Diffuziv és konvektiv
Instabilitas tanulmanyozasa

autokatalitikus reakciofrontokban

Doktori (PhD) értekezeés tézisei

Popity-Toth Eva

Témavezdik: Dr. Toth Agotaggyetemi docens
Dr. Horvéath Dez8, egyetemi docens

Kémia Doktori Iskola
Szegedi Tudomanyegyetem, Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék

2012






1. Bevezetés és az ertekezés célkitlizései

A minket korilvewd vilagban ebfordulé anyagok valamilyen transzportfolyamat altalrtakl
mozgasba kertilni, és ennek kdvetkeztében a mindennagnktetigen nagy befolyast gya-
korolni. Gondoljunk csak a kiilénbdzZiégkdri képpdményekre (pl. hurrikan, feff), a ten-
geraramlatokra, a szennymigsek terjedésére. Mivel ezek a jelenségek a termésinekra
megnyilvanulasakor igen @teljesen hatnak rank, ezért elengedhetetlen a kisétetirhanyo-
zasuk. Az anyagtranszportok kozul leggyakrabban difflkoévekcio, illetve kil elektromos
erbtér altal az ionokra gyakorolt migracié révén valosul meggyes anyagféleségek térbeli el-
mozdulasa. A kozegmozgast harom tériybefolyasolja: a slrliségkilonbség, a viszkozitas és
a fellleti feszultség valtozasa. Ezek kozil adelslamint a harmadik tényézanddosulasa-
nak és a diffzibnak a hataséat tanulmanyoztam részletesednltokatalitikus modellreakciok
segitségével. Az autokatalizis az egyik legegyszeriibflinearis kémiai jelenség, amely so-
ran mind a koncentraciokban, mind pedig a reakciok sebébséignem egyenes aranyossag
szerinti valtozas, hanem egy hirtelen, ugrasszerii mééofigyelhed meg.

Az autokatalitikus kémiai reakciok és az anyagtranszpi@idddonhatasa egy éles hatarvonal
kialakulasat eredményezi a termékek és a reaktansok k@tlynek a két oldalan allandé
slrliségklilonbség jon létre. Ezt a bizonyos hatarvorataely egy autokatalitikus reakcio tér-
és idbeli lejatszodasakor alakul ki, kémiai frontnak nevezzikatéarfelilet vandorlasa soran
a korulményekil fliggben homogén kdzegben haladva altalabantre@z eredeti sik alakjat,
vagyis stabilis marad. Bizonyos korilmények k6z6tt viszoreaktanselegyben halado sikfront
stabilitasat elveszitve, a kisérleti zajok félsbdésébl, eldrehaladd és lemaradd szegmensekkel
jellemezhed cellas szerkezetek johetnek létre. Az olyan frontingtalkt, amikor a front ha-
ladasi iranyara métegesen alakul ki a stabilitasvesztés, laterdlis inktasmak nevezzik. Ha
konvekciémentes kbzegben a diffuzidbeli kilonbségek n&kzzt a jelenséget, akkor diffuziv
instabilitasrol beszélhetlink, aminek a létrejottehezfékétel egyideji teljestlése sziikséges.
Az elsh az, hogy az autokatalizis megféadsségl legyen, vagyis, az adott reakciéra vonat-
koz6 sebességi egyenletben az autokatalizator részrexkdjgindig egynél nagyobbnak kell
lennie. A masodik pedig az, hogy az autokatalizator fluxusaldb legyen a reaktansokénal,
amit aD diffazids koefficiens mellett a front menti koncentracitivaas is befolyasol.

A hatérfellleti jelenségek vizsgalatakor felallitott életi modellek kisérleti aldtamasztasa
soran elésorban a jodat-arzénessav és a klorit-tetrationat renolsz dolgoztam. Mindkét
exoterm reakcioban bekdvetkekémiai 6sszetétel valtozas ésfélszabadulas miatt fellép
oldatslriiség-valtozas eltéreaktans- és termékoldat slrliséget eredményez. Gurated-
térben kilonboa térallasu reakcidedényekben lejatszatva ezeket a tdaka@z ebbb leirt tu-
lajdonsagok mintazatképdést eredményeznek, hiszen ekkor k6zegmozgas indukaoeind-
szerben. A konvekcié megnyilvanulasanak masik lébé&ge a Marangoni instabilitas, ami a
fellleti feszultséggradiens hatdséara Iétréjanyagatvitel kovetkeztében Iép fel a folyadék/géz
hatarvonalon. Hatasara a nagyobb fellileti feszliltsélyadeék magara hizza a kisebb fellleti



feszlltségl folyadékot a hatarfellilet mentén.

Frontszerlen terjgdkémiai reakciokban létrej@vmintazatképadéseket vizsgaltam a dok-
tori munkam soran. Az elscélom a diffuziv instabilitas kimutatasa volt a jodatéressav
reakciéban a hidrogénionok megkdtésével. A kulombtér- és idbeli alakzatok regisztra-
lasa és mennyiségi jellemzése mellett, bizonyos esetekimymértem magaban a reakcié-
osszetételnek megfelekdzegben a kinetikai szempontb6l fontos komponensekzids egyitt-
hat6jat, amihez am situ modon is alkalmazhato pulzusgradiens spin echo (PFGSE) NMR
maddszert hasznaltam. Az elméleti szamitasok azt josoltdgy a mintdzat mennyiségi jel-
lemzbje — ami nem mas, mint a keveredési hossz — a reakci6edéngssiginak masodik
hatvanyaval aranyos. A korabbi kisérletek arra engedtegktkéztetni, hogy ez az aranyossag
nem pontosan igy all fenn, ezért célul tliztem ki a skalaaseny kisérleti meghatarozasat
is a jodat-arzénessav reakcioban. Tovabba megvizsgaltais, dogy a klorit-tetrationat szin-
tén autokatalitikus reakcidban tortémakroszkopikus dnszen@zésre milyen hatassal van a
harmadik dimenzio kiszélesitése. A munkédm bef@jgszében pedig a Marangoni instabilitas
hatasara kialakulo k6zegmozgast tanulmanyoztam a kétlirermleié esetén.



2. Kisérleti rész

A diffuziv frontinstabilitast a jodat-arzénessav rendbea egy olyan reaktor segitségével vizs-
galtam meg, amely két plexi lap k6zé tett 6 cnv,5 cm nagysagu poliakrilamid-gélt tartalma-
zott. A reakciot egy kénsavba 4ztatott gimpirral inicialtam. A kbzegmozgas mintazatképz
désre gyakorolt hatasat a jodat-arzénessav (IAA) és a+adrationat (CT) reakcidk esetében
is tanulmanyoztam. A legtobb kisérlethez Hele-Shaw edalkgimaztam, ami két egymas-
hoz kdzeli parhuzamos plexi lapbdl allt, és kozéjuk kuldrtbvastagsagu tavtartot helyez-
tem el a vizsgalat céljatél fuggn. Fugdleges reakcidedényben vizszintesen haladd frontok
hosszutavu viselkedésének mennyiségi leirdsahoz a Hele-&ellat Ggy mddositottam, hogy
a hosszat kétszeresére noveltem, szélességét pedig 3 év kOzitt valtoztattam, ahogyan
azt az 1. dbra szemlélteti. A Marangoni instabilitads taruipozasahoz tovabbi 1 cm magas és
1 mm széles falakat épitettem be a tavtartd két oldalara; hmgk megkonnyitsék a cella fel-
tolthebségét (lasd oldalnézetbaz 1. (b) abran). A haromdimenzios szerkezetek vizsgiadat
alkalmas cella egy Uvegkulvetta volt, ami megkonnyitetteldazlnézeti és a felllnézeti kép egy-
szerre tortéd rogzitését tikrok alkalmazasa mellett. Az edényekhezitgély két, egymassal
parhuzamos, sik platinaelektréd segitségével hidrogéteomeb elektrolizissel inditottam el

a savkatalizalt reakcidkat. A kulonb@zella elrendezéseknél a front tér- é8hdli valtozasa-
nak a kdvetésére egy fekete-fehér (Panasonic WV-BP330/8\éllegy szines kamerat (Sony

DFW-x710) hasznaltam, ami egy képfeldolgozo rendszeoklbsszekotve.
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1. abra. A frontok hosszutavu viselkedésének tanulmarsghmz hasznalt Hele-Shaw edény
sematikus rajza elolnézéth(a), légréteg esetén oldalnézétlb), valamint szabad felszin nél-
kil oldalnézetBl (c).



Az NMR méréseket egy Bruker Avance DRX 500-as spektrométeégtztem el. A front
mentén fellép hdmeérséklet-valtozast egy zomancozott J-tipust Fe-CuNidelem alkalma-
zasaval kdvettem nyomon, amit a front haladasanak irahgaesmben meritettem a cellaba.

o

A reaktans- és a termékelegyek sirliségét®10alamint 104 g cm 3 pontossaggal Anton
Paar DMA 58, illetve 500 tipusu digitalis strliségdiésegitségével mértem meg. A fellleti
feszlltségek meghatarozasahoz Wilhelmy-lemezzel vagothkiszakitasos modszert alkal-

srr s

mazo Kruss easyDyne nniszert hasznaltam.

3. Alkalmazott kiértékelési moédszerek

s

A mintazatképbddés hosszutavu valtozasanak tanulmanyozasaldszdel a frontprofil és a
frontsebesség meghatarozésara volt sziikség. A kiértégetdn megadott ik6zonként sza-
mitégép altal rogzitett képek kilonkb#nyintenzitasaihoz sziirkeségi skalat rendelt az alkal-
mazott képfeldolgoz6 program. A kapott felvételek 256 atagpol alltak, és minden egyes
oszlopban a front terjedésével parhuzamosan az adott khmzdartozé szlrkeségi értékek
hely szerinti derivaltjAnak megfetekzél§értéke megadta az adotbjpillanathoz tartozé front
helyzetét. A front haladasi iranyara nd&gesen minden oszlopban meghatarozva a |éthejov
front helyzetét megkaptuk az adotbhbz tartozé frontprofilt. A front sebessége pedig a front
helyzetének idbeli valtozaséara illesztett egyenes meredeks@géhaz egyes felvételek kdzott
eltelt idobdl egyszerlien kiszamithat6 volt.

Ezutan a mintazat mennyisegi jellemzésére alkalmas kaesr&éossztl(y,) és amplitudot
(A) hatadroztam meg. Az ébbi az atlagos frontalaktél valo atlagos eltérésként defiatd, mig
az utobbi pedig a legétehaladottabb és a leglemaradottabb pontok kozoétti sageent. A
keveredési hossz figyelembe veszi a front 6sszes pontjgtamamplitidd csak két pontbdl
jellemzi a reakciofrontot. Az atlagos frontalak elkésg@éez minden egyes poziciobal ki kell
vonni az atlagos frontpoziciét, majd a gérbéket a fronetipsi iranyara méteges iranyba és
koordinata szerint kell atlagolni.

Az NMR készilék altal készitett szabad indukcios jeleketi@tdcsoportunkban mar ko-

rabban sikeresen alkalmazott GIFA nevl programcsomagtiteltem ki.



4. Ujtudomanyos eredmények

I. A jodat-arzénessav rendszerben csak a hidrogénion megkékis el6idézhetdk cellas
alakzatok, amely a reaktanselegyekben torténd diffléfficiens méréssel kertlt alata-
masztasra[1]

Konvekciomentes kozegben a diffuziévezérelt instalsilidiGérleti megvaldsitasahoz szik-
séges az autokatalizator lelassitdsa. Adsettutokatalizissel bird IAA rendszerben joval
nagyobb amplitidoju és hullamhosszu cellakat sikeriiehgzni a hidrogénion szelektiv
immobilizalasaval — karboxilatcsoportokat tartalmazéagailamid-gélben —, mint mikor

a jodidiont ciklodextrinnel kototték meg pufferalt kozegh A kialakulod front tovabbra
is fenndlld kis mértéki instabilitasanak az a magyararettgy a két autokatalizator egy-
idejlleg van jelen a rendszerben, valamint az, hogy ezekilkiz egyik a hidrogénion,
aminek vizes oldatban nagy a mozgékonysaga. Az egyes éé@ikzeigekben meghataroz-
tam a kinetikai szempontbdl szamunkra fontos komponen#ékzids egyutthatojat, mert
ezek pontos ismerete nélkuldzhetetlen az altalunk tamylozbtt tér- és idbeli szerkeze-
tek megértéséhez és mennyiségi leirdsahoz. Mivel az akgagas és bazikus oldatokban
mért diffuzios koefficiensei kall mértékben megegyeztek egymassal (lasd az 1. tdblaza-
tot), ezt kdveben mar csak a reaktanselegyek esetében végeztemirelsdm PFGSE-
NMR méréseket. Az eredmények azt mutattak, hogy a IAA regidsgetében a natrium-
poliakrilat alkalmazasakor a vizszintesen halado froktnsarad — vagyis nem lehetett
megfeled mértékben lelassitani a hidrogénion mozgékonysagatg-tértialos akrilamid
gélben a cellas szerkezet felbukkanasa figyélnetg.

1. tablazat. A mért difftziés koefficiensek.

Diggos/ cnPs ™1 Dsavas/ cmPs 1
Acetat / ecetsav (1,214+0,01)-10°° | (1,17+0,01)-10°°
Bromfenolkék (48+0,3)-10°° | (49+02)-10°°
Poliakrilat / poliakrilsav|| (3,64+0,06)-10~ | (3,57+0,09)-10"'

Il. A IAA rendszerben fuggbleges reakcidedényben vizemtedado frontok alakjat leiré
skalazasi torvény hatvanykitevdjének értéke fligg a lsmaetriatol, viszont figgetlen a
hémérséklettdl 4C és 25°C kozott.[2]

Elegenden hosszu és keskeny reakcidedényben allandé sebesstpgblallandé alak-
zatok jottek létre, amelyek mennyiségi leirdsara a min®@&pgulasat jellema keveredési
hossz értékét alkalmaztam. A IAA reakcié esetében harondiiasi koncentraciéarany
(R) mellett dolgoztam, és 3 mm vastag, illetve 1 — 4 cm magdsi@dényben hajtottam
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végre a kisérleteket. A keveredési hossz és az edény mggdssztt fennallé skalazasi
osszefiiggést definiald, = CLP alaku hatvanyfiiggvény illesztése soran meghataroz-
tam az egyes dsszetételekhez tartoz6 ket B), amiket a 2. tablazat mutat be. Az
arzénessav és a jodationok kezdeti koncentracié arang&aakentésével a kitéertéke
csokkent, mivel a kezdeti vékony reakciofront vastagsdga n

2. tAblazat. A skalazasi hatvanykiteertékei (R 5H3AsOz]o/[KIO3]o).

[R[T/C] B |
39| 25 | 133002
28| 25 |1,17+0,06
26| 25 | 0,78+ 0,06
28| 4 |1,23+005

A tablazatban feltlintetett adatok alapjan elmondhatdy feogeveredési hosst ) az
elméleti szamitasok eredméngeltéiben nem négyzetes aranyossag szerint valtozik az
edény magassagaval,], valamint hogy a hatvanykitévértéke fiigg a reaktansok kez-
deti koncentracidinak aranyatél. Megvizsgaltamdmiérséklet 25 C-rél 4 °C-ra vald
csokkentésének a hatasat is, amelynek kovetkeztében mefal Ileakciomechanizmus
valtozas adott reaktansarany esetében. Mindez a kiakderkezetet jellenizkeveredési
hossznak a csokkenését eredményezte az egyes edényrgagassgtében, ahogy azt a
2. abra illusztrélja, de a skalazasi torvényben szérkptvanykited értekét nem befolya-
solta, hiszen a szamitott adatok hiban belll megegyezték l@rérséklet esetében.

10 * T * T * T * T * T

10 15 20 25 30 35
Lzlcm

2. abra. A keveredési hossz edénymagassagtol valo fuglyssh )o/[I05]o = 2,8 aranynal
25 °C-on illetve4 °C-on, amikor az illesztett gérbék egyenlétg = CLP alaku.



A kisebb sirliségkulonbség hatasara kisebb lett a slshlézézefliggésben szerg|@
konstans értéke is.

[ll. Vékony reakcioéfrontok alakjara érvényes skalazasi toyvdamtvanykitevojéere letezik egy
univerzalis skélazasi kitevo (1,320,08).[2]
Fugddleges reakcidedényben vizszintesen haladé vékony kasetében meghatérozott
skalazasi 6sszefiiggések jo egyezést mutatnak ellent@iestgvaltozast éidésd reak-
ciok lejatszédasa soran. Azonos reakciokorilményeketrakzva a klorit-tetrationat és
a jodat-arzénessav rendszerben — ami klorition és arzanésdssleget, 25C-ot, illetve
3 mm vastag reakcidedényt jelent —, majd a meghatarozothingkite\d értékeket 6ssze-
hasonlitva az mondhato el, hogy ezek kisérleti hiban bekdegyeznek, hiszen a CT
reakcio esetében 1,31 0,08, mig a IAA rendszernél ez az érték 1;88,02 lett. A klori-
tion és a tetrationation reakcidja soramansirliség, mig mikor az arzénessav a jodationnal
reagal, csokken a végtermék slrlisége a reaktanséehaost kégugyis az efs esetben a ké-

miai dsszetétel valtozasabol adodo izoterm slrliséghkskEy pozitiv, a masodik esetben
pedig negativ.

IV. Az exoterm CT reakcio soran végbemend hofelszabadulditzija a mintazatképzodést
egy adott oldatréteg-vastagsagtol kezd6doen vizsantbalado reakcidfrontok esetében.
[3]

A kisérletek soran folyamatosan valtozé alakokat fedeZ&d® mm széles edény haszné-
latakor, mivel a Bfelszabadulas és az edény falan keresztul toiéreadas 6sszemeéridet
nagysaguva valt, és ez allandban valtozé mintazatot emeggmétt. Megfel@len vastag
tvegfall reakcidedények szélességét ndvelve mar 11 mrivaglagsag esetéberblubn
allandé, valamint allandé sebességgel halado cellaseszetdk alakultak ki, ahogyan az
a 3. abran is lathat6. Feltételezbenh az exoterm reakcio soran végbetbatermebdés

az, ami segit a mintazat stabilizalédasaban. Elmondhaty, astag oldatrétegekben le-
hetséges allandé sebességgel térgthndo alakzatokat Iétrehozni, mivel a folyadék vas-
tagsaganak novelésével atatas mar annyira nagy mértékl lesz, hogy a falon kereszti
a hbmérséklet cstkkentése céljabdl véghezvitt hiités laktasfem lesz kell mértéka.

(a)

(b)

3. abra. Balrdl jobbra haladé frontok oldal- (b)-(d) és fek#eti (a)-(c) képei 100 masodperc
utan 11 (a)-(b) és 21 mm (c)-(d) széles kiivettaban elvégiitletek esetén.



V. Az allandé sebességgel halado allandé alakzatot jelleielzinézeti és oldalnézeti keve-
redési hossz fiiggetlen az oldatvastagsaggjl.

A harmadik dimenzio kiszélesitése soran a kvantitatiepiiéshez az atlagos frontalak-
zatokat a megfeléledényszélességekkel elosztva az in. normalizalt fietkakhoz jutot-
tam. A mintazatképadés egységes volt, hiszen az alakok j6 atfedést mutatatsak a
felllnézeti hosszusagukban volt eltérés. Felllnéteth alakzat hatso részén a rendel-
kezésre allé térnek megfeten killbnb6d nagysagu, de azonos nyilasi szogl V formaju
mintak keletkeztek a reakci6 lejatszodasa soran. A kiélésSkor tapasztaltak alapjan
elmondhato, hogy a reakcicGeehaladtaval kialakuld, azdthen allando alakkal és sebes-
séggel jellemezhétfelliinézeti és oldalnézeti stabil mintazatok mennyiggdigmazdje egy

meghatarozott edényszélesség felett fliggetlen az oktatysagtol.

VI. Marangoni instabilitas jon létre a IAA rendszer esetébenta#iindulasi 6sszetételnél,
amely modositja az allando sebességgel és alakkal jelletiemintazatot[4]

A 1AA reakcioban megfeld kiindulasi arzénessav és jodation koncentracidararsiked

rult kimutatni a fellleti feszultségkilonbség hatasatkepé instabilitast, ahol a reakcié
lejatszodasa soran elegénahennyiségi fellletaktiv jod képdik. Megallapithatd, hogy

a légréteg megjelenése, vagyis a zart rendékayiitott rendszerre vald attérés, valtozast
eredményez a mintazatkéuiesben (lasd a 4. abran), mivel a reakciétérben hosszasb mi
tazatok alakultak ki, hiszen a nagyobb fellleti feszulistadyadék magara hazta a kisebb
fellleti feszultségil folyadékot. Az latszodik az R = 2,&rgr mellett 25°C-on végre-

hajtott kisérleteknél, hogy a légréteg novelése nem olenties eltérést 10 mm vastag
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4. dbra. Az idben &lland6 mintazatra jellefdztlagos frontalakok kilonbézmagassagu tav-
tartok esetébefAs(lll)]o/[I05]o = 2,6 aranynal: nincs szabad felsz#),(1 cm légréteg4),
2 cm légréteg4).



tavtarté esetében — ahol a legnagyobb a fedé a konvekcid kialakulasara —, mivel a
keletkezett frontalakok hiban belll megegyeznek egyniaBsmondhatd, hogy a szabad

legtér megduplazasa nem befolyasolja a kialakul6 mintdzatott 6sszetétel esetében,
meghatarozott edényszélesség felett. A tobb jodot térmezlktdnselegy-osszetételt al-
kalmazva keskenyebb Hele-Shaw edényben a légréteg névelé&sbbi megnyulast idéz

el6 az alakzatokban a légtér térfogatanak nagyobb mértékékadése miatt.

VII. A hdmérséklet csbkkentésébdl adodo fellleti feszikidégbség csokkenésével a Maran-
goni instabilitds megsziuntethe{d]

A jodat-arzénessav reakcid exoterm, ezért a front kozalbbielszabadulas megy végbe,
ami a slrliség tovabbi csokkenését idéai e\ hdmérséklet-ndvekedés okozta slirliség-
valtozas kikliszobolése érdekében a reakcidter€t-da termosztaltam. Ekkor megszinik
a Marangoni instabilitas hatasa, mivel aalién allandé mintazatra jelleiatlagos fron-
talakok hiban belll egybeesnek. A keveredési hossz émékimulmanyozasakor azt
tapasztaltam, hogy a nagyobb mennyiségben jodot tériRet 2,6 kezdeti koncentra-
cidaranynal nagyobb frontalak elnydlas jon létre a széleseakcioedények esetén. A
reaktans- és a termékoldatok fellleti fesziltségénekekézti kilonbség lecsdkkent 4
°C-on. A 25°C-rél 4°C-ra tortéd hdmérséklet-csokkenés a kialakult mintdzat hosszanak,
vagyis a keveredési hossznak a cstkkenését eredményaizimint a fellleti fesziltség
kilonbség csokkenésének kdvetkeztében az instabilit§sativését okozta.
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