemagneses magrezonancia
spektroszkopia rendkivil sokoldalu, hatékony, gyors§liode, és éppen ezért igen nélki-
|6zhetetlen mérési technika a természettudomany, vataamiipar szamos tertletén. Nap-
jainkban mar nemcsak nagymiszeres szerkezetkutata8madszerként alkalmazzak, ha-
nem a molekuldk szerkezetének és dinamikéjanak tanulradegica, bioldgiai folyamatok
megismerésére, illetve az egészségiugyben orvos-diag@is2llal is. Az NMR-technika
jelenbségének egyik nagy bizonyitéka az is, hogy ebben a témak&damos Nobel-dijat is
kiosztottak mar az elmult 70 évben [63]. A kezdethisadakaban, ami 1945 és 1970 kdzé te-
he, a folytonos pasztazas elvén alapulé modszereket (a gyahigndd amplitudoju radio-
frekvencias tereket) alkalmaztak. Ma mar leginkabb a jéejdttebb impulzustechnikakkal
dolgoznak, ahol révid idejl, és radiéfrekvencias impulzusokat hasznalnak a gerjesztés
Az alkalmazott magnessel szemben tamasztott kdvetelmémgéeleb ebsség, a homogén
és stabilis magneses niezA szupravezé& magnesekkel elériiehagyobb magneses tér a
nagyobb érzékenyseég mellett, sokkal jobb spektralis feHsi is biztosit.

A PFGSE (pulsed field gradient spin echo) NMR médszé&sabr 1983-ban hasznaltak
a a-ciklodextrin komplexek zarvanyainak jellemzésére [64} egyik alkalmazasi tertlete
a HR-DOSY (high resolution diffusion ordered spectroscopyni masodik dimenzioként
képes kezelni a diffiziot a 2D NMR spektrumban [65,66]. Akmn igy vizsgaljak a termé-
szetben d@fordul6 6rids szerves molekulak oldatbeli mozgéasat [8YDOSY egy preciz,
matematikailag elhanyagolasmentes éstkétkzékenységli médszer a molekulak és a komp-
lexek mérethl, alaktol és a koze@t fiiggd transzlacids diffuzids egyltthatéjanak meghatéa-
rozasara, valamint oldatszerkezeti informaciok szeredsg68].

Ha egy feles spinli atommagober homogén magneses indukcioju ibiee Bo) helye-
zuink, akkor spinje a lehetséges kétféle orientacié eggilieniilhet [69, 70], a-tengellyel
parhuzamosan. A két allapot betoltdttsége kAEienergiakilénbség a mag és a magneses
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med kdzti kblcsdnhatas ésségéil fligg. Termikus egyensuly esetén az egyes atommagok-
tél szarmazé magneses momentumok egy, a 2.6. abran bethmtatagely korili kippalast
mentén precesszalnak statisztikus eloszlas szerint.rizkkdmyaM ered magnesezettség
lép fel, ami aBp-val parhuzamos. Ez aranyos az alap és a gerjesztett @lapopulacioja-

nak kulénbségével.

A termikus egyensulyban minden magspin a sajat Larmownée&iajaval () precesszal
a z-tengely korul. Ekkor a mintara monokromatikus radiofrekeias (RF) sugarforrasbol
egy rovid, intenzivB; magneses indukcioju impulzust kibocsatea = wp) a megfeled
hosszUsagu impulzus &#q-at azxy-sikba forgatja. Ennek hataséara faziskoherencia alakul
ki a momentumok kodz6tt, mivel nem lesz véletlenszerl a rkagagneses momentuma-
nak eloszlasa axy-sikban. Az i@ eldrehaladtaval ezen dsszhang felborul, és igy a mag-
nesezettség vektor exponencialisan cstkkenni kezd, ingkbazx-tengelyben elhelyezett
tekercsben egyre gyengébb jelet indukal. A detektalhatidgikusan csillapodo jel a sza-
bad indukci6s jel, vagyis a FID (free induction decay) [7Maldjaban ez sok oszcillalé
hulldam 6sszege, amelyet Fourier-transzformacioval aalhlatunk. Ennek eredményekép-
pen az intenzitasok dbeli eloszlasat intenzitas-energia spektrumma alaiithat, ami az
NMR spektrumot jelenti.

Az egyes molekulak mozgasanak detektalasa érdekéBgrsatatikus magneses térrel
parhuzamosan létre kell hoznunk egy linearis gradiertsteneely altal a spinek precessza-
lasanak frekvenciaja zkoordinata fuggvénye lesz. A molekulak diffuzioja miatbaban
faziseltolédas fog kialakulni az tdelbérehaladtaval, és ez megjelenik a jel csillapodasaban.
A jeldetektalas javitasa érdekében a BPP-LED (bipolar pudselongitudinal eddy current
delay) szekvenciat szoktak alkalmazni, mikor is csak a RRuleys utan adjak a gradienst
négyszogimpulzusban a rendszerre az echod szekvencisakéiszAban, mikdzben csdkken-

y

Mo
X
(b) —

(a)

2.6. dbra. Termikus egyensulyban®atommagok halmazanak vektormodellje (a). Mg
ered magnesezettség, amiengely iranyaba mutat (b) [69].
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nek az érvényaramok (lasd a 2.7. abrat).

W2 W2 T2

RF

, :

A

2.7. dbra. Az alkalmazott BPP-LED impulzusszekvencia siomatajza.

A jelcsillapodas igy a modositott Stejskal-Tanner egyteell€7 2] adhaté meg:

I(g) = 1(0) exp[—ngZasZD (A — - — —>] , (2.11)

aholl (g) a jel intenzitasal,(0) a gradienstér nélkuli jelintenzitéga hidrogénatom giromag-
neses hanyadosA, a gradiensimpulzusok kezdete kdzott eltefd,id a gradiensimpulzus
idotartamag a gradiens-téréisség/2 a két ellentétes polaritasu és 18 RF impulzus-
sal elvalasztott gradiensimpulzus kdzotbhétolodaspP pedig a diffazids koefficiens. Ezen
egyenlet segitségével szamolhatdk ki a diffiziés egytikhexponencialis lefutasu gérbék
illesztésével.

A kétdimenzios impulzusszekvencia a gradiens-éngivek\o értékeinél az id fliggve-
nyében rogzitett FID-ek sorozatat eredményezte, azaz aatiitkben a masodik dimenziot
a ndvekw gradienstér képezte, és igy a diffuzié kbnnyen tanulmzimgid volt.
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3. fejezet
Célkitizes

Frontszeriien terjédkémiai reakciokban létrej@vmintazatképadéseket vizsgaltam a dok-
tori munkam soran. Az efscélom a difflziv instabilitas kimutatdsa volt a jodatéaressav
reakci6ban a hidrogénionok megkoétésével. A kulorbigz- és idbeli alakzatok regisztra-
lasa és mennyiségi jellemzése mellett, bizonyos esetakiggmeértem magaban a reakcio-
Osszetételnek megfetekdzegben a kinetikai szempontb6l szamunkra fontos koenmsek
difflziés egyutthatdjat. Ehhez az situ modon is alkalmazhatd pulzusgradiens spin eché
NMR maodszert hasznaltam, hiszen mar korabban is sikerdisgimaztuk ilyen jellegi mé-
résekre [73, 74]. Enye, hogy nem igényel koncentraciégradienst, kevés rsiiilaséges a
méréshez és kéllmértékben pontos.

Rongy és munkatarsai elméleti szamitasok soran azt jésblbgly a vizszintesen terjéd
frontok mennyiségi jellentge — ami nem mas, mint a keveredési hossz — a reakciéedény
magassaganak masodik hatvanyaval aranyos [75]. A korébdil&tek arra engedtek kovet-
keztetni, hogy ez az aranyossag nem pontosan igy all feén, @dul tliztem ki a skalazasi
torvény kisérleti meghatarozasat is a jodat-arzénesskeitdan olyan kémiai 6sszetétel
mellett, ahol a jodationt nem redukaltuk teljesen jodidi@n

Tovabb& megnéztem azt is, hogy a klorit-tetrationat ausdikikus reakcidban tortén
makroszkopikus onszervédésre milyen hatassal van a harmadik dimenzié kiszéesité
Ez azért volt fontos, mert korabban a csoportunkban pélielkt hozzaadasaval oszcillald
mint4zatot tudtak kimutatni [76]. A jelenség kialakulaskimka még nem egyértelm, ezért
polielektrolit nélkili rendszerekben, szélesebb edébgakkivantuk tanulmanyozni az alta-
lunk vizsgalt reakciokat.

A kutatécsoportunkban eddig igen behatéan tanulméanyami@tka migraciot, a diffa-
ziot, valamint a slrliség- és a viszkozitasvaltozas k@zebhényeképpen fellépkonvek-
ciot [55, 77-79]. Eppen ezért a munkam beféjezszében a Marangoni instabilitas hatasara
kialakul6 k6zegmozgast tanulmanyoztam, ami a fellletztiiségvaltozas eredményekép-
pen alakul Kki.
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Feladatom volt megkeresni a megfélehodellreakcidkat, kidolgozni a jél alkalmaz-
hatd recepteket, finomitani az alkalmazott programokateaiprkiértékelés érdekében. A
konvekciomentes fellleti feszultségvaltozas vizsgaatgbol megalkottam a kisérletekhez
szilkséges celldkat, amelyek majd alkalmasak lesznek agnéritacids kisérletek végre-
hajtasahoz is.
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4. fejezet

Kisérleti rész

4.1. Oldat- és gelkészités

A diffaziv frontinstabilitast csak a jodat-arzénessavdszerben vizsgaltam meg, mig a ko-
zegmozgas mintazatképdésre gyakorolt hatdsat két rendszerben (IAA, CT) is taaulm
nyoztam. A reaktansoldatok elkészitéséhez minden esetl@vetked analitikai tiszta-
sagu vegyszereket és kétszer ioncserélt vizet hasznattatrium-metaarzenitet (Reanal),
arzén-trioxidot (Reanal), kalium-jodatot (Reanal), pdi{savat) (Aldrich,M, = 10°; 35
tomegszazalékos oldat), sztearinsavat (Reanal), natridroxidot (Spektrum 3D), kélium-
tetrationatot (REANAL), 80 %-os tisztasagu natrium-klori{Aldrich), natrium-szulfit-7-
hidratot (Reanal), poli(vinilalkoholt) (Flukayl, = 9000— 10000). Indikatorként észor
kongovorost — ami igen karcinogén hatasu —, majdbkbsbromfenolkéket alkalmaztam,
hogy a megfeld szinvaltozast figyelemmel kisérve a reakcié kovéttegyen.

A 1AA reakcidban fontos a kiindulasi pH értéke, mivel ez jafesen befolyasolja a
reakciésebességet [62]. Kezdetben a pH-t 8-ra allitottalh Koncentracioju kénsavol-
dat (Spektrum 3D) segitségével Orion 420 tipusu pHémnatkalmazva, majd 7-re a front
konnyebb inicidlasa végett. Ezen a pH-n a reakciofront ssgge kozel fuggetlen a kiin-
dulasi pH-tél, tovabba itt még szabad az autokatalizattdhelyeinek a tobbsége. Abban
az esetben, amikor az autokatalizator megkotése volt aagy, poliakrilamid-oldat (PAA)
és natrium-polimetakrilat-oldat (PMA) 3:1 molaranyu képeerét hasznaltam, vagy pedig
natrium-metakrilat tartalma poliakrilamid-gélt alkalatam. Mindkét médszernél a poli-
merlancban 1& immobilis karboxilatcsoportok segitségével csokketithe a hidrogénion
diffuzidja. Végezetil egy polielektrolitot, a poli(aksdv) natrium soéjat is kiprobaltam, ami
szintén karboxilatcsoportokat tartalmazott. A kisékeawprezentalhatésaga érdekében eb-
b6l haromnaponta friss oldatot készitettem.

A térhalds poliakrilamid polimert killénb&zosszetételekben készitettem el, hogy meg-
nézzem, adott megkotesnél, milyen szerkezetek alakulnakéehalositas céljabol N,N’-
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metilén-bisz-akrilamidot hasznaltam, ugyanis ez képdakat képezni a gyokos polimeriza-
cioval létrehozott hosszu polimerlancok k6zott. Az akivdrietanolamin-oldat, az iniciator
pedig kalium-peroxo-diszulfat volt. A tdombbe beépitettrinan-metakrilat a karboxilatcso-
portok forrasaként szolgalt. Az egyes anyagok mennyiség@taltoztattam, hogy a kéis
kotések szama a kulonb®gélekben azonos legyen. Az alkotok pontos mennyiségét.a 4.
tablazat foglalja 6ssze.

4.1. tabldzat. A kulonbdz megkotésl gélek dsszetétele. A BA az N,N’-metilén-bisz-
akrilamidot, az AM az akrilamidot, a TEA a 30 v/v%-0s trietdammin-oldatot, a NaM a

s

peroxo-diszulfat-oldatot jeldli [78].

Megkotés 0% | 20% | 40% | 50% | 60% | 70% | 80%

Vyiz/cm? 13,7 | 13,1 | 125 | 12,2 | 119 | 11,6 | 11,3

Mga /g 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

mam /9 3,000| 2,994 | 2,987 | 2,984| 2,980| 2,978 | 2,974

Vr1ga/Cme 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

VNam/cm® 0,0 0,6 1,2 15 1,8 2,1 2,4

Vkpps/cne || 1 1 1 1 1 1 1

A gél készitése soran minden esetbérsebr feloldottam az N,N’-metilén-bisz-akrilami-
dot (Reanal) forré desztillalt vizben, majd lehltéttemtsd®mérsékletiire. Ezek utan hoz-
zdadtam az akrilamidot (Spektrum 3D), a 30 v/v%-0s tridamn-oldatot (Reanal) és a
0,15 M koncentraciéju natrium-metakrilat-oldatot (Alchn) kevertetés, illetve- 5 °C-ra tor-
ténd hités mellett, hogy a polimerizacié ne induljon bé @ibtt. A vizsugarszivattytval
tortérd gadzmentesités — az oldott oxigén eltavolitasa céljabslaté@lium-peroxo-diszulfat
(Reanal) iniciator hitott oldathoz valé hozzaadasa utareggsz elegyet @e egymashoz
rogzitett plexi lapok k6zé fecskendeztem, s a polimerzaéigéig allni hagytam. Az igy
elballitott 1 mm vastagsagu gélt desztillalt vizben aztat@dméran keresztil, mikézben
tobbszor is vizcserét hajtottam végre, hogy a polimerizétan visszamaradd, monomer
akrilamid molekulak jelerits részét eltavolitsam.

A CT kisérletek végrehajtasa soran mindvégiyaClO;|o/[K2S406)0 = 4 koncentracio-
aranynal dolgoztam. A reaktdnsoldathoz natrium-hidretathtot adtam a reakcio eltartha-
tésaga érdekében. Az egyes kisérletek esetében alkatmeakitinselegyek 6sszetételét az
Eredmények fejezetben tlintetem fel, mivel nagyban fliggteizsgalni kivant jelenségt
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4.2. A kisérleti elrendezések

Kisérleteimet tobbféle elrendezésben hajtottam végtél féiiggden, hogy melyik instabi-
litast kivantam tanulmanyozni. A kis viszkozitasu poligtelitokkal végzett kisérleteknél,
a kétdimenziés mintazatok konnyebb megfigyelésének ébaekfB80], egy kezdeti visel-
kedés vizsgalatara alkalmas kis Hele-Shaw reakcioedésznialtam. Ez két egymashoz
kozeli parhuzamos plexi lapbdl allt, és koézéjiuk kilonbdastagsagu tavtartot helyeztem
el a vizsgélat céljatol fugien, ahogy az a 4.1. 4bran is latszik. A folyadékveszteség el
kertlése miatt a plexi lapok és a tavtartd kozé vékony vazglieget vittem fel. A cel-
lat igyekeztem buborékmentesen feltdlteni a reaktanstalglanert killénben a kégzott
gazbuborékok konnyedén befolyasolhattak a kialakulo dmstbt, valamint nagymértékben
megnehezitették a mennyiségi kiértékelést is. A medgfalid front inditasahoz egy Power
supply 18135/18142 tipusu tapegységet alkalmaztam. Ezlecibedényhez rogzitett ket,
egymassal parhuzamos, 0,25 mm afijiérsik platinaelektrédhoz csatlakoztattam. Az ané-
don hidrogéniont termé| 3 V feszlltségl, 15 — 40 masodperc idejl elektroliziasétottam
el a savkatalizalt reakciokat. Szamitdgép segitségével B masodpercesdtozonként keé-
peket rogzitettem a mintazatrél. Attol figen, hogy a reakciofrontok viselkedését milyen
maddon szerettem volna tanulmanyozni, az edényeket kikintégdallasokban helyeztem el
(figgblegesen lefelé, felfelé, tovabba vizszintesen).

Amikor csak a difftizié okozta mintazatképaés vizsgalata volt a célom, akkor a g#lb
6 cm x 7,5 cm nagysagu, téglalap alaki darabokat vagtam ki, észesttam 30 percen
keresztiil 200 crhtérfogati reaktansoldatban, mikdzben keveréssel biattesh a homogén
eloszlast. Mindezek utan az aktiv gél mindkét fél&ztbpapirral leitattam a felesleges

Plexi fal (8 mm)

rés
tavtarté

Pt—elektrédok

12 cm

4.1. abra. A kis Hele-Shaw reakcioedény sematikus rajza.
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vizes géldarabok

savval atitatott sz{ir6papir

termékelegy

reaktanselegy

4.2. 4bra. Az alkalmazott reaktor vazlatos rajza. A nyilemfihaladasi iranyat mutatja.

oldatot, majd amint azt a 4.2. 4bra mutatja ezt is két plgxikidzé tettem. A vizsgalt gél
két oldalara egy-egy vizes maradék géldarabot helyeztehogly ezzel megakadalyozzam
a gél széleinél bekdvetkégyorsabb fronthaladast. Az egész reaktor ragasztogydleglo
korbe tekerése biztositotta a reaktansoldat gélbeni kdrém@ojanak allandésagat [78]. A
reakciot egy kénsavba aztatott Szfiapirral inicidltam, mivel a platinaelektrédokkal tanbe
elektrolizis nem bizonyult megfe@imegoldasnak. A hidrogénion nagymértékl megkéotése
miatt hosszabb elektrolizisre volt szikséges, de ekkorlakeatett sik alaku frontot inditani.
A vastagabb platinaszal alkalmazasa pedig azért nem vathgdt elvagta az 1 mm vastag
géldarabot. Ekkor a 4.3. abran bemutatott elrendezésinadizéam a kisérletek nyomon
kdvetésére.

A faggolegesen kialakulé frontok hosszutavu viselkedésénehlrsanyozasara egy hosz-
szabb Hele-Shaw edényt hasznaltam, amit &llegesen helyeztem el az optikai padon. A
kamera és a reakcidedény kozti tavolsag tetszés szerinéNitthato, attol fig§en, hogy

[

[\

kamera szamitdégép

szinsz(ird i

N

fényforras

4.3. &bra. A kisérleti elrendezés.
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mennyire nyult meg az @ben allandé mintazat a vizszintesen haladé stabil refikoibk-
nal. A 4.4. (a) abran egy ilyen cella el6Iinézeti képe lathAtbeépitett 1 cm magas €s 1 mm
széles falak az edény kdnnyebb feltolthegtgét segitették a Marangoni instabilitas megnyil-
vanulasanak vizsgélatakor, aminek az oldalnézeti képet. ¢3) abra szemlélteti. Az edény
magassagat 1 és 4 cm kodzott, vastagsagat pedig 3 és 10 mnh\kdtitattam, mikozben
az oldatréteg magassaga mindegyik kisérlet esetében 1lenAviolyadékrétegek felett 1,

2 és 3 cm magas légréteget biztositottam, hiszen ekkorlaeligség az instabilitas kiala-
kuldsara. Csak a sUrliségkulonbség miatt kialakuld mambéis megvizsgaltam 1 cm magas
edényben, ahol nem volt Iégréteg a reakciotér felett, ésrekiarangoni instabilitas sem
tudott fellépni (lasd oldalnézebba 4.4. (c) abran).

(a) i (b)
Plexi fal (8 mm) ]

tavtart6 (3,6,10 mm) — |
légtér—

Pt-elektrod ‘ 1cm
/ / reaktans

2cm

| —

res

tavtartd (1 mm)
e ©

12 cm

B | e

reaktans

4.4. dbra. A frontok hosszutavu viselkedésének tanulmd@asahoz hasznalt Hele-Shaw
edény sematikus rajza el6lnézéitlfa), |eégréteg esetén oldalnézétib), valamint szabad
felszin nélkul oldalnézeti (c).

Ugyanezt a cellat és elrendezést alkalmaztam a skalazaéniomeghatarozasahoz is,
csak akkor a plusz 1 cm magas falakat nem épitettem be a mrhdsilletve valtoztattam
az oldatréteg magassagat. Ahol @effektus jelerits volt, ott a reakcioteret termosztalni
kellett ahhoz, hogy reprodukalhatéd kisérletek sziletresls. A ldmérséklet beallitasa-
hoz az edényre plexdh készilt hlibkopenyeket helyeztem fel, amelyekben hifikEthet
termosztattal (Heto HMT 200) megfetehdmérsékletlire hitott viz—etilénglikol elegy ke-
ringett. A hlibkopenyt ebre feltettem a cellara, és még a reaktansoldatok betdaltéseis

7 7

vartam o6t percet a reakcio inditasatgl hogy bealljon a termikus egyensuly a tKibzeg és
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a reaktanselegy kozott.

Ahhoz, hogy meg tudjam vizsgalni, hogy a makroszkopikuszéngddésre milyen
hatassal van a harmadik dimenzio kiszélesitése, egydalj@scellat kellett tervezni. BF
szor egy 12 cmx 20 cm alapteruletli edényben térképeztem fel a kialakulianatokat,
amelynek a magassaga 1 — 10 cm-ig volt varialhaté, és igy égdekes cellas szerkeze-
tek alakultak ki. Annak érdekében, hogy ezeket a mintalddlabl és fellldl is egyszerre
tanulmanyozni tudjuk, egy Ujabb, mar végleges cella kdddllakitasra Gveghl, pusztan
praktikus okokbdl kiindulva. A 4.5. abran lathat6 lUvegkifiaeszélességét a kisérletek soran
6 és 11 mm kozott valtoztattam. Az figyelbaheg oldalnézeti a 4.6. abran, hogy hogyan

Y

4.5. abra. A haromdimenzids szerkezetek vizsgalatardnadisacella.

yoe

lehetett megvaldsitani az oldalnézeti és a felilnézetdgyszerre tortémrogzitését. Ehhez
két tlikor volt a segitségemre, amelyeket 45 fokos szdgbleztem el a cellahoz képest.
Az Uvegcsovek végét ragasztoszalaggal korbetekerteny, dmgldat ne folyjon el. A front
inditasahoz sziikséges hidrogéniont tetireéktrolizishez szintén platinadrétokra kapcsolt
feszlltségkulonbséget alkalmaztam.

;l ””””””””””””

Szamitégép

Fényvisszaver6 hattér

4.6. abra. A haromdimenzids szerkezetek vizsgalatardnadisakisérleti elrendezés.
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4.3. Az alkalmazott kisérleti médmodszerek

A reakciék végbemenetelekor fell@hdeffektust egy zomancozott J-tipusu Fe-CuNi termo-
elem segitségével kbvettem nyomon. Minden esetben a resgtéggyel feltoltott reakcio-
térbe helyeztem el a méfejet egy 0,5 mm atméjii furaton keresztil gy, hogy az szemben
legyen a front haladasanak iranyaval, a 4.7. abran lathaaom A referenciaszalat egy
Dewar-edénybe l6gattam, ami szobatérsékletli ioncserélt vizet tartalmazott. A reakcié
elinditdsa utan a ternt@d6 ho elektromos jelet indukalt a veZetrotban. A termoelemet egy
digitalis méobmuszerhez csatlakoztattam (Thermometer: AT-1 071286¢nnek az alkalma-
zasaval egy szamitégépre rogzitettem a feszilts@gadokat. A miiszert csapviz segitségé-
vel kalibraltuk be, majd a mért fesziiltségérték@lkd kalibraciés gorbe alapjan hataroztam
meg a maximalis dimérséklet-emelkedéskT) az egyes reakciokban. Mivel hig oldatokkal
dolgoztam, a folyamatot kis@hdmérséklet-valtozas okozta silrliségvaltozAgt ] a viz
hétagulasa alapjan a kovetkd@ppen hataroztam meg:

Apr = —2,31.10° cm3LK AT . 4.1)

A kémiai 0sszetétel valtozasabol adodo slrliségkil@aiglpc) a reaktansok és a ter-
mékek sUrliségé kaptam meg, amelyeket egy Anton Paar DMA 58, illetve 5@@igil
digitalis strliségmérkésziilék segitségével mértem meg. A méréseket 4 €5-pb végez-
tem el 10°°, valamint 104 g cm 2 pontossaggal.

A feluleti feszultségek meghatarozasahoz Kruss easyDyémiiszert hasznaltam. A
mérések egyik része a tanszékinkdn, mig masik része a sedi®aul Sabatier Egyetemen
kerdlt kivitelezésre. A fellleti fesziltség)(nem mas, mint a felllet egységnyi hosszu vo-

nalan a feluletre métegesen hat6 6sszehlzbeErtéke fligg a imérsékletil, a hatarolo

Vas—konstantan termoelem

4.7. &bra. A reakciét kisémhbeffektus mérésének sematikus rajza.
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kozegbl és az anyagi mibségbl, viszont fliggetlen a felllet alakjatol és nagysagataia-S
mos mérési modszer alkalmazhatd a meghatarozasahoz,étdaupa kapillaris emelkedés
modszere, a nyugvo csepp, a sztalagmomeéteres, a buboné&sgs, valamint a kiszakitasos
maodszer, amit Du Nouy-gyUrG vagy Wilhelmy-lemez segjéséel lehet végrehajtani. A di-
namikus platina Wilhemy-lemezt alkalmazé technikavabdatam. A modszer lényege az,
hogy a folyadékba részlegesen belem@témezre hatdé ét mérjuk ). A gravitacios ed
és a feluleti feszlltség lefelé hiuzza a lemezt, mig ezekleritétesen a rugo és a folyadék

felhajtoereje hat. Az eréd- erdbdl kiszamithato g a kdvetked egyenlet alapjan:

F

~ 2lcosd’ (4.2)

Y

ahol azl a belemerilés mélységétpapedig a nedvesedés szogét jeldli. Tokéletes nedvesi-
tésnél co® = 1.

Az NMR méréseket egy Bruker Avance DRX 500-as spektrométeggeztem el 45Q1-
nyi mintat tartalmazoé, 5 mm atm@t NMR csovek (Spektrum 3D) segitségével. A mérés
csak 30 perccel azutan kemthetett, hogy a minta a magneses térbe kerilt, mert endng id
volt sziikség admérséklet stabilizdlodasahoz. Ez alatt I68ég nyilt a mérési paraméterek
bedllitasara. Egymas utdn harom mérésre volt szilkséges,dtdgy a szamunkra megféeiel
mindségli NMR spektrumhoz jussunk. Az&leérés a vizjel helyének, vagyis a kémiai elto-
l6dasanak a pontos meghatarozasa miatt volt fontos. Elétieddzhetetlen volt a megfelel
paraméterallomany, a vékor érzékenységének, valamint a magneses tér homogeratas
a bedllitasa és @beli valtozasanak kompenzalasa. Mindezek utan éaizetett a mérés.

A kész spektrum helyben valo feldolgozasa a zaj kivagas&puaier-transzformaciot és

a fazisolast jelentette. Az igy@llitott spektrumbdl a viz jelének a helyét kaptam meg,
amire a vizelnyomassal tort@meéréshez volt szikség. Ez a WATERGATE mddszer [81] a
vizsgalt anyagok jelének zajszidthval kinyerését segiti, az oldoszer dominans jelének az
elnyomaséaval. Ezek utan a mérést folytatva beallitottapestsum kdzepét a viz jeléhez,
majd johetett a DOSY futtatasa, ami a pulzusgradiens spid BMR modszer alkalmazasat
jelentette. Az igy elkészult kétdimenzios spektrumotléttém ki, és szamoltam ke a
megfeleb diffuzids koefficienseket a spektrumanalizis alfejeeptleirtak alapjan.

A mérések soran a reakciokozegeknek megbekeincentraciokkal és ion@sségekkel
dolgoztam. A klorit-tetrationat reakciéban natrium-pdiiilat kiilonbdsd mennyiségben valé
alkalmazasakor kulonféle szerkezetek alakultak ki, €k emgyyarazatanak az alatamaszta-
sara meghataroztam a rendszerben jele@d f@hany komponens diffuzios koefficiensét. A
mérés soran hasznalt 6sszetételeket a 4.2. tAblazathmyéssem. Az egyes alkotéelemek
diffuzigjanak megmeérése utan azt tapasztaltam, hogytgtézien mértékben térnek el egy-
mastol a savas, illetve a ligos kbzegben mért diffizids wagibk [11]. Eppen ezért, ezek
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4.2. tAblazat. A klorit-tetrationat rendszer NMR mérégéhasznalt savas, illetve ligos el-
egyek Osszetétele. A NaAc a natrium-acetatot, a BFK a bréotkéket, a Na-PA a natrium-
poliakrilat-oldatot jel6li.

[NaAc]/ | [NaxSQu]/ | [HCI]/ | [NaOH]/ | [BFK]/ | [Na-PA]/

mM

20,00 5,00 0,01 0,01 0,16 25,00

utan mar csak mindig a reaktanselegy esetében mértem mégzddi koefficienseket. Er-
telemszerlien mikor a savas kémhatésu oldatot készitedterr az oldat pH-jat sésavval,
mikor a lugosat, akkor pedig natrium-hidroxid-oldattditattam be a megfelélértékre. Ez

alapjan értelmezeriek a 4.2. tablazatban feltiintetett adatok. A mintdkhozssztérfogat

10 viv%-aban nehézvizet (Aldrich) adtam.

A |AA rendszer esetében a mérések soran négy mintat viasgalteg: az esminta a
reaktansoldatnak megfeteVizes oldat, a masodik minta a natrium-poliakrilatotabmazé
szintén vizes oldat, mig a harmadik és a negyedik minta aaeséldattal atitatott 0,075
g, illetve 2 g mennyiségl N,N’-metilén-bisz-akrilamid@trtalmazé gél volt. A kalium-
az autokatalitikus reakcio ne jatszédhasson le, valanaigy laz oldat NMR aktivva véljon.
A pontos koncentraciok a 4.3. tablazatban talalhatoak.

4.3. tablazat. A jodat-arzénessav reakcio NMR mérésétenbl reaktanselegyek dsszeté-
tele. A NaAc a natrium-acetatot, a BFK a brémfenolkéket, af@daa natrium-poliakrilatot,
a NaM a natrium-metakrilat gélbeni koncentraciojat jeloli

[NaAc] / | [H3AsOs]/ | [BFK]/ | [Na-PA]/ | [NaM]/

mM

12,90 49,90 0,16 31,20 20,00
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5. fejezet

Kiértékelési modszerek

5.1. A frontprofil és a frontsebesség meghatarozasa

A kilonbod cella elrendezéseknél a front tér- édhdli valtozasanak a kdvetésére egy
fekete-fehér CCD (Panasonic WV-BP330/B), illetve egy szinesskatr{Sony DFW-x710)
hasznéaltam, ami egy képfeldolgozo rendszerrel volt 6sdzek Az optikai padon régzitett,
reaktanseleggyel feltdltott reaktort (cellat, csdvet) Egsvetid matt felliletdl visszaveddd
fényével vilagitottam meg. A kiértékellietég javitasanak érdekében a legtobb esetben egy
szinsz(dt is elhelyeztem a reaktor és a kamera kozti fényatba. A karaefront hala-
dasi sebességének megfékat megadott iBk6zonként, 800« 600 képpontbdl allé jeleket
rogzitett, amelyeket egy MVdelta (Matrix Vision) képfeldozo kartya segitségével digi-
talizaltam a CCD kamera esetében. Ezzel a front helyzetét épAdott mintazat alakjat
tudtam megadni. A kiértékelés soran a kulonbtinyintenzitasokhoz sziirkeségi skalat ren-
delt az alkalmazott kepfeldolgozé program. A kapott fedlek 256 arnyalatbol alltak, ahol
a 0 a feketének felelt meg, és ahogy a szin egyre vilagosalyblatuva valt, agy jutott el

a fehérhez, ami pedig a 255-6s volt. A kongovoros indikasatében a front étti maga-
sabb pH-ju, vilagosabb (piros), igy nagyobb fényintersziteeaktanst a nagyobb szlirkeségi
erték jeldlte, mig a front utani tébb hidrogéniont tartabbasotétebb (kék), kisebb inten-
zitasu termékhez az alacsonyabb szirkeségi érték tartoxdiromfenolkék indikatornal
ez pont forditott, mivel ott a reaktansoldat kék szinl voltg a termékelegy pedig sarga.
A kongovords indikatornal alkalmazott szinsaiiranszmittancidja 548 nm volt, mig ez a
bromfenolkék esetében 468 nm.

A frontalakok idBbeli ebrehaladasanak tanulmanyozasakor a kapott sziirkeségekrt
valtozasat kell vizsgalni. A képeknél minden egyes oszopa front terjedésével parhu-
zamosan az adott pontokhoz tartozé szirkeségi értékekshehnti derivaltjanak megfe-
lel6 szél§értéke megadja az adotigillanathoz tartozo front helyzetét. Ez lebeé teszi
a front szamitogépen valé nyomon kovetéset, illetve elséizéA front haladasi iranyara
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merdlegesen minden oszlopban meghatarozva a |létiefnt helyzetét megkaphatjuk az
adott idbhoz tartozo frontprofilt, vagyis leképezhetjik a mintadébeli valtozasat, amint
azt az 5.1. abra illusztralja. Mivel a frontprofilok rogz&éképpontokban torténik, ezért az
abrazolt profilokat &t kell konvertélni a valés tavolsagreadibracio segitségével. A front
sebessége pedig mindezek utan a front helyzetéddleldvaltozasara illesztett egyenes me-
redekségétl, valamint az egyes felvételek kdzott eltelbdl egyszerlien kiszamolhato.

y/cm

5.1. 4bra. A mintazat ibeli valtozasa.

5.2. Diszperziés gorbe meghatarozasa

A lateralis instabilitds mennyiségi jellemzése a mintizpmdést leird diszperzids gorbék-
kel valésithatdo meg. Az eredetileg sik frontbdl a kisédétiiiményekdl fliggéen kilon-
b625 id6 alatt alakul ki az @rehalad6 és lemarad6 szegmengékétrejoVd mintazat. Ezt
az 5.2. 4bran lathat® — k diszperzids gorbével tudjuk mennyiségileg jellemeznglahk
egy adott hullamszamot jelent, mig aza hozzatartoz6 ndvekedési egyitthatot. Minden
esetben eldl a reakciofront stabilitasara tudunk kovetkeztetni. Algik mindig a (0,0)
pontbdl indulnak ki, hiszen la= 0 hullamszamu perturbacioétol fuggetlen a sikfront. A pozi
tiv novekedési egyttthat6 azt jelenti, hogy az adott hudlEamu kezdeti kisérleti zajdthen
exponenciélisan ndvekszik, mig negativ egyutthatokngbe&ncidlisan csokken. Ha mind-
egyik ndvekedési egyutthat6 értéke negativ, akkor a kiegidtedlakl front megrzi stabilita-
sat. Ha van olyan tartomany, ahol a névekedési egyutthatifiypakkor azon hullamhosszu
komponensek amplitadéjedraz idvel, vagyis a sikfrontbdl cellas szerkezet johet létre. A
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Kk

5.2. abra. A diszperzios gorbe sematikus rajza.

névekedési egyutthaté kezdetbed, majd egy maximalis értéket elérve nullaig csokken,
miutan a csokkenése monotonna valik. A cellas mintazafeleamz) diszperzids gorbéket
harom szammal lehet jellemezni: a legnagyobb ndvekedgsitbgtoval (o) és a hozza-
tartozé hullamszammakg), illetve a stabil tartomanyt az instabil tartomanytol&abszto

ko marginalis hullamszammal (lasd az 5.2. abra). A maximdigekedési egyutthatdébdl a
legebszor megjeled, leginstabilabb cellak megjelenésének idejére, mig ldimsizambdl a
mintazatok hulldmhosszara lehet kévetkeztetni. véyza kialakult mintazat legmeghataro-
z6bb pontja, mivel az adott reakciokorilményekre jellénmstabil szerkezetet ez hatarozza
meg a leginkabb.

A diszperzios gorbe megszerkesztéséhez a frontprofilokomidt-transzformacio vég-
rehajtasara van szukség, mivel a reakciofront nem mas,at@nti hullamok szuperpozici-
Oja. Ezaltal sikerul a frontalakokat kilonkbhkullamhosszisagu komponensekre felbontani,
vagyis megkapjuk az egyes Fourier-egyutthatokat és abbalider-amplitaddkat. Az utob-
biaknak a természetes alapu logaritmusat abrazolva@figgvényében, majd a kezdeti
szakaszra egyenest illesztve, a kapott meredekségek thegtrk az egyes hullamokhoz
tartozé novekedési egyutthatd értékeket. A kulobballamszam & = 2n1t/L képlet
alapjan szamithato ki, aholaz adott komponenst, dzpedig a kiértékelt tartomany szé-
lességét jelenti. Az instabil tartomanybae®vekedési egyltthatokra egy origon atdmen
parabola illesztése utanua, meghatarozhatd. A végdrontalakot leiré diszperzids gorbét
négy parhuzamos kisérletre kapott gorbék atlagaként ikaypteg.
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5.3. Akeveredeési hossz és az atlagos frontalak definialasa

A mintazatok hosszutavu valtozasanak mennyiségi leigagaélunk volt, ezért bevezettik
és definialtuk a keveredési hossizi,f, ami az amplitido4) mellett a méasik sokszor hasz-
nélt kvantitativ mennyiség a frontprofilok jellemzésérez &6bbi az atlagos frontalaktol
val6 atlagos eltérésként definialhatd, mig az utébbi pedapabrehaladottabb és a legle-
maradottabb pontok kozo6tti tavolsagkent. A keveredésshbigyelembe veszi a front 6sszes
pontjat, mig az amplitad6 csak két pontbol jellemzi a redkontot. igy hat ebnydsebb a
keveredési hossz alkalmazéasa a mennyiségi kiértékeléslreals 1épés az atlagos front-
pozicié &) meghatarozasa minden egyes profil esetében, ami az adptnthoz tartozé
poziciok atlagat jelenti. Ezutan a keveredési hossz

egyenlettel szamolhatd, ahol gza frontpoziciokat, aN pedig a szamolaskor felhasznalt
képpontsorok szamat jelenti. Az amplitidoé és a keveredissihkozott a kovetkézossze-
fuggés all fenn: 4L, =~ A.

A reakcio elején a keveredési hos$z majd csak az idben allandé szerkezetek kialaku-
lasa utan tapasztalhaté az allanddsulasa, és ekkor besréia stabil alakzat Iétrejottdr
Ez az 5.3. abran koérilbelll a 450. masodp@realosul meg. A kiértékelést csak az ez
utani adatokra végeztem el. Mindezek utan d@beh allandé mintazat atlagos frontalakja is
megadhato az egyes kisérleteknél. Ehhégzir is minden egyes szamitott profilnal a front-
alakokbal ki kell vonni az atlagos frontpoziciot, mert igyldhet kiiszobdlni a front idbeli

1,40

Lm/cm

1,35

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
1’300 100 200 300 400 500
t/s

5.3. dbra. A keveredési hossz valtozasa éAidgvenyében.
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elérehaladaséat. A frontpoziciok atlagos helyét mindigxkaz 0 cm koordinatdhoz toltam,
majd az alakoknak a front haladasi iranyara éheges pontjait i@l szerint atlagoltam és sz6-
rasukat is meghataroztam. Ekkor az 5.4. abrahoz jutottaimdén egyes kisérletsorozathoz
megadtam a keveredési hossz értékeinek atlagat és szérakatdban harom parhuzamos
kisérlet alapjan.
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5.4. abra. A kialakult atlagos frontalak;, = 2,142 + 0,002 cm.

5.4. Spektrumanalizis

A kllonbod 6sszetételll oldatok, illetve a méréneleggyel atitatott gélek NMR spektrumat
Szegeden vettem fel egy 500 MHz-es készilék segitségéedlany megélzd6 mérés még
Debrecenben késziilt el egy hasonlo berendezés alkalnvakdzanos paraméterek mellett.
A kapott FIDek-et a kutatocsoportunkban mar korabban sgear hasznalt GIFA [82] nevi
programcsomaggal értékeltem ki. Az alkalmazott gradatmmnany 0 — 31 G cmt kozé
esett, mig a tovabbi paraméterekne& a 2 ms és a\ = 200 ms, illetve & =4 ms és a
A =200 ms értékparok adodtak, mivel a kis molekulak, valaminagy, polimer molekulak
esetében mas-mas értékpar szilkséges@petitossagu kiértékeléshez. Az alkalmazott im-
pulzusszekvencia mindig a BPP-LED volt, és a WATERGATE e§ihdsznaltam a mérések
sorén, mert ennek a segitsegével sikerulik@ppen elnyomni az oldészer (viz) jelét, s igy
a mérni kivant anyagok jelei jobban lathatéva valtak.

Az NMR készulék altal felvett megfel@lFID beolvaséasa utan a kétdimenziés adatallo-
manyon exponencialis apodizacioét alkalmaztam — amelyrektgke 1 MHz volt —, majd

30



-, g =

olasanak elkészitése utan, valés értékiivé konvertaBafsd standard hiAnyaban mindent a
viz molekula kémiai eltolodasahoz kalibraltam. Minden @16 darab spektrumot tartal-
mazott, amelyekdll az egyes anyagokhoz tartozé csucsok maximuma korngédaszlopo-
kat, vagyis a megfelélintenzitasokat kivagtam. Ezeket a valtoz6 gradiensggvyanyében
abrazolva exponencialis lefutasu gorbeék jottek létre. |ésjpapodas igy a (2.11), Stejskal-
Tanner egyenlettel megadhat6 volt, a Wolfram Mathematiognamcsomaggal. A gél tar-
talmu mintakndél az acetation jelének lecsengése két exptais gorbe szerint tortént, mi-
vel a polimerek jelei kozel kerlltek hozza. Ezutan mar eggsxolt az exponencialisok le-
csengési egyutthat6ibdl meghatarozni a diffizids koeffiseket. Az egymas utan kdvetkez
sorok is kivagasra kerlltek, amik a ndvékgradienstér hatdsara kialakuld spektrumokat je-
lentették. EbbBlI megallapithatd volt, hogy nincs-e jeltorzulas a jelimtiédsok csokkenése
soran. A munkam végeén szemléltetés céljabdl kétdimenzidSY spektrumokat is ke-
szitettem, amelyek a gradienstér tengelye mentén eluégzetz Laplace-transzformacio
segitségével valdsithatok meg [83]. Ez a transzformac&xpanencialis fliggvények linea-
ris kombinaciojat fejti vissza, és igy a kilonlibdiffizidés egyltthatdkhoz rendeli az egyes
egydimenzios spektrumokat.
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6. fejezet

Eredmények

6.1. Alateralis instabilitas hatasa az autokatalitikus frontra

6.1.1. A mintazatképndés eredményei

A kisérleti munkam soran @zor a diffaziv instabilitast igyekeztem feltérképeznodat-
arzénessav rendszerben. A 6.1. tablazat mutatja be, hoggyas komponenseket milyen
koncentracio tartomanyon belul alkalmaztam. Csodkkentekedhatt az autokatalizator hid-
rogénion diffiziéjat annak érdekében, hogy ez a jelenségjatenjen az adott reakciéban.
Mint ahogy azt mar az irodalmi attekintésben is emlitettenmek egyik médja lehet példaul,
ha a rendszerbe immobilis karboxilatcsoportokat épitimkamik a hidrogénionokat rever-
zibilis megkotés révén tudjak lelassitaniogxor, a kutatdcsoportunkban a klorit-tetrationat
reakci6 tanulmanyozasa soran mar sikerrel alkalmazolt podiakrilamid-oldat és natrium-
polimetakrilat-oldat 3:1 aranyu keverékét probaltam ka ¢$ak a diffazio mintazatra gya-
korolt hatasat szeretnénk megvizsgalni — ami ebben azersetilam is cél volt —, akkor a

6.1. tAblazat. A reaktanselegy 6sszetétele.

[H3AsO3]o/mM 50,00
[KIO3]o/mM 12,90
[Kongovordsp/mMm 0,57
[Brémfenolkék]p/mM 0,16
[Na-PAJlo/mM 0,0 — 74,40
[PAA-PMA (3:1)]o/g cm3 | 0-28,80

32



rendszerben a kiulonbdzs(lirliségi folyadékok jelenléte miatt az Ghatatlaniigpé kdzeg-
mozgast ki kell kiiszobdlni. A metakrilatot tartalmazo dldikalmazasa tovabba ezért is
j0 lehet, mivel a mennyiségét ndvelve az oldat viszkozitakandvekedésével a konvekcio
meértéke csokken [23]. Az eredményeket 6sszegezve elmtnditayy 51%-os hidrogénion-
megkotést elé&r polimer keveréket alkalmazva nem lehet megtaallecsdkkenteni az auto-
katalizator latszolagos diffuziojat, ahogyan az a 6.1akafn is lathatd, hiszen a vizszintesen
halado6 sikfront medyzi alakjat. A karboxilat tartalma polimeroldat mennyggé még tovabb
novelve viszont mar nem lehet a reakcioéfrontot elinditemvel a reakcié @rehaladasahoz
sziikséges kdllmennyiségl hidrogéniont megkoéti.

Ezen reakcioban a reaktans sirlisége nagyobb, mint adeskeeke, és ez azt eredmé-
nyezi, hogy a fenfil lefelé halad6 front hidrodinamikailag stabil lesz. Ekkokezdetben
planaris front megrzi sik alakjat, ahogy az a 6.1. (b) &bran is latszik 33 paraz inditas
utan. Abban az esetben viszont, amikor a front felfelé hadaghgyobb strliségl reaktan-
soldat belesullyed a kisebb sirliségl termékoldatbez &zegmozgast idézéel Mindezt
pedig a 6.1. (c) abra szemlélteti.

Ezek utan attértem egy masik karboxilat tartalmi vegylkdlmazasara, amivel mar
kelloképpen le lehetett lassitani a hidrogénion diffaziojat.amatrium-metakrilat tartalmu
poliakrilamid-gél a konvekciomentes kdzeg biztositasaraegfeled volt. A frontprofilok
id6beli valtozasa a 6.2. (a) abran lathaté, ahol a hidrog@ki@6%-at megkadt gélt hasznal-
tam. A kezdetben megléweltérések a reakcio@ehaladasaval felésodtek, és ez két, cen-
timéter nagysagrendi hullamhosszal és 7 — 8 mm amplitlidéndelked cella kialakuldséat
indukélta. A masik autokatalizator, a jodidion puffer&iizegberu-ciklodextrinnel [9] vald
megkotéesénél (lasd a 6.2. (b) abran) joval nagyobb ampificellakat sikertlt 1étrehozni
a hidrogénion szelektiv immobilizalasaval karboxilafmsaokat tartalmazé poliakrilamid-
gélben. ElImondhatd, hogy a IAA rendszerben kimutathatérldsleg a difflziv instabilitas

C—

6.1. dbra. Vizszintesen (a), lefelé (b), és felfelé (c) t@lxontok képe karboxilatcsopor-
tokat tartalmazo6 polielektrolit-oldatokban. A soétét résrermék-, mig a vilagos részek a
reaktanselegynek felelnek meg. A felvételek széless&jers,
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6.2. abra. A hidrogénionok és a jodidionok 75%-0s megk&sésan [9] kialakuld cellas
szerkezetek lathatok.

csak a hidrogénionok megkotése révén is. Ezek utan valésitted, hogy ha a két auto-
katalizator kézul csak a hidrogénionokat kotjik meg, ésdidjonok tovabbra is a stabil
sikfront fenntartasaért diffundalnak gyorsabban, akkalgd folyamat valik az uralkodéva,
azaz a hidrogénionok lassitasa, hiszen @zefrehaladtaval cellas alakokat kaptam. En-
nek az a magyarazata, hogy a két autokatalizator egylttesejelen az adott rendszerben,
valamint az, hogy ezek kozul az egyik a hidrogénion, amirie&s/oldatban nagy a mozgé-
konysaga [84].

Vékony — 0,4 mm vastagsagu — oldatrétegben vizszintesaddéiont esetében is elvé-
geztem a kisérletet, ahol a kéub hidrogénionok 80%-at natrium-poliakrilat-oldattal &6t
tem meg. Azt tapasztaltam, hogy tébb éra utan is sik maraglz@eti frontprofil, és ez a 6.3.
abran is jol latszodik. Arra lehet kdvetkeztetni, hogy a tabatképddésre nagy hatast gya-
korol a kbzegben ldvpolimer mérete és szerkezete. Ezek utan a térhalositg amgranyisé-
gét valtoztattam, és megvizsgaltam ennek a hatasat. H eglofiakrilamidok esetében leg-
gyakrabban alkalmazott térhaldsité anyagot, az N,N'déwetbisz-akrilamidot hasznaltam.
A mennyiségét nulla és 0,2 g koz6tt varialtam. A kapott peliekidl elmondhat6, hogy a
térhaldsité anyag mennyiségének ndvelésével merevdilinnokezelhét, vaghatdbb tulaj-
donsaguak lettek. Azt tapasztaltam, hogy ha az N,N’-nretiiéz-akrilamid mennyiségét
megndveltem, akkor a front stabilitdsa megsziint, és dasceterkezeteket eredményezett.
Az instabilitasbeli kiilonbség nem olyan meghatarozo adhda két kepe kozott. A némileg
nagyobb foku torzulast a tobb keresztkdtés okozza a tobmymrgben N,N’-metilén-bisz-
akrilamidot tartalmazo6 gélnél, hiszen itt az autokatatiz&lérejutasa nagyobb mértékben
van akadalyozva. Azonban az eltérés a kiindulasi sik atadea |étrejod mintazat kdzott
mar jobban szembetlinik. Mindkét gél esetében j0l lathdtézaleti sik alaku fronttdl valo
eltérés. Megallapithat6, hogy a térhaldsité anyag meaggisek valtoztatdsa hatassal van a
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6.3. abra. Az oldatban 3 éra 15 perc utan létréjdrontprofil a képbHdd hidrogénionok
80%-0s megkotése esetén.

kiindulasi sikfrontra, ugyanis frontprofil-valtozas fidlyet6 meg.

A kezdetben létrejé mintdzat mennyiségi leirasara meghataroztam a disfsegir-
béket a 6.3. és a 6.4. brakon bemutatott kisérletek esetabek a 6.5. abran kerultek
reprezentalasra. Leolvashat6 a goridéknogy a gélmintak esetébeni((aés a) a kezdet-
ben megléd kisérleti zaj idben exponencialisardtt, vagyis a ndvekedési egyitthatd egy
adott hullamszam-tartomanyon belll pozitiv lett. Itt islathatd, hogy a tobb térhaldsitét
tartalmazo gélben lejatszatott reakcidé esetében a minkédakitasaban valdban a kisebb
hullamhosszak jatszottak szerepg}, (hiszen a gérbe maximuma a nagyobb hullamszamnal
van. Al gbrbe maximuma magasabban van, migtgorbéjé, vagyis egy kicsivel révidebb

T T T 5.0 T T T 5,0
-=>
-->
£05}1 £ E£05} £
2 2 2 452
x 45 x x x
7"""’-**"""*-’*‘"’"**—"‘""’ uniad A A A N e A A e *MWWWW
<-- 1 <--
0,0 L 1 L 1 L 1 L 0,0 L 1 L 1 L 1
0 1 2 3 0 1 2 3
y/cm y/cm

6.4. abra. Baloldalt 0,075 g N,N’-metilén-bisz-akrilamidartalmazé gélben 65 perc alatt
kialakult front, mig jobboldalt 0,2 g-ot tartalmaz6 gélb&nperc utan létrejott cellas szerke-
zet lathato.
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6.5. abra. A vizszintesen halado frontok diszperziés gorbé

id6 alatt alakult ki az instabilitas. A piros gérbénél expatialisan cstkken zaj fedezhét
fel, mivel a névekedési egyutthatd értékek negativak, ézeglenti, hogy stabil front jott
létre, ahogyan azt a frontprofilok is mutattak.

Az irodalomban azt olvashatjuk, hogy a difflziv instagitmértéke csokken egy meg-
kotési értéken tul, vagyis a képdd hidrogénion immobilizadlasa nem noveldiatartala-
nul [85]. Kisérletileg ugyanezt tapasztaltam, hiszen 8@%ovelve a megkotést kisebb
amplitadoja és kisebb hullamhosszu cellakat kaptam, mikbn75%-0s megkotést alkal-
maztam (lasd a 6.2. 4brat és a 6.4. 4brat), hiszen kiseblitdddpl és kisebb hulldamhosszu
cellak jottek Iétre a megkotés novelésével. Ez ugy leheséupgy a reverzibilis megkotés
révén csokken a szabad hidrogénion mennyisége, ami bsetijga reakcié sebesséegét, ami
viszont a frontsebességre kozvetlen hatast fejt ki. A famiiessége lassabb lesz azaltal,
hogy cstkken a reakciésebesség, és ennek hatasara azaigét@a negativ visszacsato-
lasa kisebbé valik. A nagymértékli megkotés jeédeph visszafogja az autokatalizist, és igy
a két hatas jeledsen gyengiti egymast. Mindezek alapjan elmondhato, hégzik egy
kritikus megkoébanyag koncentracio, amelyet alkalmazva a legnagyobbalesastabilitas
mértéke [84], mivel az autokatalizator fluxusanak kivanttéidi csokkentése a reakcio se-
bességét tulsagosan lecsokkenti.

6.1.2. Az NMR-mérés eredményei

Az egyes reakciokdzegekben meghataroztam a diffizioomegkat, vagyis a kinetikai
szempontbdl szamomra fontos komponensek diffuzios duptditit. A célom az volt, hogy
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a dolgozatomban megadjam a natrium-acetatnak — mint rmdtdlrogénion megkdtagens-
nek — az alkalmazott reakciokorilmények kozoétt fennalf@idios egyutthatéjat. Tovabba
meg szerettem volna ismerni a kilénBgaolimereket tartalmazé kézegek diffuzids viszo-
nyait is, hogy a mintazatképdés eredményeit alatdmaszthassam.

A gradienstér hianyaban az oldoszer jelének elnyomasalvaitt egydimenzios spektru-
mokon kelb mértékben beazonosithatok az egyes komponensekheztdidR-csucsok.
A 6.6. abran a natrium-poliakrilatot tartalmazé oldat ében kapott egydimenzids spekt-
rum lathat6. A natrium-acetét jele 1,9 ppm-nél talalhattpgy arra szamitani lehetett az
irodalmi adatok alapjan [86], mig a natrium-poliakrilaticsai 1,2 — 1,7 és 1,9 — 2,2 ppm
kozott elkilonilten jelennek meg. Egyértelm, hogy a rkoletémeg ndvekedésével az
egyes alkotoelemek diffizios koefficiense csdkken, mivehgyobb komponensek a mére-
tuk miatt csak lassabban képesek diffundalni. Ezt bizgakyt kapott mérési eredmények
is, amiket a 6.2. tablazatban foglaltam 6ssze. Az adatgialaelmondhato, hogy a savas
€s a bazikus oldatok esetén kicsi a kiilénbség az egyes kanpek esetében mért diffuzids
koefficiensek kozott [11], ezért ezt kodein mar csak a reaktanselegyekben végeztem el az
in situ PFGSE-NMR méréseket.

A 6.7. dbra méar a 0,075 g térhalositot tartalmazé gél 1D-NMeksumat szemlélteti.
Ezen az 4bran a polimerek jelei 1,2 — 3,8 ppm tartomanybaih&ibak, mig az akrilamid
monomerjelei 5,8 és 6,5 ppm-nél [87], a natrium-metakgkdig 1 ppm kordl jelenik meg.
Az arzénessavnak egy jele van, ami nem hatarozhaté megteigyéen, mivel a viz jele
mellett helyezkedik el 4,7 — 5,2 ppm-nél [88]. Ez egy valifzeemelkedésként észlelidet
a vizjel mellett a 6.7. bran.
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6.6. abra. A natrium-poliakrilatot tartalmaz6 minta eggenzios'H-NMR spektruma.
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6.2. tablazat. A mért diffizios koefficiensek a 4.2. tablhaa feltlintetett 6sszetétel esetén.

Ditgos/ cn?s ™1 Dsavas/ cMPs 1
Acetét / ecetsav (1,214+0,01)-10°° | (1,17+£0,01)-10°°
Bromfenolkék (48+03)-10°% | (49+0,2)-10°6
Poliakrilat / poliakrilsav|| (3,64+0,06)-10~ | (3,57+0,09)-10"'

Ahogy a gradienstér éssége @, Ugy csokken a jelek intenzitdsa is. Ez a csokkenés
értelemszeriien jelefsebb mértékl az acetationndl, mint a kildribpalimereknél, hiszen
a kis molekuldk gyorsabban diffundalnak. A 6.8. abran adlisnegfigyelheb, hogy nincs
jelalak torzulas a névekivgradienstér hatasara feltemtezitascsokkenésben.

A 6.9. dbran lathaté DOSY-spektrum jol illusztralja, hogyldnbod sebességi diffu-
zioval haladnak élre az egyes anyagfajtak az oldatokban. Szinte mindegyangggnak
elkilonitheb volt egy-egy csucsa. Ezek intenzitdsanak a lecsengéssxpgwpencialis fligg-
vénnyel jellemezhéta (2.11) egyenlet szerint, és ébmar a diffuzids egytitthaté kbnnyen
kiszamolhato.

Mar a korabbi mérések soran észleltem, hogy a kis molekuéalédonféle polimerek
diffuzids koefficiense olyan mértékben kilonbozik egyrahstogy nem lehetséges mind a
polimerekre, mind pedig a natrium-acetatra egyien jol értékelhét spektrumot kapni. igy
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6.7. &bra. A 0,075 g térhalésitot tartalmazé minta egydiitestH-NMR spektruma.
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6.8. abra. A jelintenzitas csokkenése (a) acetation, (tojund-poliakrilat esetében.

ugyanazon a mintan kilénbémérési koriilmények soran végrehaijtott tobbszori mérése a
megfeleb eredményt. Eltér A (a gradiensimpulzusok adasanak kezdete kozott el@)t id
€s 0 (a gradiensimpulzus @artama) értékparok hasznalatara volt szikség, és ekéior m
megfeleb lecsengésii spektrumokat lehetett rogziteni. Az, hogynyiee exponencialis le-
futasu a jelintenzitas csokkenése, a 6.10. abra mutatja desdationra egy megkotes nélkuli
reaktansoldatnak megfeteimintdban.

Az illesztésldl az egyes mintakra meghatarozott diffazidés koefficiensekkét a 6.3.

1000

D/ umzs'1
- 4 100
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6.9. &bra. A 0,075 g térhalésitot tartalmazé mittaDOSY spektruma.
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6.10. abra. A jelintenzitas exponencialis csokkenése akvivgradienstér fliggvényében az
acetationnal.

tablazatban foglaltam 6ssze. A mérésre keriilt négyféleantinszetételét még korabban a
4.3. tabldzatban adtam meg. Ezeket a mintdkat a mintazi#tép soran tapasztalt eredmé-
nyek alapjan valasztottam ki NMR mérésre. Mivel a bromfikékldiffuzios egyutthatéjat
mar korabban megmértem, igy ezt most nem vizsgaltam. Az-m@tilén-bisz-akrilamid
monomer csucsainak jelintenzitas-cstkkenékébamolt diffuzids koefficiense a 0,075 ¢
térhalositot tartalmazo gélbe,74+ 0,07) - 1076 cmPs™, mig a 0,2 g-ot tartalmazonal
(5,88-+0,05) - 1076 c?s~ volt. Az akrilamid-N,N’-metilén-bisz-akrilamid kopolier jelei

6.3. tabldzat. A mért diffuzios koefficiensek a jodat-aesav rendszerben. Az egyes min-
tak pontos dsszetétele a 4.3. tdblazatban talalhato.

D/cmés 1
Minta Poliakrilat Acetat Polimerek
Reaktansoldat — (1,21+0,01)-10°° —
Na-PA-os oldat (5,8+0,1)-10~7 | (1,124+0,01)-10°° —
0,075 g bisz-akrilamid — (6,5+0,1)-10°° | (1,7+0,1)-10°8
2 g bisz-akrilamid — (5,5+03)-10°% | (224+0,2)-10°8
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egy helyre esnek, ezért a szamolt diffiziés egyutthatoé gpékmner D-jAnak az atlagaként
adodott, és ez talalhatd a 6.3. tablazat utolsé oszlopaban.

A natrium-poliakrilatot tartalmaz6 minta esetében a misliildrogénion megk@tnatri-
um-acetat mozgéekonysagat még nem lehetetd katbrtékben lelassitani. Ez latszik a mért
diffuzidés egyutthatéjabdl is, ami szinte megegyezik a téagoldatnak megfel@lvizes ol-
datban kapott értékkel (lasd a 6.3. tablazat harmadik paxloA géles mintaknal megfi-
gyelve a kapott ertékeket elmondhato, hogy az acetatidizddfa csak fél nagysagrenddel
lassabb, mint az ébbi esetekben. Ez még egymagaban nem tud magyarazata adhi
las szerkezet felbukkanaséara, de ha figyelembe vessziukaadtitolsé oszlopat is, ami
az ebrehaladas tovabbi csokkenését mutatja, akkor az egyedeféllé® csokkend hatas
mar bizonyiték értéki. A negyedik mintanal a legkisebb@ation diffuzids egyltthatdja,
ami instabilabb szerkezetek kialakulasat eredménye@tizti N,N’-metilén-bisz-akrilamid
hasznalatakor. Tovabba az is észrevéteat adatok alapjan, hogy az acetéationra és a po-
limerekre kapott diffuzios egyiitthatok egymashoz visitwiy ardnya nagyobb, kdrulbeldl
380 a kevesebb térhaldsitd anyagot tartalmazo minta esetaiint a masik esetben, ahol a
szamszer(sitett arany 250. Ez is hozzajarul a kisebbrhbd&szu cellak kialakulasahoz.

6.2. A konvektiv instabilitas hatasa

6.2.1. A skalazasitorvény érvényessége

A kovetked fejezetben a slrliségvaltozas kovetkeztében felk@zegmozgas mintazatra
gyakorolt hatasanak tanulmanyozasakor észlelt megfiggeiet mutatom be. Elegeben
hosszu és keskeny reakciéedényben allandd sebességgdd t@itandd alakzatok jottek
létre, amelyek mennyiségi leiraséra a mintazat elnyujéiémzs keveredési hossz alkal-
mazhatd, ahogyan azt mar kordbban definialtam. Rongy [7%réaitelméleti szamitasok
soran megjosoltak, hogyla, a reakcidedény magassaganak masodik hatvanyaval aranyos.
Az elmélet kisérletileg val6 alatdmasztasanak céljab@hatiroztam a skalazasi térvényt a
jodat-arzénessav autokatalitikus reakciéban olyan kiéisszetétel mellett, ahol a jodation
még nem redukalodott teljesen jodidionna. A kisérletelisdrarom kiindulasi koncentra-
cidaranyt (R) alkalmaztam, amik a 6.4. tAblazatban lattkatda indikator ebben az esetben,
a reakcioban kegmlott I,, I3 sarga szine volt.

A mintazat hosszutavu viselkedésének tanulmanyozasagany folyadékrétegek ki-
alakitasat lehéwé te\d, a 4.4. abran bemutatott Hele-Shaw cellat hasznaltan,egyiop-
tikai padon fug@legesen helyeztem el. Ezen kisérletek soran a plusz falaka épitettem
be a rendszerbe, illetve az edény magassagat 1 és 4 cm kélt6#ttatva tanulmanyoztam
az ebrehalad6 frontokat a képfeldolgozé rendszer segitség&liaden esetben meghata-
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6.4. tablazat. A reaktanselegy 6sszetétele a IAA rendspgi® =[H3AsOs]o/[KIO3]0).

LR | 39 ] 28] 26 |
[KIO3]p/mM 12,9112,9]12,9
[H3AsOs]o/mM | 49,9] 36,1 33,5
pH 700 70 7,0

roztam az atlagos frontpoziciotol valod atlagos eltérésgkg) a kilonbod kémiai 6sszeté-
teleknél 25, illetve £C-on. Megmértem a konvekciot@tiéd sirliségvaltozast is. A kapott
slrliség adatokat a 6.5. tAblazat tartalmazza. Jol HitszZdogy a reaktansoldat sirlisége
mindig nagyobb a termékoldaténal, és ennek kbvetkeztébeaksanselegy a termékelegy
ala csuszik, vagyis a konvekcio eredményeképpen torzuk aldéat kozti hatarvonal. A
kezdeti koncentracidéarany névekedésével csokken a reakta termék kozotti strliség-
beli kilonbség. Az R = 2,6-0s arany esetében szilard jok Véla termékoldatban, és ez
eredményezheti, hogy tobb mint haromszorosdraan ehhez tartozAp az 6sszes tobbi
strliségkulonbséghez viszonyitva. Ez jatszhat szeeepekkal elnyultabb frontalakzatok
megjelenéséért. A 4C-on 2,8-as aranynal mért értékek kozti kilonbséd@eltonas ha-
tasara csokkent, hiszen csak a kémiai 0sszetétel valtoddes@d slrliségvaltozas 1ép fel
ebben az esetben.

6.5. tAblazat. Az egyes oldatok siirlisége kiloabkimérsékleteken g cni egységben
kifejezve.

[RIT/C] o [ & | B |
39 25 |1,00643] 1,00620] -0,00023
28| 25 | 1,00449] 1,00429] -0,00020
28| 4 | 1,00769] 1,00754] -0,00015
26| 25 | 1,00405| 1,00333] -0,00072

Az els valasztott reagens aranyom 3,9 volt, ahol végtermékkéidipnok képbdtek.
A kifejl 6dott stabil frontalakot a 6.11. abra illusztralja. A frona vékony, fekete vonal

6.11. 4bra. Az R = 3,9 arany esetében 1 cm magas edénynébkeradbkkal bird balrdl
jobbra halado reakciéfrontrdl szoldhérsékleten készilt fénykép(/cm = 2,22+ 0,02).
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reprezentdlja, amely alatdmasztja, hogy a j6d minimaliiteimékként keletkezett a reak-
cidban. A skalazasi torvény nem mas, mint a keveredési lissazeakcioedény magassaga
kozti 6sszefliggés, ami ebben az esetben a 6.12. abran égyaibg.

Meghataroztam az illesztett gorbét, azaz azt az 6sszestigga@i fennall a, és al;
kozott, és ez a kdvetkézgyenletnek adddott:

Lm/cm = (2,28=+0,04) (L,/cm)1:330.02, (6.1)

Azonos reakcidokorilményeket alkalmazva a klorit-tetnadit és a jodat-arzénessav rendszer-
ben — ami klorition és arzénessav felesleget;@5ot, illetve 3 mm vastag reakcidedényt je-
lent —, majd a meghatarozott hatvanykieirtékeket 6sszehasonlitva az mondhato el, hogy
ezek kisérleti hiban belll megegyeznek, hiszen a CT reakeitg&ben 1,3% 0,08 [89], mig

a IAA rendszernél ez az érték 1,330,02-nak adddott.

8 T T T T T T

/cm

L

| L | L | L |
1,0 1,5 2,0 2,5
LZ /cm

6.12. abra. A keveredési hossz abrazolasa az edénymadiaggaényében R = 3,9 aranynal
szobaldmérsékleten.

Mivel a jodationok arzénessavval toréneakcidja valtozik a sztdchiometriai aranytol
fuggben, ezért lecsdkkentettem a reaktansaranyt 2,8-ra, égazaggltam itt is a kialakulo
mintazatot. Ekkor a végtermékleg a képadott jodidion és jod egyensulyi reakcidjaban ke-
letke) trijodidion. Ennél az 6sszetételnél az arzénessav medggikisebb, és ezért csokken
a reaktanselegy sUrlisége (lasd a 6.5. tablazatban). keréimények kozott kialakuld al-
landé alaku és sebességl aszimmetrikus mintazat a 6 YB3 l@that6. A létrejott alakzatok
hasonlok, de az elnyulas ndvekszik az edény magassagamelésével. A meghatarozott

egyenlefAs(lll )]o/[105]o = 2,8 arany esetében a kdvetkez
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6.13. abra. Az R = 2,8 aranynél 1 cixy{/cm = 2,154+0,01 (a)) és 1,5 cml(,/cm = 3,81+

0,01 (b)) magas reakciéedénynél konstans alakkal bir6 spobatsékleten balrél jobbra
halado reakciofrontokrol keszilt kepek.

Lm/cm = (2,2+0,1) (Ly/cm)1170.06, (6.2)

A hatvanyfuggvény kitebje kisebb lett, ami jelezheti azt, hogy nem egy lépésberymeg
végbe az autokatalitikus folyamat. Az atmeneti termékadaltciozonaban halmozddnak fel.
A hbhatas jeleritssé valik, ezért megnovekszik a slrliségvaltozas sbalaisékleten. Ezt
areakcié 4#C-ra valo hitésével hatékonyan ki lehet kiisz6bdlni, ahogygamar korabban a
CT rendszerben bemutattak lefele halado reakciofront leset®0]. A kialakult geometria
ezen a bmérsékleten is hasonl6 adbbiekhez viszonyitva, de a keveredési hosszak kiseb-
bek a kisebb slirliségcsokkenés kovetkeztében, a csékkienimikus hozzajarulas eredme-
nyeképpen. Anal6ég médon ezekben az esetekbed @ ly, az edény magassagaval. A
skalazasi 6sszefliggés a 6.14. abra alapjan adodik.

Az egyenlet #C-on[As(lll )]o/[I05]o = 2,8 aranynal pedig a kovetkékeppen modo-

10

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
LZ /cm

6.14. dbra. A keveredési hossz edénymagassagtol valoded)é 2,8 aranynas illetve
4 °C-on.
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sul:
Lm/cm = (1,80+0,08) (L,/)1230.05 (6.3)

A két hdmérsékleten mért hatvanykiteértéke kisérleti hiban beltl megegyezik. Ez dssz-
hangban van azzal a ténnyel, hogy nincs reakciomechanizaticzas a Bmérséklet csok-
kentésével adott reaktansarany esetében. A kisebbégikiii®nbség hatasara kisebbé valt a
skalazasi dsszefliggésben szavdqunstans értéke, hiszen ekkor a kbzegmozgas mértéke is
lecsokken.

Megvizsgaltam a rendszert 2,6-0s kezdeti koncentraaigasetében is, ahol a jod meny-

/////

aktansoldat sirliségének még tovabbi cstkkenését emgdmié. Megfeld ovatossaggal

kell figyelembe venni a termékoldat slrliségét a sziladdriegjelenése miatt. Valoszi-
nUsithed, hogy a ténylegeAp a reakciéfront mellett kisebb, hiszen a kialakult alakkato
hossza sokkal kisebb, 6sszehasonlitva a 6.15. és a 6. ABaélEENnél az dsszetételnél a kez-

CR—

6.15. abra. Az R = 2,6-nal konstans alakkal bird balrol jabbaladd reakciofrontokrol
készult fényképek szobé&meérsékleten: 1,5 cnif,/cm = 1,92+ 0,02 (a)) és 2,5 cm magas
(Lm/cm = 2,67+ 0,06 (b)) reakcioedény esetében.

deti vékony reakciéfront vastagsaga mégnezért itt mar nem valésul meg a vékonyfront-
kozelités. Ezt az indikator szinében bekdvetkémyalatvaltozds tamasztja ald. Ebben az
esetben a kovetkézisszefliggés all fenn szoldmhérsékleten:

Lm/cm = (1,394 0,09) (L,/cm)%78£006 (6.4)

A kapott grafikon pedig a 6.16. abréan lathatd. Ekkor a Kitéwtéke kisebb egynél, és ez a
reakciofront kiszélesedése miatt enyhén visszafele hajllbét eredményez.

A kulonbo esetekben meghatarozott frontok terjedési sebessédettaliazatban ad-
tam meg. Jeleds kildnbséget nem lehet megfigyelni a frontsebességaieékdzott az
R arany valtoztatasa mellett. Kordbbi kutatasok soran aasstaltak [91], hogy a frontok
sebessége aranyos volL@/L; hanyadossal, ami nalunk a (6.1) egyenlet alapjan varhat6an
v O LY*3 alakunak adodik. Az eredmeényiink megegyezik az altaluktosd6 + 0,05 érték-
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6.16. abra. A keveredési hossz valtozasa az edénymagésgaghyében R = 2,6 aranynal
szobaldmérseékleten.

kel [92].

A Klorit-tetrationat reakciéra mar kordbban meghataoza érvényes skalazasi tor-
vényt zart rendszer esetén fiigeges edényben vizszintesen tedjadkony reakciofron-
toknal [89]. A célom ennek az altalanositasa volt, ezértagzdsszefliggést egy masik, a
IAA rendszerben is megvizsgaltam. Megallapithatd volgyhminden esetben kialakult egy
idében allando frontalak. Azt tapasztaltam, hogy a keverdussz az elméleti szamitasok
eredménydil eltében nem négyzetes aranyossag szerint valtozott az edérassdgval,
valamint, hogy a hatvanykitévértéke fliggott a reaktansok, az arzénessav és a jodationok
kezdeti koncentracidaranyatol, hiszen ennek a cstkkeekaékite\d értéke is csokkent.

A reakci6 soran admeérsékletet 25C-rél 4 °C-ra csokkentettem le, ami a kialakult szer-
kezet hosszanak, vagyis a keveredési hossznak a csokkerngdi@ényezte, de a skalazasi
torvényben szereplhatvanykite® értékét nem befolyasolta. A kisebb slrliségkulénbség

6.6. tablazat. Frontsebességek mm egységben megadva 26-on.

Edény magassagh,/cm)

R 1 [ 15 ] 2 | 25

3,9 0,31+ 0,02| 0,35+ 0,01 | 0,38+ 0,02| 0,44+ 0,01
2,8 0,29+ 0,01| 0,35+ 0,04 | 0,36+ 0,01| 0,39+ 0,02
2,6 0,2840,02|0,38+0,01| 0,39+ 0,01 | 0,49+ 0,01
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hataséra kisebb lett a skaldzasi 6sszefliggésben sz&mydtans értéke is. Az eredmények
azt mutattak, hogy létezik egy univerzalis skalazasi Kit€l,;32+ 0,08), ami a keveredési
hossz és a centiméteres nagysagrendl edény magassatjaakdeidin, tovabba az is el-
mondhatd, hogy ennek az értéke fliggetlen a vékony folyatedien végrehajtott kisérletek
soran fellép slrliségvaltozasda@kelédl [92]. Térgeometriai megfontolasok figyelembevéte-
lével hasonlo kovetkeztetésre jutottak kulféldi kutatékakik mind az elmélet, mind pedig
kisérlet oldalarol megvizsgaltak a kozegmozgas hataségalWapitottak, hogy a folyadék
magassagatol fuggkeveredési hosszt nagyban befolyasoljak a reakciok@nmiypek, és igy
mind a négyzetes aranyossag, mind az 1,32-es hatvanykitévvényes lesz, csak mas-mas
korulmények alkalmazasa esetén [91, 93, 94].

6.2.2. Haromdimenzids szerkezet tanulmanyozasa

Eddig elegenden hosszu és keskeny reakciéedényben alland6 sebestagbl allandé
alakzatok alakultak ki, amelyeket kilonkibkisérleti korilmények kdzott tanulméanyoztam.
Csoportunkban azonban polielektrolit hozzaadasavallt@banintazatot is sikerilt mar ko-
rabban kimutatni [76]. A jelenség kialakulasanak oka nefheoidaig egyértelm, eldt
adodoan polielektrolit nélkili rendszerben, szélesel@mpekben szerettem volna megvizs-
galni a klorit- és a tetrationation kozti reakciot. A harrkadimenzio kiszélesitésének a
hatasat vizsgaltam meg ezen modellreakcidban végh@imszerveddésre. A mar korab-
ban alkalmazotiNaClO;]o/[K2S4060 = 4 aranynal dolgoztam, viszont a natrium-hidroxid
koncentraciot megndveltem a reakcié hosszabb ideig véddtiehtdsaga miatt (lasd a 6.7.
tablazatban). Az egyes kisérletekhez jedsrbb oldattérfogatokat kellett bemérnem, ami
tobb idbt vett igénybe, igy tovabb kellett elalinia a reakciona&l&iil, hogy magatoél beindult
volna, és ehhez jarult hozza a nagyobb mennyiségi ligbidanalata. Az eddig alkalma-
zott brémfenolkék indikator koncentraciojat lecsokketetm a felére, mivel mar vastagabb
oldatrétegekben dolgoztam, és a kiértékelés soran @ gelhebsséghez ez is elegdimkk
bizonyult. A reakciokdzegben szoliahérsékleten mért slirliség adatok a koveikeml-
tak: pr = 0,9998 g cm3, py = 1,0001 g cm®.

6.7. tablazat. A reaktanselegy 6sszetétele a CT rendszath@madik dimenzié figyelem-
bevételénél.

[K28406]0/mM 5,00
[INaClG)o/mM 20,00
[NaOHo/mM 5,00
[Bromfenolkékh/mM | 0,08
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Uj reakcioedényeket kellett terveznem, a feladat végtésanoz. Hiszor egy
12 cm x 20 cm-es celldban tanulmanyoztam a kialakuld6 mintazatoglgnek a magas-
sagat 1 és 10 mm kozott valtoztattam. Egy ilyen elrendezéeesnegvaldsitott kisérlet
képe lathaté a 6.17. abran. Nem sikerult polielektrolitzé@mdasa nélkul oszcillaldé minta-
zatot létrehoznom ilyen modon, viszont igen érdekes celtéskezetek jottek létre. A 6.17.
(a) és (b) abrat megfigyelve szembetiinik, hogy allandézakak nem jonnek létre, mivel
40 masodperc eltelte utan tobb cella tapasztalhato a kdpsrket a mintazatokat tovabbi
vizsgélatnak vetettem ala agy, hogy egyszerre oldalroekgrdl is nyomon kévethessem
Oket. Ehhez egy Ujabb edényt alkalmaztam, amit mar a 4.andtmemutattam. Ezeknél a
kisérleteknél az oldatréteg mindig 11 mm magas volt, és atkiigzélességét valtoztattam
(6,11, 16, 21 mm).

A nagy oldattdmegnek koszonken igen jelertds a lofejlddés a front mentén, amit nem
képes a kornyezet elvezetni, ezért itt a CT rendszerbémettséklet-valtozas okozta lokalis
slUrliségvaltozas lesz a dominans, amelynek hatasar&tansaldat ala csuszik a termék-
oldatnak. Ezt mar kordbban is tapasztaltak, de akkor 3 miagas 4 cm magas tavtartd
alkalmazasaval nem tudtak Iétrehozni konstans front&&ti{@9]. A 6.18. &bran 6 mm szé-
les kiivettaban elvégzett kiséri@ttathatunk felvételeket, ahol szintén nem alakul ki &lén
alakzat, hiszen a fellilnézeti képeket 1 perc elteltévehszgre véve nem egyeznek meg az
alakok. Itt a dfelszabadulas és az edény falan keresztil totdleadas 6sszeméridatagy-

6.17. dbra. Vizszintesen haladé cellas szerkez@itkkszult képek 5 mm magassagu cella-
ban, az inditastol szamitott 244 s (a) és 284 s (b) elteltévellagos rész a termék-, mig a
sotét részek a reaktanselegynek felelnek meg.
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(b) (d)

6.18. dbra. Egy 6 mm széles klvettaban balrdl jobbra halaadakrél 30 s (a)-(b) és 90 s
(c)-(d) utan készilt fényképek. Oldal- (b)-(d) és fellletdl (a)-(c).

saguva valt, és ez allanddan valtozé mintdzatot eredmeéttyddivel nem sikertilt allandé
alakzatokat létrehozni a legkisebb térfogatu reakcidgdéntében, igy azokat a kisérleteket,
amiket abban hajtottam végre mennyiségileg nem is tudtantékielni.

Megfeleben vastag Uvegfall reakcibedények szélességét névelvélnmam oldatvas-
tagsag esetébendben allandd, valamint allandé sebességgel halado cekdkezetek ala-
kultak ki egy atmeneti periédus utan. Ezek lathatdk a 6.head Feltételezhéen az exo-
term reakcid sorén végbeniembtermebdés az, ami segit a mintdzat stabilizalédasaban.
Elmondhaté, hogy kellen vékony és nagyon vastag oldatrétegekben lehetségad@be-
bességgel terjédallandé alakzatokat Iétrehozni a kisérleti tapasztklatapjan. A keskeny
folyadékrétegek esetében az edényfalan at torbéreadas valik dominanssa, mig a folya-
dék vastagsagéat novelve ahatas mar annyira nagymértékl lesz, hogy a falon kereszti
homérséklet csdkkentése céljabdl véghezvitt hiités faktasfem lesz megfel@imértékd.

Az id6ben allandé mintazatra jelle@dztlagos frontalakokat meghataroztam. Az oldal-
nézetldl figyelemmel kisérhétalakok teljesen megegyeztek (lasd a 6.20. abran). A fényké
peket elnézve feltlinik némi kuldnbség a 6.19. abran aasideakzatok kozott, de a kiér-
tékelésnél a front azon részét jellemeztem csak — a rermilkenre allo kiértékélprogram
segitségével —, ahol az indikator kék szine méar egyérttndiivaltozott. Az itt kialakult
mintazatok egységesnek bizonyultak, és a tovabbiakbanaefirontrészletre elifsrésze-
ként fogok hivatkozni, mig a hatulsé frontalak azt repreakam mikor az indikator teljesen

(a)

(b) (d)

6.19. abra. Balrdl jobbra haladé frontok oldal- (b)-(d) déilfgézeti (a)-(c) képei 100 mé-
sodperc utédn 11 (a)-(b) és 21 mm (c)-(d) széles kivettahagmbtt kisérletek esetén.
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6.20. abra. Az i@ben alland6 mintazatra jelledztlagos frontalakok oldalnézet esetében:
11 mm @), 16 mm @), 21 mm @A) széles livegkiivettanal. A reakci6front balrdl jobbra
haladt.

sargaszinlivé valt.

A felllnézetldl lathaté alakzatok ellifsés hatulsé részét is megvizsgaltam. A szines
képeket komponenseire bontottam fel egy csoportunkbaniteésprogrammal. A 6.21.
abra a front legelején kialakult mintazatot — ahol még nemtraégbe teljesen a reakcio a

T I T I T I T
0,4} H—=
_I>\
- 0,0F
>
04}

6.21. &bra. Felllnézet esetén aghdn allandd mintazatok elidisészének az atlagos fron-
talakjai: 11 mm ¢), 16 mm @), 21 mm (A) széles lGvegkivetta esetében.
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rendelkezésre allo reakciotér egészében — mutatja be. ititatév jellemzéshez az atlagos
frontalakzatokat a megfe@bdényszélességekkel elosztva az an. normalizalt fiakikhoz
jutottam, és ezeket abrazoltam. Az latszik az abrabdl, laglakok jo atfedést mutattak.
Felllnézetbl az alakzatok hatulsé részén, ahol mar teljesen lejatazadeakcio, ott egy
fektetett V formaju és- 34 fokos szdget bezard mintazatok alakult ki, amik a 6.2Parab
figyelhebk meg. Ezekben az esetekben nem hajtottam végyet@zgely menti skalazast,
hiszen igy is szembetoraz eredeti alakok nagyfoku azonossaga. A rendelkezé§tédek
megfeleben kilonbdd nagysagu, de azonos nyildsi szogl V formaju mintak ketek
a reakciod lejatszédasa soran. Hasonlé mintazatok légejtitpasztaltak mas kutatok is,
akik szintén a haromdimenzids hullam vizszintes terjedéssgaltak, de a jodat-arzénessav
rendszerben az oldatréteg magassaganak valtoztatagdajal [

6.22. abra. Fellilnézetbaz iddben alland6 hatulsé mintazatra jellefratlagos frontalakok:
11 mm @), 16 mm @), 21 mm () széles iivegkiivettanal.

A novek\ cellaszélességnél kapott frontsebességek értéketlimsanlitva az lathato,
hogy nem térnek el jeleds mértékben egymastol, kbzel azonosnak mondhatdk. At-olda
nézeti frontprofilokbol szamolt reakciofrontok terjedésbességét tiintettem fel a 6.8. tab-
lazatban, mert ott a kiértékelés soran kapott sebességekagysagrenddel pontosabbnak

6.8. tAblazat. Frontsebességek a haromdimenziés miokd#dta CT reakcidban.

Cellaszélesséd {/mm) 11 16 21
v(mms71) 1,08+ 0,01 1,05+ 0,01 1,06+ 0,01
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adddtak, és hiban belil megegyeztek a fellin&dethlkulalt értékekkel. A 6 mm széles
edény esetén is végeztem egy becslést, éswtt=a 0,91+ 0,01 mm s volt. A reakci-
Oban bekovetkdz hdmérsékletvaltozas 2,3 volt a termoelemes mérés alapjan a 21 mm
vastagsagu kuvettaban.

A kisérletekidl megallapithatd, hogy polielektrolit hozzdadasa sziséaz oszcillald
mintazatok kialakitdsahoz a CT rendszerben. A harmadik mirekiszélesitése Ujbdl al-
lando alakzatok keletkezését eredményezi, de ennek vamegmum értéke. Az altalam
alkalmazott reakciokorilmények kdzott a minimum oldatagsag 11 mm-nek adodott. Ez
alatt a vastagsag alatt, folyamatosan mozgasbanréntazat kialakulasa volt megfigyel-
he. A mintazatképadés egységes volt, hiszen az alakok j6 atfedést mutattatsak a
hosszUsagukban volt eltérés az adott folyadékvastaddagtdddoen. A kiértékelés soran
tapasztaltak alapjan elmondhatd, hogy a reakditedlaladtaval kialakul6, az@then allando
alakkal és sebességgel jellemehieiiinézeti és oldalnézeti stabil mintazatok mennyiségi
jellemzdje flggetlen az oldatvastagsagtol egy meghatarozotiysdélesség felett.

6.3. Marangoni instabilitas kisérleti megvalositasa

6.3.1. A Klorit-tetrationat reakcié esetén kapott eredmeények

A Marangoni instabilitast élszor a klorit- és a tetrationation kdzott lejatsz6do aataktikus
reakcioban szerettem volna kimutatni. Ebben a fejezetbenra iranyulo kisérleti munkam
soran kapott eredményeim keriilnek bemutatasra.

A dimenziémentes Marangoni szam — aminek az értéke az ilistalmértékét, az é+
jele pedig az irAnyat adja meg — a kdvetikeeppen adhaté meg [46]:

1 dy 1

_W(EJ ~ —n—vAy, (6.5)
mivel a reakcioéfrontv sebessége aranyos lesDadiffizios koefficiens és & sebességi
egyutthatd szorzatanak négyzetgyokével Luther nyomgn fOBlarangoni szam pozitiv, ha
a reakciéfront mogott csokken a termék fellleti feszlukksdg pedig @, akkorM < 0. Hig
vizes oldatokban dolgoztam, ezémyd a viz viszkozitasanak értékével kozelitettem [97].

Kétféle kiindulasi koncentracié mellett dolgoztam, aneddgt a 6.9. tablazatban foglal-
tam Ossze. BIszor megalkottam a kisérletekhez szilkséges cellat, kmminegyik nagy
elénye, hogy kénny( megtolteni a reakcidteret a reaktaasialt] és ketbképpen sik felszint
biztosit a reakciohoz.

Tenzid hozzaadasaval kivantam médositani az alapesetbedlld felileti fesziiltség
viszonyokat, ugyanis ezek olyan fellletaktiv anyagok, lgelea hatarfelilet mentén valo
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6.9. tAblazat. A reaktanselegy 6sszetétele a kloritttetrat rendszerben.

H | 01 | Oo |
[K2S406]o/mM 5,00 | 2,50
[NaCIOz]o/mM 20,00| 10,00
[NaOHo/mM 1,97 | 1,97

[Na-sztearatymM 0,32 | 0,32
[Bromfenolkékh/mM || 0,08 | 0,08

feldusulasukkal befolyasoljak a folyadék fellileti fegg@fét. Alkalmazéasra kerult mind
anionos — natrium-sztearat (Reanal), natrium-laurilféz(Spektrum 3D) —, mind pedig
kationos — oktadecil-amin (Aldrich) — tenzid is. Azt vartanogy az anionos tenzid adago-
lasanak eredményeképpen a reaktansoldat feliileti fegg@iecsokken a termékéhez képest
(Vt > Vr), és igy egy elnyultabb front alak kialakulasa lesz taalsaté az oldat feletti lég-
réteg megjelenése esetén, a szabad felszin nélkuli kiddrkz képest. Ezt a 2.5. (a) abra
kivanja szemléltetni. A kationos tenzid hatasara pedigpa(®) abran illusztralt, kevéshé
elnyult reakciofrontok kialakuldsara szamitottam a [éré v < y; relacié miatt. Ezen
kisérleti munka soran hasznalt reakciéedény mar korabdah abran bemutatasra kertilt.

Az oktadecil-amin alkalmazasa nem volt sikeres, mert a é&ategyben a reakcio le-
jatszédasa soran csapadékkivalas volt tapasztalhatéedazbnyos, mivel befolyasolja a
mintazatképédést, valamint a kel pontossagu kiértékelést elvégzését is akadalyozza. Ep-
pen ezért a tovabbiakban nem folytattam az ez iranyu kis&de Attértem az anionos
tenzidek hatasanak tanulmanyozasara, azok kozibsz@t a natrium-sztearatéra. A kisér-
letek soran kider(lt, hogy adimérséklet egy nagyon fontos téngezbben az igen exoterm
reakcioban. Egyrésialabbdl a szempontbdl, hogy a kiértékeléshez allando atadziksé-
ges, ami magasabtbmérsékleten nem alakul ki az altalam alkalmazott elredslesetén;
masrésail pedig a reakcioteret termosztalni kell ahhoz, hogy rdpkalhatoak legyenek a
kisérletek, mivel vastag oldatrétegeknél dolgoztam. Maedk mar a reakcié 1%C-ra tortéid
lehGtésekor megvaldsulnak.

A munkam sordn még tovabb csokkentettendmbrsékletet egy termosztat segitségével,
ugyanis szerettem volna megnézni azt is, hogy az exotetuitesoran fellép hdtmérséklet-
novekedés okozta slrliségvaltozasnak a kikiiszobolélgenrhatassal van a kialakulé min-
tazatra. Ennek érdekében a reaktansoldat@-fa termosztaltam, hiszen a viz sirliségének
homérséklet-fliggését vizsgalva a gérbénékCdnal van maximuma, amint az a 6.23. abran
is jOl latszddik. EImondhatd, hogy a maximum kérnyékén asiidisége fuggetlennek te-
kinthe® a bmérsékletll, és mivel hig vizes oldatokban hajtottam végre a kisgkktt ez az
0sszefliggés érvényes lesz az alkalmazott rendszerrei8piasil Fe-CuNi termoelem segit-
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6.23. abra. A viz slrliségének valtozas®mérséklet fliggvényében.

ségével megmértem az egyes tavtartok esetében, hogy meekalia reakcibteret lehiteni
ahhoz, hogy a reakcié soran figh ho (kb. 1 — 2°C) hatdsara is még mindig a gérbe ma-
ximum pontjanak a kérnyékén legyen a rendszer. Ekkor ugyigaz, hogy a mérséklet-
novekedés okozta slrliségvaltozas elhanyagolhato aakésszetétel valtozasabdl adodo
sUrliségvaltozashoz képest.

A 6.24. abran bemutatott egyes frontalakokrol készilt kegapjan elmondhatd, hogy
a hdmérséklet csokkentésével egyre hosszabb, elnylltakbadtkhoz jutunk. A hitéssel
egydutt a reakciok sebessége is csokkent.

Az volt a célom, hogy a tenzidoldat reaktanselegyhez valkzhadasa csak a folya-
dék/gaz hatarfelilet mentén fejtse ki a hatasat, vagyig hegkozzon semmilyen valtozast
akkor, amikor nincs légréteg a reakciotér felett. Eppem a0l kifolydlag zart, valamint
nyitott felszinnél is végrehajtottam a kisérleteket, néaye azt, hogy az Uj anyag jelenlété-

(@) (b)

(€)

6.24. abra. Balrdl jobbra haladé frontokroél késziilt felNee 25°C (a), 15°C (b), 4°C (c).
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ben és nélkile mennyire egybéesakokat kapok. EImondhaté a 6.25. abra gorbéi alapjan,
hogy a kivant célt sikerilt elérni, mivel azGden allandé mintazatra jellei@atlagos fron-
talakok jo atfedést mutattak, vagyis a tenzid hatasa zadszernél nem érvényesult. A

keveredési hossz értékek szinte teliesen megegydziek: 1,37-+0,06 cm.
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6.25. abra. Az idben alland6 mintazatra jellefztlagos frontalakok 3 mm vastagsagu tav-
tartd esetében 4C-on: nincs szabad felszin tenzid alkalmazasakipmincs szabad felszin
tenzid nélkiil ), 1 cm légréteg esetében tenzid nélkai).(

A fellépd konvekcid6 mértékének ndvelése érdekében az egyre vhbtagatartokkal
kezdtem dolgozni annak a reményében, hogy a nagyobb rexzdsite allo tertlet hozza-
jarulhat a tanulmanyozott jelenség kialakulasahoz. Ahoggz a 6.26. abran lathaté, a 10
mm vastag tavtarto esetében létrej6tt atlagos frontalékekehasonlitasakor a gorbék telje-
sen jol illeszkedtek egymasra, vagyis nem lépett fel framosulas a Marangoni instabilitas
hataséara. A keveredési hossz értékek is hiban belll megegye

A koncentracié valtoztatas hatasat is megvizsgaltam, kwdbban a csoportunkban
azt tapasztaltak ezen reakcié tanulmanyozasakor, hogyngghatarozé médosulast ered-
ményez ez a mintazatban [98]. igy tértem &t a 6.9. tablamadsintetett @ oszlopban
lévd koncentraciokra, amik az eredeti koncentraciok felémdddtek meg. A kisérletekt
készllt képek alapjan semmi kilénbség nem latszodott akidlmintazatok hosszaban a
kétféle felszinnél. Az alakok jobban elnyultak, mint milaxr eredeti 6sszetételt alkalmaz-
tam, ugyanis megvaltoztak a slrliségviszonyok. A meggyisértékelés is ezt tamasztotta
ala, mivel a keveredési hossz értékek is megegyeztek aszayitétt felszinek esetében.

Szemléltetés céljabol még szeretném bemutatni, hogy asfagsag névelés egyre hosz-
szabb reakciofrontokat eredményezett (lasd a 6.27. abhamakcié soran fellép srliség-
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6.26. abra. Az idben alland6 mintazatra jelleidatlagos frontalakok 15C-on: nincs sza-
bad felszin (I, = 0,89+0,02 cm¢), 2 cm légréteg (b = 0,92-+0,02 cme).

valtozas miatt a nagyobb reakciotér nagyobb kdzegmozgdekkilasara ad leh&téget, és
ez okozza az elnyultabb alakokat. Az is latszik, hogy egyithn mar a névekedés mértéke
nem lesz olyan nagy, ahogy az a 6 és a 10 mm vastag tavtarébeseiszlelhét
Természetesen megmeértem a reaktans- és termékoldatifé&gleiltség értekeit Pahi
Barbara Annamaria segitségével a Wilhelmy-lemez moddZ&srés 15°C-on is. A kapott
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6.27. dbra. Az idben allandé mintazatra jelledaAtlagos frontalakok 15C-on kilénb6d
vastagsagu tavtartoknal: 1 me)(3 mm @), 6 mm (a), 10 mm (¥).

56



méreési adatokat a 6.10. tAblazatban foglaltam 6ssze. Actalaiat fellleti fesziltsége min-
den esetben nagyobb lett, mint a reaktansoldaté, azonlyettirigg, hogy ez a par mN m
fellleti feszultségvaltozas nem elég a Marangoni ingtabivizualis kimutatasahoz. A Ma-
rangoni szamot 25C-on nem lehetett megbecsulni, mivel nem jott I1étre allareh®ességgel
terjed alakzat, viszont 13C-on O, 6sszetétel esetében koriilbelil -5000 lett. Feltadren
Marangoni instabilitas ekkora nagysagrend( szam eseégmem lép fel.

6.10. tablazat. A fellleti feszultség mérés eredményei asdgzerben.

o 15°C-on | 25°C-on
y/mNmt | y/mNm?
reaktans 49,8 45,3
termék 51,5 50,0
A 1,7 4,7

A néatrium-lauril-szulfattal (SDS) torténkisérleteket Laszl6 Balazs végezte el. A mun-
kaja sorand sem tudta ezt a jelenséget egyértelmiien kimutatét. n8la a reaktansoldat
altaldban zavarossa valt, valésziniileg azért, mert adetra kritikus micellaképadési kon-
centracidja kdzelében alkalmazta. Ebben az esetben atidksziltség értékek kozti ki-
lonbségek még kisebbeknek adodtak.

A CT rendszerben az altalam alkalmazott reakciokorilmémyeott nem lehet kimu-
tatni a Marangoni instabilitast, mivel a fellleti feszélgsviszonyok nem valtoznak a k&ll
mértékben. A kiindulasi koncentracio valtoztatasa, vatam reakciotér vastagsaganak no-
velése sem tud megfeten hozzajarulni a jelenség gravitaciodtérben tortéd sikeres
kimutatasahoz. Eppen ezért visszatértem a kezdetbermtanybzott rendszerhez (jodat-
arzénessav), mivel ott mar aZielbrehaladtaval magaban a reakcioban Kéjiz egy fell-

letaktiv anyag a megfel@lkisérleti korilmények kozott.

Yy

6.3.2. Az instabilitas jodat-arzénessav reakcioban tortémkimutatasa

Ebben a fejezetben mar az arzénessav jodationnal Eaédacioja soran kivantam kisér-
letileg megvizsgalni a Marangoni instabilitdst. Ezen mbdakcié tanulmanyozésa a je-
lenség szempontjabdl azért is igérkezett alkalmasablmaka korabbi, mivel a megfelél
[As(Il1)]o/[I03]0 aranynal végrehajtva a kisérleteket jod kégik, ami szintén egy felllet-
aktiv anyag. Az irodalmi attekintésben leirtak alapjaragatottam ki a célnak megfetel
reaktanselegy 0sszetételeket. It is kétféle kiindulasidentraciét hasznaltam, annak érde-
kében, hogy a reakcio szempontjabol fonas(l11)]o/ {103 ]o =~ 8/3 arany két oldalan &
tartomanyban is megnézhessem a hatarfellleti jelenségdiaiA 6.4. tablazat harmadik és
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negyedik oszlopaban talalhatéak az egyes aranyoknak hagkéndulasi koncentraciok.
Ezek utan a kapott kisérleti eredményeimet szeretném foggaimi. Indikatorként eb-
ben az esetben is a reakcioban Kegiitt I,, 15 szinét alkalmaztam. Vagyis elmondhato,

P2 124

hogy a reakcid soran ternield j6d két szempontbdl is nagyon fontos. Ebben a reakci6-

o

ban a slrliségviszonyok pont forditottak, mint &l klorit-tetrationat reakcional, azaz a
reaktans slrlisége nagyobb a termék slirliségénél. 2intesen haladé flddeges reak-
ciéfront itt is megdl, de éppen az ellenkéZranyba. Hiszen a kisebb sirliségl termékoldat
a kbzegmozgas eredményeképpen a reaktansoldat folélgsalsagyan az a 6.28. (a) ab-
ran is latszodik, amikoy; = y;. A fellletaktiv jod képddése csokkenti a termék fellileti
feszlltségét < yr), ezért azt vartam, hogy a hatasa ugy fog jelentkezni, hdgslakult
alakzatok elnyultabba, hosszabba valnak. Ezt szemlél@®28. (b) dbra. Reméltem, hogy
csak a nyitott felszinnél eredményez frontalak moédosal@&t, és nem befolyasolja a teljes
frontot, hiszen a Marangoni instabilitas egy hatarfeljjienség, és éppen ezért a tombfa-
zishan nem eredményezhetne valtozast. Ugyanazt a redkaiftealkalmaztam, mint amit
az ebbbi kisérleteknél is.

Az R = 2,6 arany mellett 25C-on végrehajtott kisérletebrkészilt fényképek lathatéak
a 6.29. dbran. Légréteget biztositva a reakciotér feletstabb mintazatok jottek létre. A
rendelkezésre all6 légteret tovabb ndveltem, ami a képetélesn 1 cm magas légrétégr
2 cm magasra valo attérést jelent. A stabil frontok atladakj@ megvizsgalva az velet
észre, ha megnézzik a 6.30. dbrat, hogy a légréteg ndveldsekoz jelertis eltérést 10 mm
vastag tavtartd esetében — ahol a legnagyobb adségta konvekcié kialakulasara —, mivel
a keletkezett frontalakok hiban belll megegyeznek egyahaEdmondhato, hogy a szabad
legtér megduplazasa nem befolyasolja a kialakulo mintdzalott 6sszetétel esetében, meg-
hatarozott edényszélesség felett, csak a megjelenégenhag mintazatbeli kildnbséghez
vezet.

Ezek utan attértem 2,8-as kezdeti koncentracioaranyratkedsara. Itt mar kevesebb

folyadék/gaz hatarfelulet folyadék/gaz hatarfeltlet

reaktans

reaktans

~— kémiai front ~— kémiai front

6.28. abra. A reakciofront balrdl jobbra halad. Baloldalyykekedik el a kék szin(, kisebb

sUrliségl termékoldat, mig jobboldalt a nagyobb sgiiseaktansoldat.
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6.29. abra. Az R = 2,6 arany esetén véghez vitt kisérlétdddszilt képek, mikor a reak-
ciofrontok balrdl jobbra haladtak: nincs szabad felszjn Iacm légréteg (b), 2 cm légréteg

(©).

jod képddik, amikdl arra a kdvetkeztetésre jutottam, hogy kisebb hatastdedsztalnom a
|étrejott frontalakok esetében a zart és nyitott felszkigérletek eredményeinek az 6sszeha-
sonlitasa utan. Ezen kisérleti korilmények esetében kéémyképeket a 6.31. dbra szem-
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6.30. abra. Az idben alland6 mintazatra jelleidatlagos frontalakok kilénbéznagassagu
tavtartok esetében R = 2,6 aranynal: nincs szabad felsgin=L2,04+-0,1 cme), 1 cm
légréteg (lm = 2,5+0,2cm¢), 2 cm légréteg (b = 2,54+0,2cma).
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6.31. abra. Balrdl jobbra haladé reakciofrontokrol késtiitételek R = 2,8 arany esetén,

6 mm vastag tavtarté alkalmazasakor: nincs szabad felagjnl(cm légréteg (b), 2 cm
légréteg (c).

|élteti. Szabad szemmel a reakciofrontok kdzotti kiloglsem igazan érzékeltietde ép-
pen ezért vannak segitséglinkre aabiein allandoé mintazatra jelledztlagos frontalakok,
amiket a 6.32. abra illusztral. Itt is az tlnik fel, ami abld is, hogy a |égtér megjele-
nése modositja — de nem olyan nagymértékben, mint a masiah—, mig magassaganak
1 — 2 centiméterrel val6 megnovelése nem befolyasolja aaxatképbdést.

Az id6ben allandd mintdzatok mennyiségi leirasdhoz meghasanoa keveredési hossz
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6.32. abra. Az idben alland6 mintazatra jellefdztlagos frontalakok kilénbézanagassagu
tavtartok esetében R = 2,8 aranynal: nincs szabad felszin=£L3,08+ 0,08 cme), 1 cm
legréteg (lm = 3,23+0,05cm¢), 2 cm légréteg (b = 3,2+0,2cma).
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6.11. tAblazat. A keveredési hossz értékek kuloahiistlamagassagok és koncentracidara-
nyok esetén 28C-on 1 cm magas oldatrétegnél (RHzAsOs|o/[KIO3)0).

Edény magassagh,/cm)

R || Edényszélesség 1 \ 2 \ 3
2,6 10 mm 20+01]25+0,2]25+0,2
2,8 10 mm 3,3+0,1|3,6+0,3| 3,7£0,1
2,6 6 mm 1,8+£0,3(20+£0,1|1,8+0,3
2,8 6 mm 3,1+0,1|3,2+0,1| 3,2+0,2
2,6 3mm 1,3+0,1/15+0,1|2,1+0,1
2,8 3mm 2,1+01]21+0,1]2,2+0,1

és az amplitudé értékeket is. A 6.11. tablazat foglalja @sszegyes reakciéedény magas-
sagok és szélessegek esetében szamitptredmeényeket. Az edény szélességének csok-
kentésével csokkentek a keveredési hosszak. Az is szeniketdgy a nagyobb kiindulasi
koncentracidarany mindig nagyohh,-t eredményez, ami az egyes foték 6sszehasonlitasa-
nal is észrevehét mivel hosszabb mintazat jott Iétre ebben az esetben &@9. és a
6.31. abrat). Az atlagos frontalakok esetén tett megaflapmat alatamasztjak a 6.11. tabla-
zat adatai, hiszen szinte nincs kilénbség a 2 és 3 cm madagdiwesetében a keveredési
hosszakban adott 6sszetétel esetében, ami a légrétegsagdts vald fliggetlenséget bizo-
nyitja. Ez a megallapitas a mérési hiban bellibk betlivel jeldlt adat esetében is fennall. A
tobb jédot termed reaktanselegy-osszetételt alkalmazva keskenyebb$teler edényben a
légréteg ndvelése tovabbi megnyulast idérzaad alakzatokban a Iégtér térfogatanak nagyobb
mérték( ndvekedése miatt.

Mivel a CT rendszerben nagy szerepe volt a pontoadrséklet ismeretének, ezért a IAA
rendszerben is megnéztem, hogy ez mennyire fontos. A k&déghez szikséges allandd
alakzatok ebben az esetben magasdaithdrsékleten is |étrejottek, ezért mar csak a repro-
dukalhatéséag biztositasanak a kérdését kellett megwhasd 6bb kisérlet végeredménye
is a hiba hataron belil egybe esett. Szalmérsékleten és szoli@hérsékletre termosztalt
korilmények kozott is végrehajtottam a kisérleteket, éxyphn az a 6.33. abran lathaté,
nem volt eltérés a frontalakok kdzott. Jelen esetben a frariti Hofejlddés altal okozott
lokalis slrliségcsokkenés nem annyira jélenmint a klorit-tetrationat reakcio esetében.
Eppen ezért ezeket a reakcidkat termosztalas nélkiil tajiotégre, egy korilményt kivéve.
Mikor a hdmérséklet-ndvekedés okozta sirliségvaltozas kikidézsd volt a célom, hiszen
exoterm reakci6 ez is, akkor megint'€-ra termosztaltam a reakcibteret. Ezen kisérletek
eredmeényét mutatja be a 6.34. dbra. Az latszik, hogy ekkorfledezhei fel a Marangoni
instabilitas hatasa, hiszen adhkn allandé mintazatra jelleidztlagos frontalakok hiban
belll egybeesnek.
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6.33. abra. A termosztalas hatasa adbieh allandé mintazatra R = 2,6 arany eseté-
ben 10 mm vastag, 2 cm magas tavtarténal: szotvansékletre valé termosztalas nélkdl
(Lm = 2,35 4+ 0,07 cme), termosztalas alkalmazasa esetén (£ 2,37+0,07 cm¢é).

A tapasztalt eredmények alatamasztasa erdekében itt iménegn a reaktans- és a
termékoldatok fellleti fesziltségét. Ezen méréseketolmd-ban hajtottam végre szintén
Wilhelmy-lemez modszer segitségével 25 é€4n mindkét altalam alkalmazott kiindulasi
koncentracidaranynal. Nem lehetett eldonteni, hogy akidt alland6 sebességgel terfed
allandé alakzat megnyulast valdban a Marangoni instabildkozta, vagy csak a jod péa-
rolgasa, és igy ennek a kideritésére is szolgaltak a fefakstiltség mérések. Az egyes
értékeket a 6.12. tablazatban adtam meg. Az R = 2,8 aranysgseagyobb volt a valtozas,
ami pont forditottja annak, amit a kisérleti eredményelésdapasztaltam. Mivel az R = 2,6
aranynal mar szilard jod kivalasa is tapasztalhat6 voltebet a magyarazata annak, hogy
kisebb lett a kilonbség a vartnalyaés ay; kdzott, hiszen a mérést a szilard részecskék
jelenléte nagyban befolyasolta. Itt is csak par mNrfeliileti fesziiltségvaltozas volt mér-

6.12. tablazat. A fellleti fesziltség mérés eredményei [RzASO3]o/[KIO3]o).

y/mN m1
R || T/°C | reaktans termék| A |
2,6 25 72,0 65,1 | -6,9
2,8 25 71,4 62,2 | -9,2
2,6 4 75,6 73,6 |-2,0
2,8 4 75,6 72,3 |-3,3
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6.34. abra. A reakciotér leh(itésének hatasa@zad allandd mintazatra R = 2,6 arany esetén
4 °C-on, 10 mm vastag tavtarténal: nincs szabad felszjn & 1,03+ 0,04 cme), 1 cm
légréteg (lm, = 0,96+0,09 cm¢), 2 cm légréteg (b = 1,01+0,13 cmaA).

he 25°C-on, de ez nagyobb mértékl volt a CT rendszerben mért éhiékei€épest, mig
4 °C-on viszont alig volt eltérés a mért értékek kozott. Eppedrteahogy az a 6.34. abran
is megfigyelhd, itt sincs alakbeli eltérés a mintazatokban az alacsdni@imérsékleten,.

A 6.13. tdblazat tartalmazza az ebben a rendszerben meggwttérontsebességeket.
Elmondhaté, hogy az egyes frontok sebessége itt is hibdéihrinebegyezett egy adott 6ssze-
tétel aranynal és cellavastagsagnal a tavtarté magasdagaivelése esetén. A frontok egy
kicsivel, de lassabban haladtakKtgAsOs|p/[KIO3]o = 2,6-0s ardnyndl a masik esethez
képest.

6.13. tAblazat. Az egyes cellamagassagokhoz és koncéairétyokhoz tartozo frontsebes-
ségek mm st egységben kifejezve Z%-on, 1 cm magas oldatréteg esetén.

Edény magassagh,/cm)

R | Edényszélessép 1 \ 2 \ 3

2,6 10 mm 0,45+ 0,04 | 0,44+ 0,06 | 0,45+ 0,03
2,8 10 mm 0,48+ 0,02| 0,50+ 0,01 | 0,48+ 0,05
2,6 6 mm 0,39+ 0,01| 0,41+0,01| 0,41+ 0,04
2,8 6 mm 0,41+0,01| 0,41+ 0,03| 0,41+ 0,03
2,6 3 mm 0,28+ 0,02| 0,30+ 0,01 0,374+ 0,02
2,8 3 mm 0,29+ 0,01/ 0,28+ 0,01 | 0,284+ 0,01
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Az arzénessav jodation altal tortéonxidacidja sordn admérséklet emelkedése 0,6
volt az R = 2,6 kiindulasi koncentraciéaranynal, mig a Z8uany esetében 0,6 hdmérsék-
let-emelkedés kdvetkezett be 6 mm vastag tavtartonal. AaNgoni szam atlagosan a kétféle
Osszetétel esetében 26-on korulbelll 20000-nek, mig4C-on 7000-nek adddott.

A 1AA reakciéban sikerilt kimutatni a Marangoni instalalit. A kisérletek alapjan meg-
allapithat6, hogy a légréteg megjelenése, vagyis a zadseendl nyitott rendszerre valo
attérés, valtozast eredményez a mintazatédggben. A reakciotérben hosszabb mintaza-
tok alakultak ki azéltal, hogy a nagyobb fellleti feszigti$éolyadék magéra hlzta a kisebb
fellleti feszlltségil folyadékot. EImondhatd, hogy ez&sgKetek soran is minden esetben
kialakult egy iddben allando frontalak. A keveredési hossz értékéneknamyjozasakor azt
tapasztaltam, hogy a nagyobb mennyiségben jodot térfHgAsOs]o/[KIO3]o = 2,6 kez-
deti koncentraciéaranynal nagyobb frontalak elnyulasl¢ire a szélesebb reakcidedények
esetén. A 25C-rol 4 °C-ra tortéid hdmérséklet-cstkkentés a kialakult mintazat hosszanak,
vagyis a keveredési hossznak a cstkkenését eredményadatajnt az instabilitas megszU-
nését okozta Ay cstkkenése miatt. A légréteg megnovelése nem okoz elténést a ke-
letkezett frontalakok azonosak lettek a reakcio felegtdéé nagysaganak megduplazasanak
a hataséara adott kiindulasi koncentraciéarany alkalnzaméallett. Valdészinlsithét hogy
létezik egy meghatarozoll, amely elérése utan Iép csak fel az altalam tanulmanyozott
jelenség. Tiszta képet az ESA &ltal tamogatott mikrogéaidls kisérletek elvégzése utan

o

kaphatunk, mikor a sUrliségkulonbség altdligdzett kozegmozgas mar nem lesz jelen a

P4

rendszerben, és csak a fellleti fesziltségvéaltozas matietiém konvekciot lehet vizsgalni.

6.3.3. Egyéb reakcidok eredményei

A jodat-arzénessav rendszer esetében maédositottam ay sxtmBptarat, mivel a kisérletek
soran viszonylag sok jod kivalaséat tapasztaltdma#\sOs|o/[KIO3]o = 2,6 aranyndl a reak-
ci6 elbrehaladasa soran, amelyet minimalizalni szerettem vélodalmazas utéan poli(vinil-
alkoholt) adtam a reaktansoldathoz, amely komplexet akddmolekulaval. Ez egyrészt le-
heveé tette a képgaott jod oldatban valo tartasat kikliszobolve a szilardeéske kivalasat,
masrészt igy kevesebb jod tudott kikerllIni a leégtérbe, araaicioedény nehezebb tisztita-
séat eredményezte. A poli(vinil-alkohol) (PVA) konceni@a a reaktanselegyben 1,2 gl
volt. Mar korabban sikerult Salinnak és munkatarsainanalb sebességgel terfedllandé
alakzatokat Iétrehozni PVA alkalmazasaval [91]. A létteftontalakjaim megegyeztek a
naluk tapasztalhato frontalakokkal azonos cella oriedtdd. Hozzajuk képest a kisérletei-
met hosszabb és szélesebb Hele-Shaw edényben hajtotteenilétye bizonyos esetekben
az oldat felett legréteget is alkalmaztam. Azt tapasztgltaogy ebben a reakcidban igen
nagymertékl volt a plusz falak nedvesedése, amikor a d4afeér is jelen volt, ami a sik

felszin eltlinését idézte@I Tényleg nem tapasztaltam jédkivalast az ébrehaladtaval, vi-
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szont mégsem alkalmas a fellileti fesziiltség kildonbségdadk vizsgalatara ez a receptuira,
a nagyfoku nedvesedés miatt, ami meggatolja a kisérlesdetiasonlithatésagat.

Ezek utan egy Uj, a csoportunkban még nem vizsgalt reakffiedendszert kezdtem
el tanulmanyozni, ami a szintén jodidionra nézve autokiétas jodat-szulfit reakcio volt
az arzénessav kikliszobolése miatt. A szulfition jodatibtivéénd oxidaciéja nem mas,
mint a régota ismert Landolt reakcié [101]. Ez a rendszer gelnalkalmas a k6zegmoz-

Y4

gas mintazatkégzhatasanak vizsgalatara, mert vagy annyira lassu voly heg lehetett

megfeleben kiértékelni, vagy ha a sebessége kiefgggk bizonyult, akkor éitérbe kerilt a
direkt oxidacid. A lejatszédas szempontjabdl ebben abegras kulcsfontossagu volt a ki-

Ve

yN

a jodationok voltak feleslegben, és jod, trijodid valansatlfationok képadtek a reakcio
soran. Indikatorként itt is a keletkezett jod sarga sziaézhaltam Ki.
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7. fejezet

Osszefoglalas

Elsdre nem is gondolnank, hogy milyen nagy hatassal vannakénféle transzportfolya-
matok a mindennapi életiinkre, pedig szamos megnyilvanidésajukkal percél percre
befolyasoljak a korulottink 1éyvilagot. Nemcsak a napi @jaras kialakitasaban toltenek
be fontos szerepet a kilonkibiEgkori keppdmények didézésével (pl. hurrikan, feif),
hanem a leggyakrabbantébrdulé anyagtranszportok eredményezik a nyilt vizekietak
kulé tengeraramlatokat is. A kilénb®x6zetlemezek, szenny@dések is altaluk tudnak
mozgasba keriilni. Mivel ezek a jelenségek a termésbatek a megnyilvanulasakor igen
erdteljesen hatnak rank, ezért nélkilozhetetlen a kisédatiimanyozasuk. Az ily médon
létrejoVO térbeli mintazatokat autokatalitikus modellreakcidgis#gével részletesebben is
meg lehet vizsgalni.

A mintazatképadés megvaldsulasahoz tobb ldfstg is rendelkezésre all a transzport-
folyamatok fajtajatol, a kémiai reakcio sajatsagaitdétile az adott reakciékdzegben fenn-
allo edterekdl fuggden. Leggyakrabban a diffazidé, a konvekcid, illetve a kikdektro-
mos ebtér altal az ionokra gyakorolt migracié eredményezi aghkin ebforduld kilonféle
anyagféleségek térbeli elmozdulasat. Leginkabb sgkigénbség, a viszkozitas és a fell-
leti feszliltség valtozasa eredményeképpen jon létre agkiargas. A kisérleti munkdmban
autokatalitikus modellreakcidk segitségével a kémiantfigét oldalan indukalt strlségku-
l6nbség és fellileti feszliltségvaltozas hatasara &déjkonvekciét, valamint a reaktansok
€s a termékek kozti éles hatarvonal diffuzio révén beka@tkmdédosulasat tanulméanyoz-
tam részletesebben. Ez elengedhetetlennek bizonyutiernia XX. szazad végén hirtelen
egyre szélesebb korben kezdtek elterjedni a szamitogépedz igen jeleids befolyasold
tényedként jelent meg az elméleti modellek kidolgozasaban.

A hatérfellleti jelenségek vizsgalatakor felallitott életi modellek kisérleti alatAmasz-
tasa soran efsorban a jodat-arzénessav és a klorit-tetrationat renloisa dolgoztam. Mind-
két exoterm reakcioban bekdvetkekémiai 0sszetétel valtozdsa ésfdiszabadulas miatt

sy o

fellépd oldatslirliség-valtozas elbéreaktans- és termekoldat sirliséget eredményez. Gravi-
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tacios eodtérben kulonbdz téréllasu reakcidedényekben lejatszatva ezeket a Gdatcaz
eldbb leirt tulajdonsagok mintazatkéuiest eredményeznek, hiszen ekkor k6zegmozgas in-
dukalédik a rendszerben. A konvekcié megnyilvanulasanakikiehebsége a Marangoni
instabilitas, ami a fellleti fesziltséggradiens hatagétrajovd anyagatvitel kovetkeztében
lép fel a folyadék/gaz hatarvonalon. Hatdsara a nagyoliketetesziltségi folyadék magara
hazza a kisebb fellleti feszultségl folyadékot a hataléeimentén.

Frontszerlen terjgdkémiai reakcidkban létrej@vmintazatképadéseket vizsgaltam a
doktori munkam soran. Az édscélom a difflziv instabilitas kimutatasa volt a jodatéares-
sav reakci6ban a hidrogénionok megkotésével. A kiiloabéz és idbeli alakzatok regiszt-
ralasa és mennyiségi jellemzése mellett, bizonyos eseteklegmértem magaban a reakcio-
Osszetételnek megfefekdzegben a kinetikai szempontbdél fontos komponensekiziif
egyutthatéjat, amihez dm situ modon is alkalmazhatd pulzusgradiens spin ech6 (PFGSE)
NMR modszert hasznaltam. EIméleti szamitasok soran adtds hogy a mintazat mennyi-
ségi jellembje — vagyis a keveredési hossz — a reakcibedény magas&agaeadik hatva-
nyaval aranyos. A korabbi kisérletek arra engedtek kowetkei, hogy ez az aranyossag
nem pontosan igy all fenn, ezért célul tliztem ki a skalapaeény kisérleti meghatarozasat
is a jodat-arzénessav reakcidban. Tovabba megvizsgaltais, hogy a klorit-tetrationat
szintén autokatalitikus reakcidban torémakroszkopikus 6nszerv@tésre milyen hatassal
van a harmadik dimenzi6 kiszélesitése. A munkam bebejézzében pedig a Marangoni
instabilitas hataséara kialakulé k6zegmozgast tanulmziayo a két modellreakcio esetén.

Az arzénessav jodationnal tortéoxidacidja soran, valamint a klorit- és a tetrationation
kozti reakcidban a reaktansok kezdeti koncentraciéjarakyatdl fliggen, jol definialt éles
hatarvonal jeleniti meg a kialakult mintazatot ugy, hodgr@d6 strlisegkilonbség jon létre
a front mindkét oldalan. A legtébb kisérletet Hele-Shawrgthén hajtottam végre, ami két
egymashoz kozeli parhuzamos plexi lapbdl allt, amik kozZémihz vastagsagu tavtartot
helyeztem el, attol fuggen, hogy mi volt a vizsgalatom célja. Abban az esetben, @naik
Marangoni instabilitds hatasat kivAntam megvizsgalnialbi 1 cm magas és 1 mm széles
falakat épitettem be a tavtartd két oldalara, hogy azok wregkitsek a cella feltdlthét
ségét. Flggdleges reakcivedényben vizszintesen haladé frontok tit@sazviselkedésének
mennyiségi leirasahoz a Hele-Shaw cellat igy moédositottengy a hosszat kétszeresere
noveltem, szélességét pedig 3 és 10 mm kozott valtoztatadiffaziv frontinstabilitast a
jodat-arzénessav rendszerben egy reaktor segitségpurhtnyoztam. A haromdimenziés
szerkezetek vizsgalatara pedig egy Uvegcsovet alkalmazmi megkdnnyitette az oldal-
nézeti és a felliinézeti kép egyszerre todtedgzitését. A front terjedését képfeldolgozé
rendszer segitségével kbvettem nyomon, majd ezt kéved rogzitett képek alapjan kvanti-
tativen jellemeztem a kialakult szerkezeteket.

7 7

A mintdzatképddés kezdeti szakaszanak mennyiségi leirasahoz megttatara disz-
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perzids gorbéket, mig a minta hosszutavu viselkedéséngiidimmel kiséréséhez az erre
sokkal inkabb alkalmasabb keveredési hossz értékeketodzdmmki. EIbsz6r megalkottam
az egyes frontpozicidkat a rogzitett képek alapjan, magketzkiilonb6d hullamhosszu-
sagu komponensekre bontottam fel, és ezek amplitudojaiddieli valtozasa alapjan meg
tudtam hatarozni az adott hullamhosszisagu komponensekedési egyltthatoit, amivel
azw — k diszperzios grafikonhoz jutottam. Ezek utan a frontprofijelemzésére alkalmas
keveredési hosszt {,) €s amplitudotA) hatdroztam meg. Az ébbi az atlagos frontalaktol
val6 atlagos eltéréskeént definidlhatd, mig az utébbi petigebrehaladottabb és a leglema-
radottabb pontok k6zotti tAvolsagként. A keveredési hfiggelembe veszi a front 6sszes
pontjat, mig az amplitido csak két pontbdl jellemzi a reékontot. Az atlagos frontalak el-
készitéséhez az atlagos frontpoziciot ki kell vonni mineigyes poziciébdél, majd a gorbéket
a front terjedési iranyara m@eges iranyba éskoordinata szerint kell atlagolni.

Sikerult kimutatni a diffaziv instabilitast konvekciomes kbzegben a jodat-arzénessav
rendszerben gy, hogy lecsdkkentettem az autokatalitétarsat a reaktansokéhoz képest.
A kettds autokatalizissel bir6 reakcidban joval nagyobb angiitii és hullamhosszu cellak
alakultak ki a hidrogénion szelektiv immobilizalasaval arthoxilatcsoportokat tartalmazoé
poliakrilamid-gélben —, mint mikor a jodidiomnt-ciklodextrinnel kdtétték meg pufferélt ko-
zegben. A kialakulé front tovabbra is fennall6 kis mértékdtabilitasanak az a magyarazata,
hogy a két autokatalizator egyidejlleg van jelen a rentb&re valamint az, hogy ezek kdzul
az egyik a hidrogénion, aminek vizes oldatban nagy a mozgd&éma. Tovabba az is el-
mondhatd, hogy a képed hidrogénion immobilizalasa nem novel@dtatartalanul, mert a
diffuziv instabiliths egy megkotési értéken tul csokkenehaz autokatalizator fluxusanak
megfeled mértékl csokkentése a reakcié sebességét tllsagosakKenti. A diffuzids
viszonyok pontos feltérképezése érdekébelnazitu médon mért diffuzios koefficiensek
alapjan megallapithatdé, hogy elhanyagolhaté az eltéréass valamint a ligos kdzegl
oldatokban mérhétdiffuzios egyuitthatok kozott.

Elegenden hosszu és keskeny reakciéedényben allandé sebesstggblallando alak-
zatok jottek létre a skalazasi torvény kisérleti tanulnoédga soran, amit szintén a jodat-
arzénessav rendszerben végeztem el. EImondhatd, hogeeellégi hossz az elméleti sza-
mitasok soran josolt eredméngkeltében nem négyzetes aranyossag szerint valtozott az
edény magassagaval, valamint, hogy a hatvany&itavéke fliggott a reaktansok kezdeti
koncentracidinak aranyatdl. Admeérséklet csokkentésének hatasat is megvizsgaltam, és
azt tapasztaltam, hogy a keveredési hossz értékek csékkede ez a skalazasi torveny-
ben szerefd hatvanykitedre nem volt befolyassal. A keveredési hossz és a centiegéter
nagysagrendl oldatmagassag kozott fennalld skalazesefiggésre kapott eredményeket
0sszehasonlitva a klorit-tetrationat rendszer eredméslyenegallapithatd, hogy létezik egy
univerzalis skalazasi kitév(1,32+ 0,08), amelynek az értéke fliggetlen a kisérletek soran
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fellépd slrliségvaltozas@klébl.

A haromdimenzidban létrej@vmintdzatok vizsgalatakor azt tapasztaltam, hogy oszcil-
lalé szerkezetek kialakitasahoz polielektrolit hozz&adszikséges az adott rendszer ese-
tében. Az exoterm CT reakcié soran végbhethébfelszabadulds stabilizélja a mintazat-
képZdést egy adott oldatréteg-vastagsagtol keiden vizszintesen halado reakciofrontok
esetében. Megallapitottam, hogy lehetséges vastag étlelgekben alland6 sebességgel ter-
jedd allando alakzatokat létrehozni, tovabbé azt is, hogy danatképhdés egyseges volt.
Felllnézetbl az alakzat hatso részén a rendelkezésre allé térnek leidgie kilonbdd
nagysagu, de azonos nyilasi szogl V formaju mintak ketétkea reakcio lejatszédasa so-
ran. A stabil alakzatot jellenizfellilnézeti és oldalnézeti keveredési hossz fliggetlérazo
oldatvastagsagtol egy meghatarozott edényszélessé fele

A munkam befejed részében pedig sikerult kimutatni a Marangoni instaistit E6sz6r
a klorition és a tetrationation kozti reakcioban probaltenwid hozzaadasaval befolyasolni
a kezdeti feluleti feszlltség értékeket, de ott nem lehettta jelenséget egyértelmiien azo-
nositani. Ezutan a IAA reakcioban ké&ubtt fellletaktiv j6d hatdsara mar szemmel lathaté
modosulas kdvetkezet be a mintazatban. Megallapithatohady a légréteg megjelenése,
vagyis a zart rendszéilr nyitott rendszerre vald attérés, valtozast eredmeértyezminta-
zatképbdésben. A rendszeren véghez vitinierséklet-csokkentés a kialakult alakzatok
hosszanak, vagyis a keveredési hossznak a csokkenésgtéergarte, valamint a fellleti
fesziltség kulonbség csokkenésének kovetkeztében abiiitsls megsziinését okozta. A
légréteg megndvelése nem okozott jefeneltérést, mivel a keletkezett frontalakok azono-
sak lettek a reakcio feletti léegtérmagassag megduplaaksahatasara.
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8. fejezet

Summary

There is a huge impact of various transport processes inwtounding, which may affect

our everyday’s life. They have an important role in the dalgather with causing various
formations in the atmosphere (for example hurricanes,ddpurhe most common material
transport can also generate sea currents in the ocean®rdifftectonic plates, or chem-
ical contaminations can be moved via them. Because theseplesa affect us strongly,

it is essential to study them experimentally. In my work, llwivestigate them through

autocatalytic model reactions in more detail.

To the realization of pattern formation may have more opidapending on the type
of transport processes, the chemical reactions, and tiséirexiexternal fields. Generally,
materials can be transferred through diffusion, convectamd in the presence of external
electrical field, ionic migration. The fluid motion can be ughced by the change in density,
in viscosity, or in the surface tension. In my dissertaticexperimentally investigated in
detail diffusive instabilities and also convection argsfinom density or/and surface tension
changes during an autocatalytic reaction. By the end of tkeatieth century computers be-
gan to spread suddenly, and the number of established tleabraodels is rapidly increased
which demanded experimental support with quantitativegigson.

Interfaces separating reactants from products evolvitiggautocatalytic iodate-arsenous
acid and the chlorite-tetrathionate reactions are ingastd to confirm the theoretical mod-
els. The density of reactants and products are differenbih bxothermic reaction because
not only the chemical composition changes but also subatdmgat may be released. When
these reactions are carried out in reaction vessels wittrdiit orientations in the presence of
gravity field, fluid motion induced in the system leads toalisbns in the interface. Convec-
tion can also result in a new type of hydrodynamic instabitalled Marangoni instability,
when material is transported along the liquid/gas interfdge to surface tension gradient.
The interface is also distorted, since the liquid with a kigsurface tension pulls the liquid
with a smaller surface tension.
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During my doctoral research, | investigated chemical santvarious autocatalytic re-
actions. The first goal was to detect diffusive instabilitythe iodate-arsenous acid reaction
with binding only the hydrogen ions. Besides monitoring that®temporal pattern forma-
tions and quantitatively characterizing the evolving stinges, | have measured the diffusion
coefficients of kinetically important componenmtssitu with pulsed field gradient spin echo
(PFGSE) NMR method. Theoretical calculations predicted the mixing length, charac-
terizing the pattern, increases with the square functiahefvessel height when the height
of the reaction vessel is increased. Previous studies Jey&iggested that this proportion-
ality is not valid, so my aim was to determine the scaling lawezimentally in the iodate-
arsenous acid reaction under several chemical compasitionaddition, | investigated the
effect of widening in the third dimension on the self-orgaation of the chlorite-tetrathionate
reaction. Finally, the Marangoni instability was studiadhe two model reactions.

When the arsenous acid is oxidized with iodate ion, or thatt@tvnate ion with chlorite
ion, a sharp interface can develop depending on the initiatentration ratio. This well-
defined line is called a chemical front and it creates a cohnstansity difference at the
two sides. In most of the experiments, Hele-Shaw reacti@sels were used consisting
of two parallel Plexiglas walls separated by spacers oérbffit thickness depending on the
purpose of the investigation. To study Marangoni instghili-cm high and 1-mm thick extra
walls were inserted to the two sides of the spacer which besideating a flat liquid/gas
interface also facilitates the loading of the vessel. Webtlmaithe lengths of vertical Hele-
Shaw vessels while their widths were varied between 3 andrh@morder to describe the
long time behavior of the horizontally propagating frordsglass rectangular slab was the
suitable vessel for testing the three-dimensional strasiwsince it facilitated the recording
of images parallel from side and top view. The diffusive afwslity of the iodate-arsenous
acid reaction was investigated with a special reactor. Tor@ fpropagation was recorded by
an image processing system, after which the structuresetamacterized quantitatively.

| determined dispersion relations to quantitatively dégcthe initial front evolution,
while for the characterization of the long time behaviorltaéated the mixing lengths. First,
front profiles were created from the saved images of thelirayfont. Then the front shapes
were decomposed into components with different wavelengthheir amplitude initially
grows exponentially in time, with the exponent termed asvifnaate. The growth ratex)
of perturbations with different wavenumbekg (vere calculated resulting in the dispersion
curve ofw— k. Then the evolving pattern was quantitatively describethieymixing length
(L) and the amplitudeA). The former was defined as the average deviation of the front
profiles, while the latter as the distance between the mastraéd and the slowest points.
The mixing length is a better definition since it considetsalnts of the front, while the
amplitude is given from only two points of the reaction fromhe average front profile was
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prepared by subtracting the average front position froni gaint, and then averaging the
curves in the direction perpendicular to the front propagat

The diffusion-driven instability was detected experinadligtin the iodate-arsenous acid
reaction when the autocatalyst was slowed down in conveétee environment. The IAA
system has two autocatalysts: iodide and hydrogen ionsul@epatterns with greater am-
plitudes develop when hydrogen ions are immobilized sielgt— in carboxylate containing
polyacrylamide gels — compared to those when iodide iong Weund to cyclodextrin in a
buffered medium. The cell amplitudes, and hence, the ifgyadre still smaller compared
to the CT system because two autocatalysts are in the systeamarof them is hydrogen ion
which has higher mobility in aqueous solutions. Furtheenare have shown that the immo-
bilization of hydrogen ion can not be increased without amytlabove which the diffusive
instability decreases because of the decrease in theaoreaate. The diffusion coefficients
of certain compounds were measurediysitu PFGSE-NMR both in acidic and in basic
solutions. The results clearly illustrate that their difiece is negligible.

In a sufficiently long and narrow reaction vessel, a frongrelsterized with its mixing
length, with constant shape and velocity evolves in the |8&ction when the solution height
is varied. The mixing length scales with the height of thectiea vessel, but the scaling
exponent significantly differs from that suggested by madétulations. Furthermore, the
exponent not only differs from the numerically predictedtlwut also greatly depends on
the stoichiometric ratio of the reactants. | have also itigated the effect of reducing the
temperature from 25C to 4°C. The mixing length decreases on decreasing the temperature
while the scaling exponent remains unchanged. The rektiprbetween the mixing length
and the height of the solution is similar in the chlorite-#ttionate system. The exponents
of the systems equal within the experimental error. We tharecluded that there exists
a universal scaling exponent (1,32 0,08) for thin reaction fronts, the value of which is
independent of the sign of the density change during thergrpats.

| have found experimentally that oscillatory pattern cavedieped only by adding poly-
electrolyte to the reactant solution when three-dimeradistructure was studied. In the
exothermic CT reaction heat liberates and hence the spapat@l pattern is stabilized
which can be observed for horizontally propagating reactronts in a sufficiently thick
solution layer. We have shown that the stable front with tamtsvelocity and shape may
develop. Two characteristic regions are found: a leadimgrsgtric edge and a V-shaped
trailing cusp. The final stable pattern from the side viemaeipendent of the solution thick-
ness. The cusp has a constant angle for solution thickneke irange of 11 — 21 mm, in
which case the front speed is also independent of the théskne

In the last part of my dissertation, Marangoni instabilisydemonstrated. First, the
surface tension is influenced with surfactants in the ctddagtrathionate reactions but the
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change is not sufficient to observe the instability. Them, I®A reaction is used because
during the reaction the surface-active iodine forms as a@ymb The introduction of the
air gap yields a different structure with greater mixingdtrs, since the reactant solution
with higher surface tension pulls the product solution walver surface tension. When
the temperature is reduced from 26 to 4 °C, the mixing length not only decreases but
also Marangoni instability is eliminated, because theaa@tension difference between the
reactant and product solutions is reduced. The doublingefir gap does not cause any
deviation in the profiles since they are the same within tipeamental error.
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