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1. fejezet

Bevezetés

Hétkdznapi életiink soran lépten-nyomon talalkozunk ofgramatokkal, melyekben anyag
aramlik egyik helydl a mésikra. Mindenki szamara ismert, hogy a vizforralé ceak a vele
kozvetlen érintkezéshen l@wizréteget melegiti fel, hanem a teljes folyadékot. Envlek
— a lbvezetés mellett — az, hogy a melegebb viz slirlisége kingtita hidegebbé, ezért egy
folyamatos keveredés jon létre a rétegek kdzott, tehatdegytian a folyadék minden része
érintezik a flbszallal. Régota tudjuk azt is, hogy az emberi testben vkuldir a sziv rit-
mikus 6sszehltzodasanak és elernyedésének kdsaénhés ezaltal biztositott a kilontidz
anyagok, mint példaul az oxigén szallitasa a sejtekhez edwetekhez. Az életiink szem-
pontjabdl — most mar — szinte nélkilozhetetlen vezetékegady lizemanyag is aramlas ré-
vén jut el a kitermelés helyéra kdzvetlen kornyezetiinkbe. Az emlitett néhany példébol
egyértelmi, hogy az anyag-transzportfolyamatok tanojrozasa, részletekbe ntemegis-
merése alapfeltétele életszinvonalunk hosszutavu feasémak, &m mindemelett rendkivil
érdekes és gazdag informacioforras a kutatok szamara,igfgglalkoznak vele oly sokan.
Az anyag-transzportfolyamatok hajtoereje kulonbomig a részecskék diffuzidjat a
koncentraciogradiens vezérli, addig az ionok elektrongmben a toltésiknek megfetel
irAnyba migracioval is mozognak, gravitacio®terben pedig az egész kdzegre kitedjed
aramlas (konvekcio) alakulhat ki. A kézegmozgas tanulmaégakor a viszkozitas, a fell-

o

leti feszUlltség, és a slrlségkilonbség altal indukaéisukat kell szem étt tartani. Ezen
jelenségek kozil talan a legismertebb a ,bor konnye”, abdlapved hajtdéed a bort al-
koto viz és alkohol fellleti fesziltségének, valamint jgasi sebességének kilonbsége. A
folyadékok viszkozitasa kozotti eltérést igyekeznek kitraalni példaul a®olaj masodlagos
kitermelésekor, amikor megfetebsszetételll vizes oldatot préselnek a tarozé kdzetlgg, ho
ezaltal megnovelve a nyomast, az olaj kiaramlasa szirnteata legyen.

Munkam soran az érintkézfolyadékok kozotti slrliségkiulonbség hatasara kiddaku
konvekcio jelenségét vizsgaltam részletekbe deen Kozismert tény, hogy ha izoterm ko-

o o

rilmények kozott, nagyobb sirliségl folyadék tetejétegziink kisebb slrliségi folyadé-



|

stabil sikfront instabil sikfrontbdl
cellas szerkezet

1.1. 4bra. A konvekcio kialakulasanak szemléltetése witesz hatarfeltlettel elvalasztott
folyadékok esetén. Fehér szinnel a kisebb, kék szinnelyobags(rliségi folyadékot jel6l-
tem.

kot, akkor a kialakuld hatarfellilet mérzi hidrodinamikai stabilitasat. Az mar kevéshé egy-
ertelmd, hogy stabil, sik hatarfellletet kapunk akkomis,elegenden keskeny résben na-
gyobb slrliségi folyadékot 6ntlink a kisebb slrlisétdjére. Ennek oka abban keres@&nd
hogy nincs elég hely az &ramlasi zéna kialakulasahoz, \atanfial mentén fellép surlodas,
és a folyadék hatarfellleti fellleti fesziltsége kiegiteallefelé mozgast biztositd sulyr
Amennyiben noveljik a rés vastagsagat, egy kritikus réstfétett a nagyobb strliség
folyadék elkezd lefelé sullyedni és kiszoritja onnan a ketsiamely igy felfelé aramlik,
ezaltal konvekcié indukalédik. A konvekcio jellemzésérkomvekcios gylrit hasznaljuk,
melynek szamada rés méretének novelésével. Az imént leirtak megértesétla abra
segiti, amelydl lathatjuk, hogyan valtozik a két folyadék kdzotti honitalis, kezdetben sik
hatarfelllet a rés méretének novelésével.

A kllbénbod sirlségl folyadékok kozotti fughpges hatarfelilet a rés mérététiig-
getlendl minden esetben hidrodinamikailag instabil, iggdsan szamolhatunk a konvekcio
kialakulasaval ilyen elrendezés mellett (lasd az 1.2.)alk&dzegmozgasnak ezen fajtaja-
val foglalkoz6 kutaték korében kdzkedvelt a frontreakci@dsznalata, melynek oka, hogy
a front két oldala, a termékek és a reaktdnsok kdzott alladddségkulonbség alakul ki.
Ennek kdvetkezménye, hogy a rendszer gy viselkedik, raikét eltéd sirliségli, egymas-
sal nem elegyédil folyadék alkotna. Térben ésdden lejatszatva barmely autokatalitikus
reakci6 frontreakcioként viselkedik, igy ezek alkalmazié@®en kényelmes. Autokatalizésr
beszéliink, ha a folyamat soran keletkealamely termék a sajat képaését dsegiti, ka-
talizalja. Ezen fajta reakciok a nemlinearis dinamika tkémébe tartoznak, mivel mind a
koncentraciok mind a reakcio sebessége nemlineéris matltozik az i eldorehaladtéaval.

Kisérleteim soran a natrium-klorit és a kalium-tetratiok@zott végbemet, hidrogénionra



1.2. abra. A konvekci6 kialakulasanak szemléltetésedlaggps hatarfelllettel elvalasztott

folyadékok esetén. Fehér szinnel a kisebb, kék szinnelyobagslriiségi folyadékot jel6l-
tem.

nézve autokatalitikus reakciot hasznaltam vizszintest¢add, kezdetben fugdeges fronto-
kat inditva. Ezen rendszer segitségével vizsgaltam a ktmvestabilitast mind homogeén,
mind porusos kézegben, ezaltal is egy lIépéssel kdzelelitivieea hétkdznapi életben lejat-
sz0do folyamatokhoz. A dolgozatomban a mérésekkel kapimsokeredményeimet fogom
bemutatni, értelmezni.



2. fejezet

lrodalmi attekintés

2.1. A frontreakciok és jellem@Dik

Az anyag-transzportfolyamatok kifejezés magaban foglalgiffizid, a migracio, és a kon-
vekcio jelenségét is. Doktoranduszi munkam soran a kombekizsgaltam részletekbe me-
nden, am ennek kifejtéséhez szilkkséges néhany szét ejtefiiaddl és a vizsgalataval
kapcsolatos eredményékis. A diffizié az a mozgasforma, mellyel az atomok, ionwia-
lekulak a térbeli koncentracideloszlasbandéwhomogenitasokat kikiiszobolni igyekeznek
anélkul, hogy maga a kézeg mozogna [1]. Egyes kémiai atila&l mérhei sebességgel
csak katalizator jelenlétében mennek végbe, amennyibenkedalizator a reakcié soran
keletkezik autokatalizi®t beszélink. llyen esetekben az adott anyag a reakcidemnjz]
empirikus sebességi egyenletben is szerepel. Autokkteliteakciokat térben ésdblen
lejatszatva egy — a termékeket és a reaktansokat elvalagdmiai front halad végig a re-
aktanselegyen, annak teljes elfogyasaig [2]. A kémiaitheakciokra R. Luther hivta fel a
figyelmet 1906-ban egy Drezdaban tartott konferendi#ralapveben a bioldgiai ingeriilet-
mint a talhatott oldat kikristalyosodasa inicializal@stasara, folyadékfazisban is létre lehet-
e hozni. Az altala kapott eredményeket — mely szerint a fhaftdasi sebessége aranyos
a folyamat elérend( sebességi allandéjanak és diffazids allandojanakzatanak négyzet-
gyokével — Nernst még szkeptikusan biralta, am 30 évvéitdeR. A. Fisher angol matema-
tikus és bioldgus a mutans gének populacidkbeli terjeddstamulmanyozasakor ugyanerre
a megallapitasra jutott [3,4]. A kémiai frontreakcidkkapcsolatos kutatasok a felfede-
zésiket kdveten majd 80 évvel kébb lendiltek fel, melyekhez @zeretettel hasznaltak
a jodat-arzénessav, klorit-tioszulfat, klorit-tetraué, és a vas(ll)-salétromsav rendszereket,
am ezek mellett sok egyéb 0sszetétel alkalmas ilyen folyakmazsgalatara [5, 6]. A front
alakjat, haladasat az autokatalizator és a reaktansakififa befolyasolja konvekciomentes
korulmények kozott, melynek mikéntjét szeleskorlen iadmyoztak. A vizsgalatok soran
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kitértek a résztvaly anyagok diffizios koefficiensében fekilonbségek hatasara [7, 8], ezek
megvaltoztatasanak kémiai [9—11], illetve fizikai lebmdgeire [12, 13]. Elemezték a front
gorbuletének, a kiindulasi koncentracioknak, illetvelaaoanyanak, admérsékletnek [14],

a kozeg porozitasanak [15], és a pH-nak a hatasét is [16] ffAzdval kapcsolatos elmé-
leti és kisérleti eredmények, melyekben frontreakciokasgaltak, itt kapcsolédnak jelen
disszertacié témajahoz, ugyanis a kémiai front két oldaleoki allandé strliségkilénbség
megfeleb kirilmények k6zott konvektiv instabilitas kialakuldségdményezi, melynek faj-
taira, és magyarazatara a kovetkekben térek Ki.

2.2. A konvektiv instabilitas kialakulasanak lehetségei

Az emberiség az araml6 folyadékokkal kapcsolatos al@peatereteit mar évszazadokkal
ezebtt is igyekezett kiaknazni, amit a romai korbél fennmandavezetékek, illetve a kozép-
korban kdzkedvelten alkalmazott vizimalmok is mutatnakerttapasztalati alkalmazasok
nem nyujtanak tudomanyos szintli magyarazatot a trangelemségekre, ehhez az aramlas
kivaltd okait kell megvizsgalni. Ha az érintk@Zolyadékok slrlisége, viszkozitasa, vagy
fellileti fesziltsége eltér akkor elegenden széles folyadékhatar esetén konvekcioé induka-
l6dik.

El6szor a slrliségkulonbség kialakulasanak tdésjeire, valamint annak hatasara térek
ki. A sUrlségkulonbség okozta kézegmozgassal kaposofatyamatok igényes, tudatos
vizsgalata az 1800-as eévek végén indult Rayleigh (John amillBtrutt) elméleti munkai
alapjan [17], aki két folyadék kozotti vizszintes hatdifet valtozasait, azaz a fellilet insta-
bilitasat vizsgalta olyan elrendezésben, amikor a nagwilbségl folyadék van a kisebb
sUrliségire rétegezve. Ugyanezen témaval foglakozvaTaylor megallapitotta, hogy a
kilonbdd slrliségl folyadékok kdzotti hatarfelellilet sta@dd, illetve instabilitasa a hatar-
fellletre meblegesen hat6 ével befolyasolhaté [18]. Kettejuk tiszteletére a grasidd tér-
ben, a folyadékok slrliségkilénbségének hatasara ulaladstabilitast ma Rayleigh-Taylor
instabilitasnak nevezik. D. J. Lewis volt az @lsaki komoly kisérleti berendezést készitett
a jelenség vizsgéalatahoz [19], mellyel a nyomas és a fekidgenetlenségek hatasait sike-
rult részletekbe mdéyen magyaraznia. Az @bbi kutatasokban k6zos, hogy két kilonboz
folyadékot hasznaltak, melyek sirlisége természetsmeazitért egymastol.

Mint korabban emlitettem, a kémiai frontreakciok fontoajumonséaga, hogy a termékek
és a reaktansok kozotti strliségkiulonbség adott kiséhlendezés mellett allandd, mely al-
kalmassa tesziket a slirliségkllonbség okozta konvekcié hosszutaulnteéimyozasara. Az
1980-as évek végén J. A. Pojman és |. R. Epstein részletesmerie és magyarazta a front
két oldala kozotti stirliségviszonyokat kialakito térjjest [20]. Az egyik ok, hogy a reakcid
soran a reaktans termékké alakul és ezzel az dsszetétedhozif. A slrliségviszonyokat



izoterm korilmények kozott vizsgalva elmondhatjuk, hogpwak olyan reakcidk, melyben
a termékoldat slrlisége kisebb mint a reaktansoké (pHat-mrzénessav rendszer [21]), és
ennek ellentettjére is talalunk példat (pl. a klorit-tétraat rendszer, melgi részletesen lesz
meg sz0).

A masik ok, melyet ma mar mindenki jol ismer, hogy @érséklet valtozasa a slrliség
valtozasat vonja maga utan. Amennyiberdai@rsékleti viszonyok miatt a stirliségeloszlas a
folyadék belsejeben nem egyenletes, akkor egy adott fék@ubelll is |étrejohet aramlas.
Erre a tényre H. Bénard francia fizikus figyelt fel [22, 23], kamialulrdl flitheb lemezre
vékony olajréteget ontott, és korpafli sporat szort adetejA melegités hatdsara szabalyos
hatszogletes mintazat kialakulasat tapasztalta, melymsiyyarazata, hogy az olaj az also
rétegben felmelegedett és kitagult, mig a |léwex érintked része hidegebb, igy nagyobb
slrliségl maradt, ami egy j6l meghatarozott aramlasikialtl Tiszteletére a jelenséget ma
Bénard-instabilitasnak hivjak.

Y4

Nem csak kivuldl tortérd fltés, hanem a lejatsz6dé reakcié kdvetkeztébedvglto-
zas kovetkezhet be, mely szintén a slrliségviszonyok suféleat okozza a reakciofront
kozvetlen kornyezetében [24, 25]. Egyszerl konvekcibedzéllink, ha mind az 6sszetétel
valtozasa, mind admeérsékletvaltozds ugyanabba az irAnyba mdédositja aketdad siri-
ségét, ilyen kbzegmozgas alakul ki a jodat-arzénessavid@zdn felfelé halado reakciéfront
esetén [26]. Ellenkdzesetben, ha a két hatas egymassal ellentétesen igyeksaikdsolni
a termékoldat strliségét, akkor dsszetett konvekciodgRT].

Ezen ebzetes megfontolasok ismeretében vizsgaltak a jodafitsésla bromat-szulfit
reakcié haladasi sebességét valtoztatva a reakcioed&tydimeénijét, a fugdlegessel be-
zart dblésszogét [28], valamint a reaktanselegyben kialakptdtgradiens szerepét [29]. A
jodat-szulfit reakcioé esetében a Pojman-Epstein modedjataegyszer( konvekcié megje-
lenését vartadk, mivel a reakcié exoterm, ezen kivil az inotiriségvaltozas is negativ.
Ezzel ellentétben azt talaltak, hogy a lefelé haladé frebessége nagyobb volt, mint a fel-
felé haladdé, és ujjra hasonlité alakzat jott létre. A reedsalapos tanulmanyozasa arra
a megéllapitasra vezetett, hogy a reakcioban kelétkémnsavbol felszabadul6 hidrogénion
diffaziés koefficiense jeledsen meghaladja az 6sszes tobbi jeleblenyagét, és igy a front
kdzelében ezen hatasnak kdszodketis valtoznak a slrliségviszonyok, ami a front nem
vart gyorsasagat okozza [30]. A jelenséget dupla-difflminvekcidnak nevezzik, melyet a
kéHbbiekben mas rendszerekben is megfigyeltek [31].

A sirlségkulonbség okozta konvekcionak a front instalsira kifejtett hatasat sokféle
szemszoghl kutattak. Bockmann és Mller a jodat-arzénessav rentisasenalva vizsgalta
a folyadékréteg vastagsaganak hatasat adieggsen felfelé halad6 frontddeni fejbdé-
sének jellemzésére alkalmas marginalis hullamszam ésnmaéigi ndvekedési rata értéke-

ire [32]. Csoportunkban ke&len széles edényben a klorit-tetrationat rendszert haszaa



lefelé haladd, kezdetben sik front ujjszerli szegmenseklieszétesését tapasztaltak, és az
ujjak szama a szélességgéitin33]. Ezen kis egységek nagyobbakka egyeslultek, arkelye
bizonyos meéret felett ismét osztodtak. Részletesen tamylozédk a kdzeg viszkozitasa-
nak hatasat a folyamatra [34] és azt figyelték meg, hogy &erthAs novekedésével az
egycellas alakzat csak egyre nagyobb folyadékszélessiga&n jelenik meg. A reakciét
termosztalva — admeérséklet okozta slirliségvaltozast eliminalva — ak gjgzma nem, de
azok mérete jelefsen megdatt [35]. A jodat-arzénessav rendszerben a slriiségk&&mn
miatti ujjasodas elméleti magyardzatahoz a folyadék &simiszonyait a részecske-képen
alapul6 sebesség-meghatarozasi modszert hasznalventanyalztak, majd szimulacioval a
rétegek jellem@ mozgasat Iényegileg jol visszaadtak [36]. A jelenségeedti Gton po-
rusos kdzegben is vizsgaltak a Il. Damkohler szam (a hidardikai és a kémiai igskala
hanyadosa) valtoztatasan kersztil [37] és azt allapktotgg, hogy novelve a reakcié hoz-
zajarulast a folyamatokhoz az instabilitas mérté&eankialakulasahoz sziikséges jpkdig
csokken. Mind kisérleti, mind elméleti uton megfigyeltékgh a front haladasi iranyanak
fluggolegessel bezart szége befolyasolja a terjedési sebé$38peami teljes dsszhangban
van a korabban I. Nagypal és munkatarsai altal meghatarézékekkel [25].

Az eddigiekben kisérleti iton még csak kevéssé vizsgaltidiggdlegesen inicializalt,
vizszintesen haladé reakciofrontok viselkedését. Tudpadgy ilyen koérilmények kdzott
a reaktansokat és a termékeket elvalaszté hatarvonal mesktben eltér a fudipgesbd!.
Doktori munkam egyik célja ezen eltérésnek a kvantitatitéfeépezése volt, kitérve a ki-
indulasi koncentraciok, az oldat magassag és vastagsdmmérséklet, valamint a pérusos
kozeg alkalmazasanak hatasara [39—-41]. Az oldatréteggsdganak a kordbbiakhoz ké-
pesti jelenbs mértékl ndvelésével haromdimenzids aramlés kialaéitddnyilik leheiség,
amit egyszeri konvekciot [42], és Osszetett konvekci8t fdutatd rendszerekben is tanul-
manyoztak. Jelen disszertacié masik fontos eredményerig-tdtrationat rendszer harom-
dimenziés aramlasi profiljanak feltérképezése volt adistteti korilmények kozott.

A témaval kapcsolatban szamos elméleti kutatast is vélgelgtér az 1990-es évek elején
haromdimenzios stabilitasvizsgalatot hajtottak végtekatalitikus reakciékat modellezve,
ahol a front valtozasanak jellemzésére egy ugynevezetsgatamétert hasznaltak, amely
a slrlségviszonyoktdl, a viszkozitastol, a gravitaggersulastol, a diffuzios allandoktol
€s a reakciotér méretéltfliggott [44]. Figyelembe véve a folyadékoszlop nagysadéa
frontsebességre kifejtett hatasat szamitasokkal megiakithogy a sebesség novekedése a
reakcio-diffuzio és a hidrodinamikai viszonyok 0sszelsmp@gsanak eredménye [45]. Ezen
korai elméleti munkaknal még vékonyfront-kdzelitést dtkaztak, vagyis a slrliségvaltozast
csak a front vonalaban vették figyelembe. A. De Wit szimdliéabran mar az egész kbzeget
elhanyagolasmentesen kezelte, és igy hasonlitotta 6zsredményeit [46, 47] a kisérleti
értékekkel [32, 48], melyek j6 egyezést mutattak. Szamiiée igazoltak azt is, hogy a



reaktansok és a termeékek diffuziés koefficienseibed leagy kilonbség szintén destabili-
zalo tényedként jelenik meg [49], ahogyan ezt kisérletileg korablapasztaltak is a mar
emlitett jodat-szulfit reakcidoban. Azt is megmagyarazhagy a folyadék rétegvastagsaga
hogyan befolyasolja a konvekcioémségeét, illetve hogy a Reynolds szajelvaltadsa mi-
ként valtoztatja az aramlas iranyat. A tudomanyterilddégicsolatosan megjelent elméleti
és kisérleti munkék preciz 6sszegzését és rendszerb&&ag|B‘Hernoncourt €s munkatar-
sai tettek meg [50].

Amint korabban emlitettem, el@wiszkozitdsu fluidumok érintkezésekor is kialakulhat
a konvektiv instabilitas, és a kovetkikkben az ezen jelenséggel foglalkoz6 szakirodalomban
fellelhe eredményeket mutatom be. Az aramlo folyadékok viszksaitd és sirliségviszo-
nyaitol fugg viselkedést pérusos kdzegben S. Hill vizsgalta cukoirtpahnoldgiai megfon-
tolasok alapjan [51], melyd kiindulva G. I. Taylor és P. G. Saffman a viszkézus ujjasod
jelenségét tanulmanyozta Hele-Shaw edényben [52], anmeglakitott rés mérete alapjan a
pérusos kdzeget volt hivatott biztositani. A folyamatbéejkddd mintdzatok elméleti vizs-
galatat az 1990-es évek végén végezte el A. De Wit és G. M. M{3s54]. Szamolasok
atjan megmutattak, hogy a kbzeg pérusmérete hogyan befujgsaz aramlast, mikor segiti
az alakzatok novekedését és mikor vezet csatornak kids&inbz. Ezen eredmeények ipari
megfontolasok alapjan is fontosak, hiszen a kdzegek @métkét befolyasoljak. Kisérleti
munkak alapjan elmondhat6, hogy az ujjasodas megjelerdeamlasi sebesséjtés a
viszkozitasok aranyatol figg [55]. Amennyiben a kritikuse&ek alatt tartjuk ezen para-
métereket csak egy egycellas strukturat kapunk, am ezerdhiislett kisebb ujjak jonnek
létre. A témaval foglalkozva azt is megallapitottak, hoggranékek és a reaktansok kozott
fennallé viszkozitas és sirlséegkulonbség hatasarakkill alakzat nagysaga es haladasi
sebessége becsulbet reakcioedény kiterjedésének, aranyainak ismereté&itén [

A harmadik tulajdonsag, mely az érintkeftuidumok hatarfelliletét befolyasolja, és ko-
zegmozgast hoz létre a fellileti feszlltség. A jelensédgetizér C. Marangoni, olasz szar-
mazasu fizikus, irta le 1865-ben elkészult doktori dissmésfaban, melyet a megfigyelés
targya alapjan ,a bor kénnye” néven ismer a szakirodalorh [&Tolyamat Iényege, hogy a
borban két kiilénb&x mértékben parolgo, és elééiellleti fesziltségli folyadék van jelen. A
pohar faldhoz kdzel, a folyadék-lev@batarfeliletnél, ahol az alkohol jelésen parolog, az
oldat az alkoholra nézve higul. A viz fellleti fesziltségegimaladja az alkoholét, ezért a bor
belsejébl folyamatosan alkohol aramlik az adott térrészbe, ahislghrolog, majd egy adott
koncentraciot elérve a pohar hideg falan lecsapodik, §ssal fogva visszafolyik a tomb-
fazisba. Ezen folyamat kémiai reakciok esetén is felléphetynek pontos elméleti leirdsat
L. Rongy és A. De Wit végezte el. Modelljikben vékony edénylbreakcio-diffuzidval
halado frontot vizsgaltak izoterm korilmeények kozotttdetlezve, hogy a termékek és a re-
aktansok slrlisége megegyezik. Elemezték, hogy a rdemkcikeletked fellletaktiv anyag



hogyan befolyasolhatja parolgasmentes kortlmények kazatgyébként sik hatarfeliletet.
Megéallapitottak, hogy ha a termék fellleti feszlltségelds mint a reaktansoké, akkor a
fellépd konvekcidé ebsebben deformalja a frontot mint ellenkezsetben, illetve mind a két
esetben meghataroztak az allandoésult alakzat |étre@gittetiikséges @ is [58—-60].

2.3. A porusos kozeg aramlast befolyasolé hatasa

A korabbiakban a pérusos kozeg altal az autokatalitikuisaiéfrontok haladasi sebességére
és alakjara kifejtett hatast kisérletileg csak kevésssgdttak. Aramlasmentes korilmények
kozott elemezték a homogéiba pérusos kézegbe valé atmentetet olyan rendszerekben,
ahol a kémiai front mozgasat csak a reakcio-diffuzié idetbe[15]. A kisérletekhez foto-
polimerek segitségével@llitott, kozel kétdimenzids porusos kbzeget hasznaitedtyben

a poérusok mérete, és azok elhelyezkedésedktgesen valtoztathatd volt egy szamitégépes
program segitségével. A klorit-tetrationat reakciét tesatalt edényben lejatszatva, fidder
gesen lefelé haladé front esetén azt tapasztaltak, hogyoaiffs csokkenésével az alakzatra
jellemzd maximalis hullamszam értéke csokkent. D. Salin és csppirivégzett néhany
kisérletet pérusos kdzegi frontreakciok esetén [61-&88]ezekben a front ellenében, vagy
éppen a vele megegy@iranyban tortéd reaktans-aramoltatas hatasat vizsgaltak a jodat-
arzénessav rendszerben. A kozeg kialakitdsahoz kétféletiimgydngy keverékét hasznal-
tak, és megallapitottak, hogy a permeabilitas ndveke@ésbtt a front terjedési sebessége.
Ezen kivil elemezték a mozgo folyadék utjaba helyezett @iadril kialakuld aramlasi
teretis.

A. De Wit és S. S. S. Cardoso elméleti szamitasokat hajtotevégrusos kozeget felté-
telzve, de ilyenkor rendszerint maga a kbzeg homogén \s&dk a folyadék vastagsaga volt
hivatott a porusos kdzegnek megfélériliményeket képviselni. Kbzleményeik nonda-
nivaléja nem a pérusos kdzegre, hanem a benne kialakulkozsz ujjasodasra [53,54], a
strlségkulonbség miatti ujjasodasra [37], és a konvdkalakulasanak mikéntjére [64] ira-
nyult. Ez utdbbi kutatas fontos gyakorlati szempontra thivava vizsgalja a témat, tgyanis
a mélytengerekben végezbetzén-dioxid tarolas esetleges nehézségeit tanulmaaydzz
besajtolt gaz megvaltoztatja a folyadékréteg sirlis@gdtkonvekciot indukalhat, és ezaltal
nem kivant gazfelszabadulast is eredményezhet.

Annyi bizonyos, hogy a kdzeg porusos vagy homogén voltaly@dolja a rajta keresztl
tortérd kbzegmozgast, hiszen ezt tébben is megfigyelték, gondolfsak a mar emlitett
S. Hill cukoripari vizsgalataira [51]. Am hogy a kdzegneKyen hatasa van a kémiai min-
tézatképbdésre, ha konvekcioval is szamolnunk kell és &idsamoltatas nincs, az még a
tudomany fehér foltjai kozé tartozik, éppen ezért a jelesziértacio egy része ilyen kisérleti
elrendezésl reakciok tanulmanyozasanak eredmeénykiljaag



2.4. A klorit-tetrationat rendszer

Miutan a kémiai frontreakciokkal kapcsolatos vizsgalatagy érdekddésre tettek szert,
célszerii volt meghatarozni azon reaktansok korét, metyegfeled korilmények kdzott
ilyen viselkedést képesek mutatni [5, 6]. A klorit és a titreéat ion kdzott végbemeén
reakci6 is ezek kozé tartozott, olyannyira, hogy ezen réa&setén mérték a legnagyobb
frontsebességet, ugyanakkor a reaktanselegy megis jonakhmato stabilitdssal rendelke-
zett, vagyis a spontan beindulds mértéke csekély. Rend&iniyos tulajdonséagai ellenére
a kezdeti idkben a folyamat mégsem valt a témaval foglalkozo kutatsédiéges célpont-
java, melynek oka talan a bonyolult mechanizmusaban kedéseA reakcié sebessége a
kloridion-koncentracidval kis mértékber nvalamint a folyamat hidrogénionra nézve ma-
sodrend( vagyis 6sszességében szuperkatalitikus. azemtetat pufferben végezve a mé-
réseket (a reakciésebesség protonkoncentraciétdl vggeliét elnyomva) azt tapasztaltak,
hogy kis klorit koncentracio esetén a folyamat autokakaig modon jatszédik le, mig nagy
koncentracioknal a reakcié egy nemautokatalitikus Utogymegbe, és a sebessége a klo-
rit koncentraciojaval @ [65]. A két lehetséges Ut kdzotti valtast a klorit sajdtiiciéja
okozza, ha megfelélmennyiségben van jelen. A reakcio teljes mechanizmustijgtve

a tetrationation ligos kozegl bomlasat Horvath Attilasyelta részletekbe méen foto-
metrids mdédon [67]. Munkdja eredményeként egy 14 |&piéEld reakcidérendszert épitett
fel. Jelen disszertacié témajanak leirdsahoz sziukségtekn |épések ismerete, mivel ezek
a front mogott lemaradva mennek végbe, igy tulajdonsagait befolyasoljak. Elégséges,
ha a folyamatot az alabbi modellreakcidval jellemezziik:

7ClO; +2S,05 +6H0=7ClI" +8SG +12 H' (2.1)

A reakci6 sebességi egyenlete

_ 1dciog]

=g = = KICIO][S405][H ) (22)

alakban irhatd, melyd 6l latszik, hogy az atalakulas a hidrogénionra nézvelaatalitikus.

A Klorit-tetrationat rendszer mar az 1990-es évek kozdpgétentos érdekbdésre tett
szert a kutatécsoportunkban, amit a témaval kapcsolatlegjeent publikacidk szama is
jol mutat. EBszoér olyan korilmények kozott vizsgaltak a folyamatotebntsak reakcio-
diffazio kialakitasara nydjtott lehéséget. A hidrogéniont natrium-metakrilat segitségével
részlegesen megkototték, ezzel lassitva a diffGzids leéges. Azt tapasztaltak, hogy az
egyébként stabil front kisebb szegmensekre esik széabiigtvalik. Egy Gtletes kisérlettel
azt is megmutattak, hogy ezt a hatast nem a k6zeg homogamatésnegtorése okozza, hi-
szen ugyanezen gélben a Belouszov-Zsabotyinszkij redkjéiszatva a kifedd spiralok
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folytonos szerkezetiiek voltak [9]. Ugyancsak a frontabdttasat tudtak éidézni inhomo-
gén elektromos térben szelektiven lassitva a résatiesmokat [13].

A reakciot izoterm korulmények k6zott vizsgalva elmondhabgy a termékek slrlisége
nagyobb mint a reaktansoké, ami megfélelrendezés mellett a slrliségkilonbség okozta
ujjasodas kialakulasdhoz vezet. A front szerkezete, ak mjagysaga fiigg az alkalmazott
koncentracioktél (ha@ma kiindulasi koncentracio,tna slriiségkulonbség), valamint a front
szélességét [33]. Ezt a befolyasol6 hatast a kdzeg viszkozitasanadlosttasaval befolya-
solni lehet [34].

A Klorit-tetrationat reakcio érsen exoterm, amit a reakciéentalpia értéke egyértelmiien
mutat &H = -3960 + 50 kJ/mol [48]). A ldmérséklet-valtozasanak a kialakulé minta-
zatokra gyakorolt hatasét fuglggesen halado frontok esetén vizsgaltak, és megalikito
hogy termosztalt kisérletek esetén az instabilitas méntdhkd a lefelé, mind a felfelé halad6
frontok esetén kisebb, mint a termosztalatlan esetber) egyértelml bizonyitékat adtak a
homérséklet okozta konvekcidénak [14, 35].

A témaval kapcsolatban olyan publikacié is megjelent, gbeh egymassal szemben
inditott reakciofrontokat vizsgaltak, és azt tapaszkalteogy a kiindulasi koncentracioktol
flggden a frontok megalltak egy bizonyos tavolsagra érve egigh8]. Az észlelt jelen-
ség tobb mint érdekes, bar a pontos magyarazata még varatanag

A reakciérendszert elméleti szamitasok atjan is vizsgakhol a kilonbda modellek
eredmeényét igyekeztek a csoportunkban kapott mérési émgrkkel 6sszehasonlitani, és
ezaltal feltarni a folyamatok legfontosabb vonasait. A eitek alapjan is nyilvanvaléva valt,
hogy a reaktansok és a termékek slrliségviszonya jeldrdi @aramétert, amire a mintaza-
tok leginkabb érzékenyek, ezt pedig mind a koncentracjowaid a folyadékvastagsaggal
valtoztatni lehet a&hatas befolyasolasan keresztil [47].

2.5. Arészecske-képen alapulé sebesség-meghatarozasi mod-
szer

Az emberiség részérrégota alapvétaz a vagy, hogy a targyak, kdzegek mozgasat adehet
legjobban megismerije és jellemezze. Nem kell messzire npétaékért, elég ha belegon-
dolunk, hogy mar a kisgyerekek is mennyire szeretnek fadanzagy éppen hajot tenni a
viz felszinére és micsoda 6romot taldlnak a mozgasuk figgbkn. A folyadékok aramla-
saval kapcsolatos dlsgényes (sz6 szerint mlivészi) munkat Leonardo Da Vinsk#kétte,
amikor a vérnek az emberi testben todéeringését probalta vizualizalni [69]. Az éls
olyan kisérleti berendezést, amely mozgo folyadékok vleggra volt alkalmas, és a munka
célja nem csak egy megfigyelt kornyezeti jelenség leiragaemm annak reprodukéalasa is
volt, L. Prandtl alkotta meg 1904-ben [70]. A berendezésfapppl készitett, vizszintesen
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két részre osztott vizcsatorna volt, melyben az aramlastagibvel ellatott forgd lapét
biztositotta. Prandtl kilénbdzalakl akadalyokat tett a doboz f@lgérrészébe és figyelte

a korulottuk kialakulo aramlasi mintazatokat, melyekell@s adagolasaval tett lathatéva.
llyen modon talan mondhatjuk, hody alkotta meg a részecske-képen alapulé sebesség-
meghatarozasi modszer alapjait, bar természetesen miédéépfelved rendszer hijan még
csak kvalitativ megallapitasokat tehetett.

A fluidumok aramlasi terének feltérképezése céljabdl sdkrititd kisérleti eljarast
fejlesztettek ki a fizikusok [71], melyek jelérg része a fényjelenségeken alapul. Talan min-
denki szamara ismert a magyar szarmazasu Gabor Déneseliitdielzett hologréafia, mely
szintén alkalmas ilyen feladatok elvégézésére, bar igekgpek készitése csak rendkivil
preciz munkaval lehetséges a modszer d@l/&bolydlag. Egy masik példa az aramlasok
interferometrias vizsgalata, mellyel kapcsolatban kiegten jol illik a jelen disszertacio
témajahoz Jr. H. Oertel munkdja, aki a Rayleigh-Bénard iigtebkiabrazolasat oldotta
meg ezzel a modszerrel. Az interferometrias eljardsoldhgér, hogy az adatok kinyerése
idéigényes, és a pontossag nem megfemindenfajta vizsgalathoz.

Az altalunk hasznélt modszer tényleges alapjat 1977-begktke, bar akkor még Laser
Speckle Photography (LSP) néven. A technika lényege, hézgriényt atbocsatva fény-
szOr6 részecskéket tartalmazé rétegen, és a megfigyeketedra Iézersikra mélegesen
megvilagitva egy diffrakcios képhez jutunk, melynek s&wgaYoung maddszer alapjan ele-
mezhetjuk. A savok kozotti tavolsagbdl a folyadék elmoadat, két gyors egymasutanban
készitett kép idkllonbsége alapjan pedig az aramlas sebességét hatiukzhag. A do-
log érdekessége, hogy az emlitett évben harom kutatodseggmastol teljesen flggetlentil
dolgozta ki ezt az eljarast, am kozulik csak a legkdinek sikerilt igazan nivés helyen
publikalnia [72-74]. A folyamat egyszerliségét mutatjpgynaz egyik kisérleti megoldas
esetén tejes viznek az aramlasat figyelték egy egyszeeftdlian, és a tej jelentette a fény-
Sz0ro részecskeket.

Az alapeljarast tovabbfejlesztették, és a méréstechakksaok valtozata kialakult, melyet
tobb 6sszefoglald cikk alapjan is nyomon kévethetlink [73—Az alkalmazott részecskék
mennyisége alapjan harom tipus létezik. Ha kevés (5-10hcze jelenik meg a teljes meg-
figyelt terlleten, akkor minden egyes részecske mozgasélykd azonosithatjuk két egy-
mast koveb kép segitségével. Ennek a folyamatnak Particle Trackeigcunetry (PTV) a
neve. Ha rendkivil sok szemcse van egy képen, akkor a maednisP technikéat alkal-
mazzuk. A keth kdzotti médszert nevezik tipikusan Particle Image Vetwatry-nek (PIV),
azaz magyarul részecske-képen alapulé sebesség-meghatanoddszernek. A PIV mo-
zaiksz6t ebszor 1984-ben hasznéltak a szakirodalomban, és a tegyldt legjelentsebb
uttérdje és képvisélie, R. J. Adrian, a kdvetkézmddon fogalmazta meg: ,PIV means the
accurate, quantitative measurement of fluid velocity wecét a very large number of po-
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ints simultaneously” [77]. Ebben a mondatban toméren bemmeminden, amiért a PIV
oly kdzkedveltté valt. A modszerrel pontosan, kvantitativnagy felbontasban és rdadasul
egy idbben hatarozhatjuk meg a folyadék aramlasi profiljat, andgué nem mondhato el a
Doppler-effektust alkalmazo technikékrol, melyek csak pgntban képesek mérni.

A jelenleg hasznalt eljaras lényege, hogy a fluidum sigéeel kbzel megegyézsi-
riségl fényszoré részecskéket (tipikusan néhamyatmésdii) juttatunk a vizsgalni kivant
kdzegbe, majd parhuzamos nyalabokbal allo 1ézersikotdtonk ra. A felvételeket a sikra
merdlegesen készitjuk, részegységekre bontjuk (interrogatindow) és szamitégép se-
gitségével kiértékeljik [78]. A tudomanyteriilet aktuglimblémaja a lehétlegnagyobb
pontossag es a gyors kiértékelés kompromisszuma, ami ebytidezer vektorral leirt tér
esetén komoly feladat. McKenna és McGillis munkajuk sorégyrkilonbod kiértékelési
maodszert vizsgaltak az emlitett szempontok alapjan. Adatsabb, de egyben a leglassabb
maodszer a direkt térbeli korrelacié, ahol adlen el képen kijelolt négyzet alaki méz
két eljarasban standard Fourier-transzformaciot, #letinamikus Fourier-transzformaciot
hasznaltak. Ezek a modszerek gyorsak, am a pontossagukeredssaradt a direkt térbeli
korrelacioétol. Az dzbek alapjan kifejlesztettek egy hibrid eljarast, melybévbdték a
praktikus tulajdonsagokat [79].

Nem csak a kiértékelési modszer helyes megvalasztasarsenhspecialis programok
irasaval és eszkozok gyartasaval is igyekeznek megfektiékonysagot elérni, amit az is
mutat, hogy kifejlesztettek egy algoritmust, ami a szagépGPU-jat (graphics processing
units) hasznalva 6tvenszer gyorsabban szolgaltat ergdmméimt a Fourier-transzformaciot
hasznalo eljaras [80]. Egy masik csoportban egy direkhigzamolasokra alkalmas chip-et
alkottak meg, bar ennek a gyorsité hatasa medgéleizhed mértéki [81].

A kovetkedekben néhany példaval illusztralom a PIV alkalmazhatéisddgyan a ki-
sérletek soran sikka expandalt [ézerfényt hasznalnakighedpberendezés esetén haromdi-
menzids vizsgélatokra is lelieteg van. Szélcsatornaban kialakulé aramlast vizsgélyak o
maddon, hogy a lézersikot egy forgathat6 tikor segitségetérlteljes pasztazasara hasznal-
tak [82]. Nem kifejezetten tudomanyos, am ipari szempdniiégis szikséges meréseket
hajtottak végre, amivel a peaSgpohar kialakitasa és a folyadék aramlasa kozotti kapcso-
latot vizsgaltdk, mely az aromaanyagok legmegéddbl kiparolgasa miatt volt fontos [83].
Jelen disszertacié témajahoz sokkal kdzelebb allé alkedssal foglalkoztak tudésok nem-
zetkozi kooperacion belil, amikor az 1AA rendszerben @tk a Rayleigh-Taylor insta-
bilitas okozta ujjak osztédasanak folyamatat felfelé taleeakciofront esetén [36]. Szintén
a folyadékhatér instabilitasat tanulmanyoztak egy némé@ios sav-bazis reakcidban Hele-
Shaw edényt hasznalva, ahol azeleges, ujjas struktaran belil kialakuld6 masodlagos-szer
kezetet is talaltak [84].
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Az emlitett példak alapjan egyértelmd, hogy a PIV egy mietfemodszer a Klorit-
tetrationat reakcié haromdimenzids aramlasi profiljanakhatarozasadhoz, melynek a kisér-

leti megvaldsitasat, valamint az alkalmazott kiértékedgarast a ké8bbiekben részletesen
be is mutatom.
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3. fejezet
Célkitizes

A kdzegmozgassal foglalkozé elméleti munkak alapjakéntgsd6 parcialis differencialis
egyenletek numerikus megoldasa megfeltiszkretizacié nélkil nem lehetséges. Ezen ko-
zelitésekkel viszont hibat visziink be a szamolasok alkedm@&m a feladat leklizdhaté
valik, és a szamolasokhoz sziikséges gésdielentsen csokkenthéta megfeled algo-
ritmus kivalasztasaval. A csoportunkban végrehajtotérkéssorozat fontos célja, hogy a
mérések és az elméleti munkdk eredményei 6sszebkthegyenek a folyamatok megér-
tése, javithatésaga érdekében. A folyadékok aramlasatzélelméleti kutatasokban nagy
konnyitést jelent, ha kezdetben vékony rétegek mozgasatnanyozzuk, mivel ekkor a
sebességvektor komponensei az aramlési fliggvény (stigartidn) segitségével konnyen
meghatarozhatok. Az ilyen rendszer kiséreltileg is egygaekialakithato és tanulmanyoz-
hato, vagyis célszer( valasztas a témaval foglalkozoknéra Anne De Wit és csoportja
elméleti szadmitasokra alapozva azt j0solték, hogy a kegskadyadékrétegben vizszintesen
halado, kezdetben fudtpges helyzetl hatarfelilettel rendeladmntreakciokban a konvek-
cio hatasara létrejd@valakzat hosszutavu jellemzésére hasznalt keveredési hosnyos az
edény magassaganak masodik hatvanyaval [49]. Eppen ezéktaim elé részében a skala-
zasi torvény létezésének megmutatasa, illetve a tényleggeanykite meghatarozasa volt
a célom a klorit-tetrationat autokatalitikus reakciébiaizel kétdimenzids folyadekrétegeket
hasznalva. A kisérletek soran szisztematikusan valtantiahdz oldatréteg magassagat, vas-
tagsagat és a reaktansok kezdeti koncentraciojat, hoglakkit hatarfelliletet a kiilénb6z
kisérleti feltételek mellett is kvantitativan jellemesbem. A méréseket szolimhérsékleten
és 3°C-ra termosztalva is elvégeztem, hogydtérséklet reakciora gyakorolt hatasardl is
informaciot nyerjek.

Sok esetben a folyadékok aramlasa pérusos kdzegben kgreéért a homogén kdzegl
kisérleteken kivll pérusos elrendezés esetén is tanubaéany ugyanezen frontreakcio vi-
selkedését, valtoztatva a kbzeget alkoto részecskék éhagstelvégeztem a kialakulo front-
profil mennyiségi jellemzését.
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Popity-Toth Eva kisérletileg vizsgélta a klorit-tetratéd reakciot haromdimenzios ko-
rialmények kozott, és azt a megallapitast tette, hogy anieeny folyadékréteg vastagsaga
meghalad egy kritikus értéket, a front egy allandd, de detizalakkal és alland6 sebes-
séggel terjed [43]. Munkam soran célom volt ezen alland@akzat kialakitasaért felied
aramlasi viszonyok feltérképezése és az ehhez szikségess&e-képen alapul6 sebesség-
meghatarozasi modszer elvén mi&addsérleti berendezés 6sszedllitasa.
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4. fejezet

Kisérleti rész

4.1. Oldatkészités

A reaktansoldatok készitésekor minimum 99 %-os analitikatasagu kalium-tetrationatot
(Aldrich), valamint natrium-kloritot (Aldrich, minimum®%-os technikai tisztasagu) hasz-
naltam. A szilard anyag beméréshez a kalium-tetrationaveédtendl felhasznalhatoé volt,
mig a natrium-klorit kétszeri atkristalyositas utan éfte eninimum 95 %-os tisztasagot,
amely méar megfelelt a kisérletekhez. A tdmegmérést Adam AAAL tipusu analitikai
mérleggel hajtottam végre. Az oldatkészitéshez iondsemdt (PURITE RO100) hasznal-
tam, melynek fajlagos vezEképessége [iS/cm volt. A reaktansoldat készitésekor magne-
ses kevdire helyezettdzopoharba €szor a vizet mértem be automata pipettaval (BIOHIT),
majd ehhez adtam az indikatort és a natrium-hidroxidotingekongovoros indikatort hasz-
naltam, hogy szabad szemmel is j0l lathato legyen a reakcibfEnnek szine pirosrol kékre
valt az atcsapasi tartomanyban az oldat savasodasavaibAaindikatorcserére kényszeril-
tem, mert a kong6ovoréék megtudtuk, hogy a rakkéltanyagok kozé tartozik (H350 - rakot
okozhat), ekkor kezdtem el brémfenolkéket hasznalni, een indikator atcsapasi tarto-
manya atfed a korabban hasznaltéval (kongdévoros esetenbts,2; mig bromfenolkek
esetén pH = 3,0-4,6), valamint az indikator cseréje nematkoltozast sem a reakciéfront
alakjaban, sem annak terjedési sebességében, igy miretapaatbol j6 valasztasnak bizo-
nyult. A bromfenolkék szine lilarol sargara valt a reakatydman. Az 6sszekevert viz-lug-
indikator elegyhez hozzaadtam a kélium-tetrationat olgatajd lassan a natrium-Kkloritot is
belefecskendeztem folyamatos keverés mellett. Tapasaialszerint az adagolési sorrend
betartasa és a megfeddhomogenizalas nagyban hozzajarult a reakcioé spontédszé@asa-
nak elkeruléséhez. Kisérleteim soran tébb kilodkimduldsi koncentraciot alkalmaztam,
melyeket a 4.1. tAblazatban foglaltam 0ssze. A tablaz&ibigiik, hogy a kloritot mindig
feleslegben alkalmaztam a tetrationathoz képest, amés ealt szikség, hogy a sztdchio-
metriai arany szerint szikséges oxidaloszer mennyiségdaiz jelen legyen a rendszerben.
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4.1. tablazat. Az alkalmazott kiindulasi koncentraciokeaktanselegyben. A feltlintetett
indikatorokat nem egyszerre hasznaltam, hanem vagy ak,a@gy a masik volt csak jelen

az oldatban.
[K2S406]/mM | [NaCIO,]/mM | [NaOH /mM | [Kongévords)/mM | [Bromfenolkék]/mM
3,75 15 2,5 0,057 0,08
5,00 20 2,5 0,057 0,08
6,25 25 2,5 0,057 0,08

4.2. Akisérleti elrendezések

4.2.1. A homogén kdzeg tanulmanyozasa

Kisérleteimet Hele-Shaw edényt hasznalva végeztem ellyaddartéval elvalasztott két
plexi lapbdl allt, mint az a 4.1. abran jol latszik. A reakéidméreteit a tavtartd cserélésé-
vel tudtam valtoztatni. Az igy kialakithaté rés magassa@a1,5; 2,0; 2,5; 3,0; és 4,0 cm
volt, a szélességet pedig 1-5 mm kozott milliméterenkédiatm allitani. Az edény 6ssze-
szerelésekor a rétegek kozé vazelint fecskendeztem, atoskibtta az edény vizzarésagat
és a légbuborékok megjelenésének elkerilését & béiben. A felll talalhatd nyilason at
toltéttem fel az edényt a reaktdnseleggyel egy automatdtpipegitségével.

plexi fal (8 mm)

tavtartd (1 — 5 mm)

Pt—elektréd
&

rés

14 cm

4.1. abra. Hele-Shaw reakcioedény sematikus rajza.
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4.2.2. A porusos kbzeg tanulmanyozasa

A porusos kozeg altal a reakciofront alakjara és sebesséyakorolt hatas vizsgalatahoz
az ebbbiekben leirt edényt hasznaltam, az egyetlen kilonbsquausos kbzeg kialakitasat
biztositd boroszilikat gyongyok (Spektrum-3D) jelend&tt ahogyan ezt a 4.2. abra is ol
mutatja. Az egyrétegl, szoros illeszkedés eléréséhedamnitavtartonal a vastagsagaval
megegyed atméobji gyongyot alkalmaztam. A plexi lapok kismértékl eggtensége és
a golyok méretbeli apré kilonbsége lehetetlenné tette agyik betdltését a reakciétérbe
az edény dsszeszerelése utan, igy ezeket darabonkéntzrégzacsavarozasidl kellett
elrendeznem egy csipesz segitségével. Ez aprolékos, 8bkgi&hyb munka volt, de a
racshibak szinte teljesen kikiiszobothet valtak. A reakcidelegy betaplalasara ismét afels
nyilason keresztil volt leh@ség, de a buborékmentes feltdltést most nagyban neteztet
gyongyok jelenléte, ezért rendszeresen szukség volt varogatasra, Utbgetésre a reakcio
inditdsa ebtt.

4.2. dbra. Hele-Shaw reakciéedény tavtartojanak sensatitdalnézeti képe a pérusos ko-
zeg kialakitasara szolgalo boroszilikat gyongyokkel.

4.2.3. Az aramlasi mebt feltérképezd rendszer

A Kklorit-tetrationat autokatalitikus reakcioban kedin nagy reakciétér alkalmazéasa esetén
kialakul6 haromdimenziés aramlasi nfemeghatarozasahoz a 4.3. abran lathatd kisérleti
berendezést hasznaltuk. A reakcioedény plexilapokbdikgskiveve a két végét, ahova
fotélemezekDBl kivagott tiveglapokat ragasztottunk. Ezek fontos twdaghga, hogy lap-
jaik teljesen parhuzamosak egymassal, igy a fény szér@dagaldb normalis széttartasanal
nagyobb mértékben nem volt megfigyeléhat Uveg fellleten. Az edény altal biztositott re-
akciotér 300 mm hosszud, 10 mm magas és 20 mm széles volt. Alrekott Iézer (Roithner
LaserTechnik - CW532-100) 532 nm hullamhosszu z6ld fénytditddsés kimeneti teljesit-
ménye minimum 100 mW (6sszehasonlitasként jegyzem meg,duyohétkdznapi Iézermu-
tato kimeneti teljesitménye korilbelll 10 mW). A kibocsététerfény Gtjaba két gygten-
csét helyeztiink, melyek kozil a 1ézerhez kozelelibesg hengerlencse volt (Techspec 69-
723). Ez alencse a beefénynyalabot a lencse mogotti fokuszpont utan egy stétsdkka
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plexi lapok

beérkezd
Iézersugar

4.3. abra. Részecske-képen alapul6 sebesség-meghaténodazer kisérleti elrendezése.

alakitotta. A masodik, szférikus lencsét (Techspec 4 BB, ugy helyeztik el, hogy f6-
kuszpontja egybeessen azéelsncse fokuszpontjaval, igy azdebi sugarak a lencse mogott
parhuzamositva haladtak tovabb, mint ahogyan a |€teddo kilépéskor is parhuzamosak
voltak, de most nem pontszertien, hanem egy sikba rendexveakcioedényt eltolhato
talcara helyeztik, melyet 0,01 milliméter pontossaggdtunk pozicionalni, igy a lézer
sikjat mindig a kivant helyen tudtuk keresztilbocsatanblgafdékrétegen. A reaktansok
[NaOH] = 5 mM, [K2S406] = 5 mM, [NaCIQ,] = 20 mM, [brémfenolkék = 4,8-10-2 mM
koncentracioban dsszekevert elegyéhezdatmédji latex gydongyoket (Sigma-Aldrich -
MFCDO00131491) adtunk koérulbell 0,01 tomegszazalékos d&woimacioban, hogy a kiérte-
keléskor minden 3232 képpont nagysagu teruletre kortlbeltl 20-30 darab os&egusson.
A homogenizalt oldatot a reakciéedénybe 6ntéttiik és megikgamig a felszin hullamzasa
megszlnik. Ekkor az edény |éz@rtavolabbi felén plexibe agyazott U-alaku platina elekt-
rodpart helyeztiink el, majd lefedtiik a reakcioteret.

4.3. A kisérlet kivitelezése

A homogén kdzegi kisérleteket szobatérsékleten és q-ra termosztalva is végrehaijtot-
tam. A temperdlt reakciok lejatszatdsahoz a reaktansdahiitben taroltam az 6sszeke-
verés ebttig, majd a homogenizalt elegyet a reakciéedénybe téhit Az allandé Bmér-
séklet biztositasara egy I@atitd termosztat (Heto HMT 200) allt rendelkezésre, melynek
hltokopenyei a reakciotér oldalahoz illeszthletroltak. Mind a feltoltés itt, mind a fel-
toltés utan 15-15 percig hagytam arhérsékletet allanddsulni, és csak ezutan inditottam a
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reakciot.

A porusos kozeg alkalmazasa esetén végzett kisérletekmtrica homogén kdzegl re-
akciok utan hajtottam végre, igy tudtam, hogy szikség vadnaénséklet allando értéken
tartasara. Ezért minden esetbeiCra tortéid termosztalast alkalmaztam ad®ekben
leirt modon.

Az aramlasi mei feltérképezésére iranyulo vizsgalatokat szdimadrsékleten végeztik,
igy az edény feltbltése és lezarasa utan a reakcio iniéldfan kivil mas teeddk nem volt.

A kisérleteket mindharom esetben platinaelektrédoko2b(gm atmédji szal) végzett
elektrolizissel inditottuk. Ehhez az elektrodokat tapémhez kapcsoltuk (Power Supply
18135 / 18142), és 5 masodpercig elektrolizaltunk az edkk kozott keltett 3 V fe-
szlltségkulonbséggel. Az anédon keletkéadrogénion beinditotta a reakciot, melyet ka-
mera (Sony DFW-X710 és Unibrain Fire-1620b) segitségéteekiink nyomon. A megfe-
lel6 kontrasztossag elérése érdekében kongovoros indikeet#re548-8 nm-en ateresat
bromfenolkék esetén pedig 4680 nm-en ateresitszinszidt helyeztem a reakciéedény és
a kamera kozé. A 0,2-10 masodpercenként készitett febkitieszamitbgépre mentettik és
a ké®bbiekben feldolgoztuk hazilag készitett kiért€kptogramokat hasznalva.

A reakcit lejatsz6dasa utan a termékelegyet kiontottengla-8haw edényeket szétsze-
reltem és a vazelint izopropanollal lemostam. A reakcidgdket mosogatoszerrel megtisz-
titottam, csapvizzel, majd ioncserélt vizzel alaposahlitgitem és végul a részeket sz6sz-
mentes kendvel szarazra toroltem. Az egy napon, pérusos kézeg hadanakllett végzett
kisérleteknél elkoszolddott boroszilikat gyongyoketzéjgira mosészeres vizben aztattam,
masnap csapvizzel ledblitettem, és egy Ujabb éjszakétamtéoncserélt vizben. Ezutan
leszlirtem és hagytam kiszaradikiet. A kisérleti eszkdzok tisztantartdsa elengedhetetle
alapfeltétele volt a preciz, reprodukalhaté mérésekniskeh a reakcié autokatalitikus mi-

volta révén, az éiz0 kisérlet termékeinek kicsiny mennyisége is spontandefatast ered-
ményezhetett volna.
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5. fejezet

Kiértékelési modszerek

5.1. A frontprofil és a frontsebesség meghatarozasa

A reakciofront helyének és alakjanak meghatarozasahomareealtal kuldott digitalis jele-
ket IEEE 1394-es porton keresztil szamitégépre vittiikdregy 256 arnyalatu szirkeségi
skalat hasznélva a képpontokat besoroltuk. A skalan a 288 feeg a fehér, a 0 pedig
a fekete szinnek. Ezek alapjan a korai kisérletekben, aldtatorként még kongovoro-
set hasznaltunk, a reaktansoldat rendelkezett a pirosekzinegfeld nagyobb szirkeségi
ertékkel, mig a kékszinl termékoldatra ez az érték kiselibAz indikatorvaltasnal a szir-
keségi viszonyok megfordultak, hiszen a lila szinl reastdédat szlrkeségi értéke kisebb,
mint a sarga szinl termékoldate.

A front pontos helyének megallapitdsahoz a csoportunkbBanitett kiertékél program
a front haladasi irAnyaban soronként megvizsgélta a képp@zirkeségi értékét. Az igy
kapott figgveny inflexids pontja alapjan a front adott pilitbeli helyzete minden egyes kép-
pontsorra megadhaté volt a hely szerintietierivaltat kiszamitva. Ez az érték balrél jobbra
halado frontok esetén a hely szerintiGerivalt maximuma volt kongévords indikatornal,
és a hely szerinti efsderivalt minimuma bromfenolkéket hasznalva. Amint az 8ldran is
lathatd, a poérusos kdzegben végzett kisérletek kiérteékts a gyongyok jelenléte megne-
heziti ezen inflexiés pont egyértelml megtalalasat, ezmkben az esetekben alulaterészt
szt (Fourier-sz(ih) is alkalmaztunk. A sziira gyongyok méretéb adodo, kis hullam-
hosszu jeleket tavolitotta el a spektrumbdl, igy megkdmmeya kiértékelést. Ezt a mod-
szert hasznalva minden sorban meghataroztuk a front gitignhelyzetét, és igy a reakcié
kétdimenzids profiljdhoz jutottunk. A kiértékelés soranaalott frontprofil helyzetét kép-
pontban kaptuk meg, amit a kisérletektekelvégzett kalibracio segitségével cm-re tudtunk
atalakitani, és igy a kulénbdzbeallitasok mellett kapott eredmények 6sszehasordithat
valtak. Egy, az élbbiek alapjan meghatarozott frontprofil-sorozatot mhtagz 5.2. abra,
ahol pontozott vonallal a front inditdséat koéden kialakulé instabil alakzatot jeldltem, ami

22



a reakci6edényben haladva fokozatosan stabilizalodiid &land6 alakkal és sebességgel
halad tovabb.

90

8l

O

o

Tl
Al

401

m h’ ’n’ ’ H ‘

O

il

I

o O
T

o
T

3

1 \““w'llv‘mum

! | ! !
0 100 200 300 400 5
x/képpont
T T T

10

a1
L — |

dl/dx /képpont
[=)
———+

i

_10 - ]

I | ! | ! | ! | ! | ! | !

0 100 200 300 400 500 600 700
x/képpont

1
1
T

I

5.1. abra. A szirkeségi értékek hely szerinti valtozas $a@zen flggvény hely szerinti
el derivaltja (b) poérusos kdzegben végzett reakcié esetéketE szinnel az eredeti, piros
szinnel a Fourier-szt@iralkalmazasa utani jelet abrazoltam.
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5.2. abra. A reakciéfront a Hele-Shaw edénybdireehaladva az inditast koven még
instabil (potty6zott vonal), majd @el allanddsult alakkal (folytonos vonal) és sebesség-
gel terjed tova. Kisérleti paraméterekk,S40glo = 3,75 mM, [NaCIG)o = 15 mM,
[NaOHo = 2,5 mM, 2 cm edénymagassag, szdmakrséklet.
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5.2. Akeveredeési hossz és az atlagos frontalak definialasa

A kisérletek soran kialakulo6 reakciéfrontok pontos 6sssehlitdsahoz nem elég a front pro-
fillAnak és sebességének ismerete, ezért vezettik be a#égehosszat (), mint a front
jellemzésére szolgalé mennyiséget. Ennek meghatarazakézamoltuk az adott @ont-
hoz tartozo6 frontpoziciok atlagat, melyet atlagos froafpiwnak &) neveztiink el. Az 6sszes
méreési pontot figyelembe véve a keveredési hossz ezen sitegyupoziciok szérasakent
definidlhatd, amint azt az aldbbi egyenlet is mutatja, mdzadrodinamikai mérésekben e
mennyiség a két eltérslirliségl réteg keveredésének jellemzéséhez hasoalit

, (5.1)

aholN a frontot felépib képpontok szama és azi-edik pontban a front helyzetét jeldli. A
keverédi hossz ilyen médon tori@szamitasa azért praktikus, mert a reakciéfront minden
pontjara kiterjed, és nem csak kefla legebrehaladottabb és a leglemaradottabb) értéket
vesz figyelembe. Az igy meghatarozott érték a front két vagadkozott vizualisan észlel-
he tavolsag negyede.

Amint az az ebzbek alapjan varhato is, a keveredési hossz értéke a reaidithsat
koveben novekedik, hiszen a fuglggesen inditott sik front elveszitve a stabilitasat,-a ki
sérleti kdrtlményeldl fliggd mértékben fokozatosan elnyulik, mignem kialakul az @éan
alakzat, melyre alland6 keveredési hossz jell@nfzfrontnak az id eldrehaladtaval tortén
stabilizalédasat szemlélteti az 5.3. abra, ahol a keverdusszat lathatjuk az adfliggveé-
nyeként feltlintetve. A tovabbi kiértékeléskor csak azltakeveredési hosszal rendel&ez
id6tartamot vizsgaltuk.

1,0

0,81-

0,61-

Lm/cm

0,21~

0,0

| | | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700
t/s

5.3. abra. A frontalak stabilizalédasa ad iliggvényében. Kisérleti paramétereket lasd az
5.2. abranal.
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A front mennyiségi leirasara szolgalé szamszer( jellenmzéllett meghatéaroztuk az al-
land6é mintazat atlagos frontalakjat is. Ehhedipésként a front ibeli ebrehaladaséat
kiiszoboltik ki minden egyes dgontban az adott frontprofilbdl kivonva az atlagos front-
poziciét, majd a frontalakok atlagos helyét az x = 0 cm kawathhoz toltuk. A mvelet
eredményét az 5.4. bra mutatja be, ahol j6l latszik, hogglaazolt 45 gorbe, melyek
10 masodpercenkénti képfelvétel mellett készultek, letdriban belll jol atfedik egymast,
ami bizonyitja az alakzat hosszutavua allandésagat. Eztkém a gorbék azonos képpont-
sorba e pontjait a front haladasi irdnyaval parhuzamosan attagoés szérasukat is kisza-
mitottuk. Az igy kapott atlagos frontalakot az 5.5. abréamettem fel.

1,0
0,5+
EJ 0,0}
N
-0,51-
-1.0 | | | | | |
' -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
x/cm

5.4. dbra. Az allandosult frontalakdBilonbséggel korrigélt, egymasra vetitett alakja.

1,0
0,5
€
S 00f
N
-0,51
_ | | | | | |
1.0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
x/cm

s

5.5. abra. Az i@ben allandésult mintazatra jelletatlagos frontalak, feltiintetve az alakzat
pontjainak x tengely menti szorasat.
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5.3. Arészecske-kepen alapulo sebesség-meghatarozas

A kisérletek soran 0,2 masodpercenként készitett képekignyszoro részecskék elmozdu-
lasa alapjan az aramlasra jelledreebességi profil nyerhieki. Az eredeti 102468 képpont
felbontasu felvételt 6464 képpont terilletli négyzetekre osztottuk fel, és ezertadgetek-
hez tartozott egy-egy atlagos elmozdulés. A kiértékelBmfoatat az 5.6. abra segitségével
mutatom be, ahol az egyszeriiség kedvéert a vizsgalt rékettesak egy fényszoro részecs-
két tartalmaz. A csoportunkban készitett programmal nzsgéltuk a képet, és minden
ponthoz szlrkeségi értéket rendeltiink a pont fényintésaialapjan. Ha az adott képen lat-

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
X X

5.6. abra. A fényszéro részecske (fehér folt a képen) margasmiéltei, mesterségesen
eldallitott részterillet egy korabbi (a), és egyddlsi (b) iddpontban.

haté pontokat egy valés értékl, kétdimenziods fuggvénytamtuk fel, akkor ketb, idoben

Ve

hatarozni az aldbbi tulajdonsagot hasznalva:
C(f,g) = f(mn)og(mn) < F (& n)G"(&,n), (5.2)

ahol ag at idépontban, & pedig at + dt id6pontban készitett képet leir6 fliggvényE a f
fuggvény Fourier-transzformaltjat, é&a ag fluggvény Fourier-transzformaltjanak komplex
konjugaltjat jelenti. A tovabbiakban a korrelacios fliggyénaximumanak helyét kerestik,
ami az atlagos elmozdulast adja meg. Aabdli két képen lathatd részecske elmozdulasat
az 5.7. abra alapjan konnyedén meghatarozhagjutayban 20y iranyban 15 egység). A
Fourier-transzformalas alkalmaval a figgvényeket péigthak tekintjik, emiatt a tényle-
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ges elmozdulas megadasahoz arra tgyelnink kell, hogy afibenna szamolt elmozdulas
nagyobb, mint a vizsgalt négyzet élhosszanak a fele, akigpkézeljik, mintha a részecske
az elmozdulassal ellentétes iranybdl érkezett volna.

5.7. &bra. A korrelaciés fuggvény maximuma hatarozza mednaadzulas vektorat az adott
résztertletben. A tengelyekenxagsy iranyban tortéa elmozdulasdx, dy), és a korrelacio
mértéke C) lathato.

Ezek alapjan minden résztertlethez hozzarendeltink dggsségvektort, ami megmu-
tatta, hogy az adott mében a folyadék melyik iranyba és mekkora sebességgeliérdgy
feltérképezve az egész terliletet a térbeli reakciéfrénggy fligdleges, a reakcio haladasi
irAnyaval parhuzamos sikjara jelletnaramlasi profilhoz jutottunk. Minden egyes profilt
5 darab képbl allitottunk 6ssze, hogy a teljes aramlasi iiezgyszerre lathassuk. A megfe-
lel6 felvételek kivalasztasahoz azt hasznaltuk fel, hogy a/k&zintes iranyu felbontasanak
és a front terjedési sebességének ismeretében a két kéi kdakilonbség szamolhaté.

Ahhoz, hogy az egymastdl 2 mm tavolsagban készilt metsteteknegfeldd mddon
illeszthessik egymas mellé, felulnézatis lefényképeztik a frontot. Az oldalnézeti sikon
a front legebrehaladottabb pontjanak egybe kell esnie a felulnézgtehkéz adott sikhoz
tartoz6 hatarral, amely a reaktans és a termék kozo6tt vanetdzeteket igy egymas mellé
tolva a reakcié haromdimenzids aramlasi profiljat kaptuk.
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6. fejezet

Eredmények

6.1. A hdmérséklet és a reakciotér méretének hatasa

A kisérleteket vizszintesen orientalt reakcidedénybmohatdomérsékleten végeztem el, fug-
gobleges frontot inditva. Kezdetben az alkalmazott tavtartdm vastag volt, magassagéat
pedig 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; és 4,0 cm koz6tt tudtam véditmzt A Klorit-tetrationat rend-
szerben izoterm korilmények kdzott a termékoldat sig@idés meértékben, de nagyobb,
mint a reaktansoldaté (28C-on 0,0003 g cm® a kiilonbségK,S406l0 = 5,00 mM és
[INaClO,]p = 20 mM kiindulasi koncentraciét alkalmazva [85]), igy a #etben fiigdleges
reakciofront elvesziti a stabilitasat. Mikozben a reakobdtszerlien halad végig az edény-
ben, a termékoldat elkezd sullyedni, kiszoritva a reaktififagot az also térrésah amely igy
konvekciét indukalva felfelé dramlik. A front a kisérletiameéterekdl fliggdben egy adott
ido eltelte utan stabilizalédik, és allandé alakkal és sedmgss terjed tovabb. llyen allandé
alakzatokrol készult felvételek lathatok a 6.1. abran) alsbtétebb szinnel a termékoldat,
vilagosabb szinnel pedig a reaktansoldat rendelkeziklaggdik, hogy ha egy adott edény-
vastagsag esetén a reakciotér magassagat noveljik, akétakaat egyre elnyultabba valik,
ami a ra jellemd keveredési hossz ndvekedésében nyilvanul meg. A kiskelieaz emlitett
nagysagu tavtartokat alkalmazva harom kuloribkimdulasi koncentracioval jatszattam le,
melyeket a 4.1. tAblazatban tlntettem fel. A reakcidk &katésekor eredményként kapott
keveredési hossz értékeket az edény magassaganak a fii§gesrintettem fel a 6.2. ab-
ran, mindharom koncentracié esetén. A mérési pontokraahgfuggvényt illesztettem a
Mathematica programcsomag segitségével, és meghataraztdlesztett gorbek egyuttha-
téit és hatvanykitedit.

A legkisebb reaktanskoncentracio esetén a figgveny egigenl

Lm/cm= (0,37+0,02) (L,/cm)1200.05 (6.1)
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6.1. abra. Vizszintesen haladd allandosult alakzat 1 mnagaga) 1 cm, (b) 2 cm,
és (c) 4 cm magas reakcidéedényben. Az alkalmazott konoédkra reaktanselegyben:
[K2$406]0 = 5,00 mM,[NaClG]g = 20 mM, [NaOH = 2,5 mM, [kongovorég = 0,057 mM.
Sotétebb szinnel a termékoldat, vilagosabbal a reakidaisidthato.

2,5

1,54+0,12

% [K,S,0,], = 3.75 mM L_/cm = 0,23+0,03 (L /cm)

0 [K,5,0,], =500 mM

20F | a [K,S,04], = 6,25 mM

1,20%0,05
15 L, /cm =0,37+0,02 (L, /cm)

L /cm

S
10

_ 1,3240,13
0.5 L /cm=0,24+ 0,04 (L /cm)

0.0
L_/cm
zZ

6.2. 4bra. A keveredési hossz értékek az edénymagassagfiygpen harom kulénbdz
kiindulasi koncentraciot hasznalva, 2&8-on végrehajtott kisérletek esetén. A folytonos
vonalak a hatvanyfliggvény-illesztés eredményét mutatjak

29



alakunak adodott. A kezdeti koncentraciokakasSsOg)o = 5,00 mM-nak megfelé értékre
névelve a harom gorbe kdzll a legmeredekebben navelyenletét kaptuk

Lm/cm= (0,23+0,03) (L/cm)1>4012 (6.2)

melyet az abran piros szinnel jeléltem. A legnagyobb kotréeidju 6sszetétel esetén kap-
tam a legkisebb keveredési hossz értékeket, ahol a pontiglszett fliggvény az

Lm/cm= (0,24-+0,04) (L,/cm)132£0.13 (6.3)

alakban adhaté meg. Mindharom egyenletben jél latszikyrodpatvanykited szignifi-
kansan eltér az elméleti uton josolt négyzetes aranyassagt illesztett egyenletek jo-
saganak megdallapitasahoz a kuloribédénymagassagok esetén kialakulo allando alakzatra
jellemzd profilokat atskalaztuk az egyenletekben széré&jievoket hasznalva. Ehhez a front
haladasi iranyara mélegesz-koordinatat az aktudlis edénymagassaggat ¢/L;), a hala-

dasi iranyba &sx-koordinatat pedig az edénymagassag megdidiatvanyaval{ = x/ L%’3)
osztottuk el. Amint a 6.3. &brardl is kitlinik, a hat kiloabdisérleti 6sszeallitas mellett ki-
alakult stabil frontalak atskalazott formaja kisérletvdm beltl egybeesik, tehat az altalunk
meghatarozott egyenletek az adott korilmények kozotejgik az alakzatok edénymagas-
sagtol valé fuggését.

0,50

0,25

n 0,00

-0,25

_0’50 | | |
3

6.3. dbra. Az 1 mm széles, és kilonbamagassagu tavtartokkal lejatszatott reakciok ese-
tén kapott atskalazott végsrontalakok. Az alkalmazott koncentraciok a reaktarpgben:
[K2S405]o = 3,75 mM,[NaClG)o = 15 mM, [NaOHp = 2,5 mM.

A mintadzatok kialakuladsaban fontos szerepe van a reaktéisalulasi koncentracio-
janak, hiszen ha allandé natrium-hidroxid koncentracidlettend a kalium-tetrationat és
a natrium-klorit koncentracioja, akkotora strliségkiilonbség a termékek és a reaktansok
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kozott [86], ez pedig a konvekcid felzsddését vonja maga utan. Minébsebb a kon-
vekcio okozta kozegmozgdas, annal nagyobb a front alakjéhgkiladsat mutatd keveredési
hossz értéke is. Ennek ellenére a 6.2. abra adatai azt alytatygy a koncentracio néve-
kedése a keveredési hossz csokkenésével jar egyiitt. Ugplgak hogy ez a viselkedés a
reakcio lejatszddasa soran a front helyén bekovétkémérsékletvaltozassal lehet kapcso-
latban még 1mm folyadékvastagsag esetén is. A kloritttetrat reakcid @isen exoterm
(ArH = —3960+ 50 kJ/mol), ami azt jelenti szamunkra, hogy a reakciéfront kdzeteé

o

hd szabadul fel, amely az oldat slrliségcsokkenését erseirié vagyis a hatasa pontosan
ellentétes iranyu az izoterm koérulmények k6zott mért dssekvaltozas altal okozott strl-
ségvaltozassal. Ennek a gondolatmenetnek az igazolaadeakcié soran felszabaduld h
hatasanak eliminalasa volt sziilkséges a tovabbiakban.

A kisérleteket hig vizes oldatokat hasznalva hajtottanre/égzért olyan éimérséklet
kivalasztasa volt a cél, ahol a viz slrlisége a feheikevésbé valtozik admérséklet val-
tozasaval. Megvizsgalva a viz slrliségénéhérsékletfliggését (lasd a 6.4. abra)°L3a
tortérd termosztalas mutatkozott a leginkabb célszerii vélaisaka hiszen a gorbe 3°&
kozott maximummal rendelkezik, vagyis a front kozelébekdvetked 1-2 °C-os tomér-

oy

sekletndvekedés éltal okozott slirliségvaltozas ittkidegb.

1,000.

0,999
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6.4. abra. A viz slrliségénekmérsékletfliggése.

A fentiek alapjan tehat a kisérleteket a korabban leiratddkat hasznalva ismét elvé-
geztem mindharom koncentracio esetén, de mosE-8a termosztalva. A reakciok soran
kialakult allandé alakzatok mindegyikére meghatéroztakeweredési hossz értékeket, és
ezeket ismét az edénymagassag fuggvényében abrazoltant,aatna 6.5. abra be is mu-
tatja.
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6.5. &bra. A keveredési hossz értékek az edénymagassagfiygipen harom kulonbdxi-
indulasi koncentraciot hasznalva; G-on végrehajtott kisérletek esetén. A szaggatott vonal
az egyenkeénti illesztés, a folytonos vonal pedig az 6sszZggsnpontra végrehajtott k6zos
illesztés eredményét mutatja.

A kapott pontokra ismét hatvanyfliggvenyt illesztettemmésghataroztam a gorbéket
leiré egyenleteket is, amely a legkisebb koncentraciGeset
Lm/cm= (0,56 0,06) (L,/cm)120-0.09 (6.4)

alakban irhato fel. A kiindulasi koncentraci#t,S4O0s)o = 5,00 mM-nak megfelél 6sszeté-
telre ndvelve a kovetkézegyenlethez jutottunk:

Lm/cm= (0,56 0,05) (L,/cm)123£0.07 (6.5)
mig a legnagyobb koncentracidval végrehajtott kisértetek
Lm/cm= (0,56 0,05) (L,/cm)L14:0.08 (6.6)

eredmény adodott. A felirt egyenletakliitlinik, hogy mind az aranyossagi téngéz mind
a hatvanykitet@k kisérleti hiban belll megegyeznek, ezért elvégezbgy olyan illesztés is,
ahol az 6sszes pontra egydtt illesztlink hatvanyfliiggvéhytek az illesztésnek az eredmé-
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nyét mutatja a z6ld folytonos vonal a 6.5. abran, melynelgyeelete
Lm/cm= (0,56=+0,03) (L,/cm)L19£004 (6.7)

alakunak adodott, ahol a hatvanykitejelentsen kilonbozik az elméleti szamitasokban
kapott négyzetes dsszefligg@st

A tovabbiakban kisérleteket végeztiink azonos kémiai éstetenellett szobabmérsék-
leten, kilonboé vastagsagu tavtartokat felhasznalva. A reakcié soréejdéb alakzatok
a 6.6 . dbran lathaték. Az 1 és 2 mm vastag reakciotér eseddakllt stabil mintazatok
(6.6 . abra (a-b) fénykép) lényegileg hasonlitottak egymasa folyadékréteg vastagsaga-
nak kétszeresére novelése nem mutatkozott meg szadodttozasban a front alakjat il-
letben. Ezzel szemben 3 mm vastag tavtarté esetén (6.6 . abienyep) a front eddigi
viselkedése jeleisen megvaltozott, ami ismét @rmérséklet hatasara vezetheissza. A
folyadékréteg vastagsagat nével@ a front adott helyén felszabadulé mennyisége, és
romlik a falon keresztiili belvonas hatékonysaga, ami novékaértéki strliségcsokkenés-
hez vezet a termékoldatban. Elegéed széles reakcibedényben a reaktansok és a termékek

(@) C)

(c) ®

6.6. abra. Az 1; 2; és 3 mm széles és 4 cm magas tavtartd esetdraldmérsékleten (a;

b; és c) és 3C-on (d; e; és f) végrehajtott kisérletekben kialakulé naaték. Az alkal-
mazott koncentraciok a reaktanselegybgiS,Oslo = 5,00 mM,[NaClG)p = 20 mM,
[NaOHp = 2,5 mM, [kongovordg = 0,057 mM. Sotétebb szinnel a termékoldat, vilagosab-
bal a reaktansoldat lathato.

kozott izotermikus esetben fennalld strlségkiulonbs@gle megfordul a Gmérséklet no-
vekedése miatt, és a termékoldat kénnyebbé valva a reakdansal, felll helyezkedik el.

A front tovabbhaladasa miatt azonban&@térséklet fokozatosan csokken, ismét a termék
slirlisége lesz a nagyobb, ezért sillyedni kezd, kiszodtieaktansoldatot, és ezzel ismét
konvekciét indukal. Az alakzatot létrehozé gy(riik hehem valtozik, csak a méretuldra
front tavolodasaval. Ennek a viselkedésnek a kovetkezet&my kialakulo instabil, aszim-
metrikus mintazatot mennyiségileg nem tudtuk jellemedaiazt megfigyeltik, hogy a rés
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magassaganak a novelésével az alakzat formaja megmargaittadja pedig tdbbszoro-
sére Iott.

Annak bizonyitasara, hogy azdélbiekben leirt instabil mintazat kialakulasanak oka va-
l6ban a reakcidban felszabadul®, la kisérleteket elvégeztik°&-ra termosztalva is mind-
harom edényvastagsag és minden lehetséges edénymagsetgag Ezen kisérletekhez tar-
tozo stabil frontalakok képei kézil mutat be néhanyat a&béa (d-f). Szabad szemmel is
jol latszik, hogy a termosztalas hatdsara mindharom edétggsag esetén a szobater-
sékeleten 1 és 2 mm vastag tavtartd alkalmazésakor is tafiedp alakzat jott [étre. Ezek
alapjan elmondhat6, hogy val6ban a reakcidban bekovetkémérsékletnovekedés hata-
sara kialakul6 strliségcstkkenés okozta szotmeisékleten, 3 mm-es tavtartét hasznalva az
instabil, asszimetrikus alakzatot. Az is egyértelmiematiapithatd, hogy azonos tavtartd
esetén a szobémeérsekleten végzett kisérletekben kialakult front kbeéslnyult, mint a
3 °C-ra termosztalt reakciokban. A keveredési hossz novekefiitpelhed meg a tempe-
ralt reakcidkban is a reakciotér vastagsaganak novelgggge (d-f) abra). A mennyiségi
jellemzéshez 8K,S,06]p = 5,00 mM-os Osszetételnek megféleh elvégzett reakciok-
ban meghatarozott keveredési hossz értékeket az edéngsaggéaggvényeben abrazoltam,
ahogyan ezt a 6.7. abra is szemlélteti. A kisérleti adatiskneét hatvanyfiiggvényt illesztet-
tem, és meghataroztam a gorbéket leiré egyenleteket. Az esavtartoval végrehajtott
reakciokban kialakulé mintazatok a

Lm/cm= (0,56=+0,03) (L,/cm)119£0.04 (6.8)

egyenlettel irhatok le (ez megegyezik a (6.7) egyenlettelsak a konnyebb attekinthitég
érdekében tintettem fel Ujra). Novelve az edényvastagsagebbbi egyenlet

Lm/cm= (0,99+0,10) (L,/cm)134:0.09 (6.9)
alakura valtozik, mig 3 mm-es tavtarto esetén a
Lm/cm= (1,32+0,13) (L,/cm)1310.08 (6.10)

egyenbség lesz igaz. Az ébbiek alapjan elmondhat6, hogy az illesztett gorbék elgyein
ben a kitewk kisérleti hiban belll megegyeznek, az egyltthatok parigdényvastagsaggal
egyutt ndvekednek. A kisérleti eredmények arra engedne&tkéztetni, hogy bar 3C-on

a reakciofront alakja figgetlen a reaktansok koncentj@cib(6.5. abra), nagymeértékben
flgg a reakciotér paramétei@i(6.7. abra).
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6.7. dbra. A keveredési hossz értékek az edénymagassagefiygipen harom kilon-
b6z5 edényvastagsag esetén,’@G-ra termosztalt kisérletekben. A folytonos vonalak a
hatvanyfiggvény-illesztés eredményét mutatjak.

6.2. A poérusos kozeg jellemzése

Kisérleteim soran a porusos kdzegnek a reakcié kdzberkkidgl&konvekciora, illetve a lét-
rejovd mintazatra gyakorolt hatasat is vizsgaltam, igy a tapétok korrekt elemzéséhez
elengedhetetlen a pérusos kozeg tulajdonsagainak meghasa. A folyadékok aramlasa
szempontjabdl a rendszer porozitasa és permeabilitasgeierazd, amely jelen korilmé-
nyek kozott befolyassal lehet a reakciéfront alakjaragsségére. Meg kell jegyezni, hogy a
talajban, illetve egyéb rendszerekben, ahol a pérusokaragy, de méretuk kicsiny, fontos
szerepet jatszik a perkolacio folyamata, am az alkalmaidtleti korimények kdzott a per-
kolacids hatér felett vagyunk, azaz a gydongyok kozottesrrdsszefudgcsatornarendszert
alkot, igy az atszivargas meértekének meghatarozasavalaowatkoztam.

6.2.1. A porozitas meghatarozasa
Elsb Iépésként a kbzeg porozitasanak meghatarozasa voltra,a@lelyhez az

_szabad térfogat

= = 2 (6.11)
0sszes térfogat

0sszefliggés hasznalhat6. A kulonbédsérletekben eltér de egy adott kisérletben azonos
méretli gyongyoket alkalmaztam a porusos kdzeg kialdtitis ezért a porozitast altalanos
esetre hataroztam meg. A gydngyoket a I6Hegszorosabb illeszkedést biztositd hexago-
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nalis médon helyeztem el,@&zor egy rétegben, amint a 6.8. abran is lathaté. Az elmélet
szabad térfogat meghatarozhaté az abran feltlintett gzesbldhromszog alapu hasab segit-
ségével. A hasab térfogatat az alaplap terileténelol¢iali szabalyos haromszog esetén
T = /3r2) és a hasab magassagéanal) €zorzataként kapjuk, az&gasan= 2rT = 2v/3r°.

A gyongyok terfogatat jol kdzelitjlik, ha szabalyos gdmbiedintjik 6ket, tehaVgysngy = g r3m

6.8. abra. A poérusos kozeget létrehoz6 gydngyok egyrétegagonalis, szoros illeszke-
déesul elhelyezkedésének sematikus rajza.

Ha meggondoljuk, hogy a 6.8. abran lathaté haromszog sgatydehat minden beisszoge
60°, akkor elmondhatjuk, hogy a hasab belsejében Ezabad térfogatot megkapjuk, ha a

hasab térfogatabdl kivonjuk a harom darab egyfor%}@,d gombcikk térfogatat. A leirtak
alapjan a szabad térfogati hanyad az

V "
—

€= 6.12
Vhasab ( )
egyenlettel szamithatd. A képletbe behelyettesitve, ééveleteket elvégezve az
1
e=1———=m = 0,396 (6.13)

3v3

kifejezéshez jutunk, melyben a gyongyok mérm@téiiggd paraméter mar nem szerepel. A
kapott eredményt értelmezve azt mondhatjuk, hogy ezerefiésoértéknél kisebb az adott
Osszedllitas mellett nem lehetséges, hiszen a gyongyktadtzak, valamint fontos megal-
lapitani azt is, hogy kilonb@zgytngyméretek alkalmazasakor a porozitasnak a renészerr
gyakorolt hatasa a kisérleti hiban belll allando6. A 6.84abathaté haromszoghdz hasonld
haromszodgekkel az egyrétegii elrendezés jol lefédhatéve a kozvetlenil az edény fala
mellett levd gydngyoket, melyek miatt egymashoz tokéletesen illekzkgyongyok esetén
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sem érhdi el az elméletileg meghatérozott porozitas.

A gyobngyok tobb rétegben vald elhelyezésekor a szabadgaifbanyad kiszamita-
sara szintén a legszorosabb illeszkedést biztosité hagtigaacsot vettem alapul, melyet
a 6.9. abra segitségével szemléltetek. A hatszdg alapb bexgégata az alaptertlet és a
hasab magassaganak a szorzataként adodik, ahol az alapldgréb szabalyos, egybevagoé
haromszogre bonthaté fel, melyeknek oldalhosszaragassaga a Pitagorasz-tétel alapjan
m = /3r, s igy teriilet€Tharomszog = V3r%. A hasab magassaga felirhato két olyan egy-

6.9. abra. A poérusos kozeget létrehoz6 gyongyok tobbuetegKagonalis, szoros illeszke-
dési elhelyezkedése [87].

bevago tetraéder magassaganak dsszegeként, melynedpgapb.9. abran pirossal rajzolt
haromszo6g, negyedik cslucsa pedig a hasab belsejébensehpmmmszdg alatt [&vgomb
kozéppontja. A hasalll magassaga ezt a gdmbkdzéppontot koti 6ssze a piros hargineszo
irhato kor kozéppontjaval, ami a haromszdg magassagansicatol tavolabbi harmadol6-
pontja. Az ebbbiek alapjan tehat

M :2\/4r2—3-gr2:2\/gr (6.14)

egyenlet irhat6 fel a hasdb magassagara a Pitagorassafitdégével. Ezek utdn a ha-
sab magassaganak és alapteriiletének ismeretghep = 24v/2r kifejezéshez jutunk,
amely a (6.11) egyenletben szef@pbsszes térfogatnak” felel meg. A hasabbardlgyon-
gyOk Ossztérfogatat a 6.9. dbra alapjan konnyedén kislaatpik, ha 6sszeadjuk harom teljes
gobmb, két félgbmb és tizenk%t—od gomb térfogatat. EKKor Hyyongy,sssz = 8r3m egyen-

|6séggel adhaté meg a hasabban a gytngyok altal elfoglaitédfsgat. A porozitas tehat
e — Vhaséb—ngOngy,éssz

alakban szamolhat6, melybe behelyettesitve
Vhasab

Tt
£=1- —— = 0,260 6.15
33 (6.15)
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kifejezés adddik. Ezen érték természetszeriien kisebit,aniegyrétegli elrendezés esetén
meghatarozott, hiszen itt a gyéngyok alatt és felett a si@rfedllet helyett mas gyongyok
helyezkednek el, melyeknek a fellilete benyulik a két gydipotti szabad térrészbe, ezzel
csokkentve annak nagysagéat.

A szabad térfogati hanyad értékét kisérletileg is megbatam mind témbfazis, mind
egyrétegll elrendezés esetén, melyek koZidzir a tombfazisban végzett kisérleteket rész-
letezem. Egy 50 cftérfogati méblombikot jelre toltdttem 2 mm atméjii gydngyokkel
tobbszori rdzogatas, kocogtatds mellett, hogy a ehegszorosabb elrendezéshez jussak.
Ekkor blrettabdl ioncserélt vizet csepegtettem a lombikbagyekeztem tovabb témoriteni
a benne leg toltetet, amit ha szilkséges volt, Ujabb gytngytk hozza@éd potoltam ki,
hogy a lombik a lehét legpontosabban legyen jelretdltve. A vizzel valé feéslutan a bi-
rettarol leolvastam a fogyas értékét, és a (6.11) egydiatznalva kiszamoltam a rendszer
porozitasat, 6sszes térfogatként a lombik térfogataéahsiva, szabad térfogatnak pedig az
adagolt viz térfogatat véve. A mérést 3 mm atdp@égyongyokkel is a leirt médon végeztem
el, mig 4 és 5 mm gyongyatnigesetén annyit modositottam a modszeren, hogy 250 cm
térfogatl lombikot hasznaltam, hogy az edény falanak détbia nagyobb méretl gyon-
gyok elhelyezkedését ne véltoztassa jobban, mint az eesteteallitds esetén. Az eredmé-
nyeket a 6.1. tablazatban foglaltam 6ssze, ant@lggyértelmien latszik, hogy témbfazisu
elrendezést alkalmazva a porozitas értékek kisérletnHilediil megegyeznek, tehat fliigget-
lenek a gyongyok méretdt ugyanakkor a mérési eredmeények eltérnek a (6.15) egtehl
meghatarozott értéét, aminek az oka a gyongyok tokéletlen elrenizsében keresetd
Mivel nem tudjuk megvalositani a legszorosabb illeszkedEsa rendszeriink véges nagy-
sagu, az edény fala kdzelében febgporozitas-valtozas jelebd, a tényleges szabad térfo-
gat nagyobb, mint az elméletileg szamolt, ami a porozité&kének névekedéséhez vezet.
A szabad térfogati hanyad értékét egyrétegl elrendezésthiemeghataroztam Hele-Shaw

6.1. tAblazat. A porozitas fliggése a gyongyméteiimbfazisu elhelyezkedés esetén.

| Gyongyatmés (mm)| Porozitds |

2 0,391+ 0,002
3 0,399+ 0,010
4 0,409+ 0,011
5 0,395+ 0,018

edény segitségével. @&z6r 2 mm vastag tavtartoval dsszeszereltem az edényt,biiegt-
tabdl ioncserélt vizet adagolva meghataroztam a reakqi@étos térfogatat. Ezt kovin
szétszedtem, szarazra toroltem, és 2 mm &ijiggyongyokkel feltdltve Gjra dsszeszereltem
a berendezést. Az edényt biretta segitségével toltdtienvitezel, ezzel megmérve a sza-

38



bad térfogatot a befstérrészben, amelyet a (6.11) egyenletbe behelyettdgéz@moltam a
rendszer porozitasat. A mérést mind a négy kulookaimendji gyongy esetén elvégeztem,
es az eredményeket a 6.2. tablazatban foglaltam dssze.afakad elemezve megallapithat-
juk, hogy 3; 4; és 5 mm atméjii gyongyoket hasznalva a pérusos rendszer kialakitasah
porozitas értékek kisérleti hiban belll megegyeznek, a 2entavtartoszélességhez tartozo
erték viszont kis mértékben eltér. Ennek az eltérésnek azadiisérleti tapasztalatok alap-
jan azzal magyarazhato, hogy a névlegesen 2 mm éjtngyongyok mérete nem pontosan
2 mm, mert a reakciéedényt megrazva egy kis mérték(i ofaglir mozgas volt megfigyel-
he. A gydngyodknek ezen pici szélességbeli killénbsége artalataz képest elegeddehet

a porozitas ilyen mértéki novelésehez.

6.2. tablazat. A porozitas fiiggése a gyongymétetgyrétegi elhelyezkedés esetén.

| Gyongyatmés (mm)| Porozitds |

2 0,514+ 0,001
3 0,430+ 0,009
4 0,448+ 0,001
5 0,447+ 0,004

A tapasztalatok 0sszességében azt mutatjak, hogy a kozegitpasa egyrétegl elren-
dezés esetén sem fiigg a gyongydk mébetéthogyan ez az elméleti atgondolas alapjan
is nyilvanval6 lett. Ezen vizsgalat elvégzése fontos veétnsomra, hiszen kisérleteim egy
részét olyan Hele-Shaw edényben végeztem el, melyekbetraygyk egyrétegli konfigu-
racioja biztositotta a pérusos kozeget.

6.2.2. A permeabilitas meghatarozasa

A kdzeg porozitasa még kisérleti korilmények kozott is jaddiiéssel figgetlen az azt fel-
epib gyongyok méretél. Felmeril a kérdés, hogy a rendszerre jelléemmsik sajatsag, a
permeabilitds, hogyan valtozik a kozeg szerkebetéggden.

A permeabilitds mérésének a modjat a 6.10. abran feltihtsteendezésen mutatom
be. A kisérlet Iényege, hogy egy fijggesen orientélt Hele-Shaw edény tavtartojaba egy
tartoracsot illesztettem, melynek keresztmetszete kiseli a tavtartdé keresztmetszeténél,
igy megakadalyozta a toltetként szolgalé gyongyok lefeféetd mozgasat. A kdzlekéd
edények elvét felhasznalva a fitlrtalybdl ionizalt vizet aramoltattam a tolteten ketébz
felfelé, amig az adagolodtartdly meg nem telt. Ez a fajtaf@s megakadalyozta a légbu-
borékok beszorulasat a szemcsék kozeé, illetve a parhuzaréossek kozott a folyadékot
nem kellett kionteni. Az ismert térfogatu adagolo tartéllyh vizet keresztilengedtem a
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6.10. abra. A permeabilitas mérésére hasznalt berendexédikus rajza.

tolteten, és mértem az atfolyashoz szikségésminden egyes gyongymeéret esetén. A mé-
rések eredményét a 6.3. tAblazatban foglaltam 6ssze, éhagpértelmien kitlinik, hogy a
gybngyok méretének a ndvekedésével az atfolyéssmhmottetien csdokken. Ekil azonnal
levonhaté az a kdvetkeztetés, hogy a kdzeg permeabiligdesatjsen befolyasolja a folya-
dék aramlasat a kozegen keresztil. Annak érdekében, hbgyhezast mennyiségileg is le
tudjam irni, a permeabilitas szamszeri kifejezéséresziikség, melyhez a

vV |
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6.3. tablazat. Az atfolyasi @valtozasa a gyongyatnt&novekedésével.

| Gyéngyatméb (mm) | Atfolyasi id6 (s) |

2 66,29+ 2,27
3 29,65+ 0,11
4 18,09+ 0,16
5 14,06+ 0,03
toltet nelkul 10,27+ 0,36

egyenletet hasznaltam, ahfoh toltetet tart6 racs résfellilet$t,az ataramoltatott térfogatot,

t az ataramlas idejét,a toltet hosszat és a fluidum dinamikus viszkozitasat jeldli. A sza-
mitas alkalmaval tudjuk, hogy= 0,8 cn?,V = 257,5cni, | =84 cm, é3) =10 3 kgm 1s?
értékek a kulonbd mérések alatt allandbak voltak, mig az atfolyashoz szjdsséb flig-
gott a gyongyméredl, de értéke ismert volt a kisérletek utan. Mar csak a nyoémi@gének
valtozasat kellett meghatarozni, hogy a pérusos kozegegailitasanak szamolasa letwet
véaljon. Ehhez azt kell figyelembe vennulnk, hogy a nyomasritid@® mértékben valtozik

a toltott és a toltetlen oszlopon, tehat a mérés folyamanoaagesés két tag dsszegeként
adhat6 meg, amint ezt a 6.11. abra be is mutatja. Ha csakleggemeabilitasu kozegunk

6.11. dbra. A nyomasesés valtozasa az @p@rmeabilitasu rétegek hosszanak fliggvényé-
ben.
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van, akkor a kdvetkdézegyenlet irhato fel

V. KiAAp;
t1 N nL

: (6.17)

ahol az 1-es index mutatja, hogy a paraméterek a toltetlHoms vonatkoznak. Az egyen-
letbdl K1 értéke kiszamolhatd, hiszéxp; = pgh egyenletldl minden adatot ismerink (a
erték jelen esetbdnrel egyend, tehat 84 cm). Azt is tudjuk, hogy amennyi viz az egyik rész-
bol kifolyik, a masikba ugyanannyinak kell befolynia, vagyiét kilonb6d permeabilitasa,
egymashoz illeszkédegység esetén felirhatd, hogy

V_ KiAApL  KAApP

> 6.18
t nLa nLz (6.18)

ahol a 2-es index a pérusos kézeghez tartozé adatokatijete(@.17) és a (6.18) kifejezé-

sekidl kdvetkezik, hogy
t K1 Ap Lo

—= 6.19
ti, KoApo L'’ ( )
melybdl a toltott oszlopra vonatkoz6 nyomasesest kifejezvelkagj
KiAplL g
App=—-F"— — 6.20
P2 GL T (6.20)

egyenletet. A (6.20) egyeiségldl a nyomasesés értékét visszahelyettesitve a (6.19¢kifej
zésbe, valamint a megfefeatalakitasokat elvégezve a porusos rendszer permaséitit az
alabbi 6sszefliggés irhato fel

Lo
Ko=Kj{——2
27 MOt/ - L

melybe behelyettesitve a rendelkezéslinkre all6 adatakatjvelet elvégezh@ét A szamo-

las eredmeényeként kapott értékeket a 6.4. tablazatbaettemt fel, melyekol jol latszik,
hogy a gyongyok méretének ndvekedésével a permeabildas sak6zeg ateregzképessé-
gének mértéke folyamatosai.nA porusos kdzeg permeabilitasa laminaris aramlas esetén
josolhaté a Carman-Kozeny egyenlet alapjan:

(6.21)

€3 d2

Kok = 180(1 — €)2’

(6.22)

ahole a porozitas ésl a kbzeget alkotdé szemcsék atidjér Az egyenlet alapjan szamolt
értékek j6 egyezésben voltak a mérési eredmérfididpottakkal 3; 4; és 5 mm atnit
gyongyok esetén, ha a konstans értékét4Bl-nek valasztottuk. Ezen kis médositas szik-
ségessége abbdl adddik, hogy egyrétegll pérusos kozeém esédl és a gydongyok kozotti
nagyobb csatornak szamottavatast fejtenek ki a rendszer ateréképességére. A 2 mm-es
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gyongyoktdl alkotott téltet permeabilitdsa ugyanakkor jefasen eltért a szamithatd érték-
tol, aminek a szemcsék és a tavtartd méretébankmsi, de jelen esetben fontos killdonbség
volt az oka.

6.4. tAblazat. A mért permeabilitas értékek kilortbbdrmédji gyongyokldl Iétrehozott
porusos kdzegben.

Gyodngyatméd (mm) | Permeabilitas (10°m?)
2 1,72+ 0,01
3 4,534+ 0,04
4 9,34+ 0,03
5 14,824+ 0,51

6.3. A poérusos kOzeg hatasa

A pérusos kozegl kisérletek paramétereit Ugy valasmokia hogy biztositsam a homo-
gén kozegl vizsgalatokkal valdé dsszehasonlithatoséegdidit. A reaktansokat a 4.1. tab-
lazat méasodik soranak megfédtoncentracioban alkalmaztam, mert ekkor a stabil alakzat
mennyiségi leirdsara szolgalo keveredési hossz elégarmhgy, igy a kivant pontossaggal
meghatarozhat6, de a reakciébanddfl hd hatasara bekovetkéslirliségcsokkenés még a
leheb legjobban kiklisz6bolhéta 3 C-ra tortéd termosztalassal.

Mar az el$ kisérletek elvégzésekor szemmel lathaté kilénbség kuait a homogén
kozegl kisérletekhez képest, amint azt a 6.12. 4bra sltetnlé képeken az indikatorcsere
miatt az alkalmazott szinsaiimellett vilagosabb szinnel a nagyobb sirliségl tertdako
sotétebb szinnel a kisebb slirliségli reaktansoldatlkeade A kisérletekben a szoros il-
leszkedéssel elhelyezett gydngyok (6.12. (b) abra) alkadsakor [étrej6tt alakzat hasonlit
a homogén kbézegben tapasztalthoz, de a keveredési hossbgeiértékben lecsokkent.
A reakciokat 2; 3; 4; és 5 mm vastagsagu tavtartéval végeBeminden tavtartohoz a
vele egyed méretll gyongyot hasznaltam. A homogén rendszerben twtdgratasokkal
vald 6sszehasonlithatésag miatt 1 mm atijiegydngyoket is vasaroltunk, de ezek a hi-
tés, mozgatas kozben oly mértékben fefidtek elektrosztatikusan, hogy a viselkedésik
teljesen eltért a nagyobb gyongyosketigy ezekkel nem hajtottam végre reakciét. A gyon-
gyok méretének a valtoztatasa egyértelmiien kihatott tamanhelnydltsagara, ezt illusztralja
a 6.13. dbra 4 cm magas tavtartd esetén. A képen lathatdbvakstem okoztak észreveldet
torzulast a mintazatban. Szembdi{ihogy az alakzat egyre elnyudltabba valik a gyongyok
méretének ndvekedésével. ADmEiekben leirtak alapjan elmondhatjuk, hogy a k6zegnek a
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6.12. abra. A homogén (a), és a porusos (b) kozegben kidlakaiil alakzat 6sszehasonli-
tasa 4 cm magas és 2 mm széles tavtarto eset€nraBtermosztalt reakcidkban. Vilagosabb
szinnel a termékoldat, s6tétebb szinnel a reaktansoliatda Az alkalmazott koncentra-
cidk a reaktanselegybefK2S,05]0 = 5,00 mM,[NaClO]o = 20 mM, ég§NaOHp = 2,5 mM,
[bromfenolkéky = 0,08 mM.

5 B PP RRPERRRSNN
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6.13. abra. A kialakulé mintazat képei (a) 2 mm, (b) 3 mm, (ah# és (d) 5 mm-es
edényvastagsag €s 4 cm-es edénymagassag ese@rmrdvégrehajtott reakcidkban. Az
alkalmazott koncentraciok a reaktanselegyli&nS,Oslo = 5,00 mM,[NaClOy)g = 20 mM,
és[NaOHgo = 2,5 mM, [bromfenolkéky = 0,08 mM.

gyongymeéretil fliggd permeabilitdsa felék ezen hataseért. A gyongyok felszine befolyas-
sal volt a mintazat alakjara is, melyben egy periodikusdmias figyelhét meg, de el
fuggetlendl porusos kdzeg esetén is létrejott az allaritiakskzat (lasd a 6.14. abra).

A kisérletek elvégzése soran kapott keveredési hossz&dthz edénymagassag fligg-
vényében abrazoltam, és a mérési pontokra hatvanyfluggiyésytettem, melyeta 6.15. abra
mutat be. A 2 mm atméjl gyongyok alkalmazasakor a fliggvénykapcsolat

Lm/cm= (0,265 0,018) (L,/cm)112:0.06 (6.23)
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x/cm

6.14. abra. A 38 db, igkulonbséggel korrigalt, iben allandé mintazat egymasra vetitett
alakja. A profil egyenetlenségét az alkalmazott gyongytsefae okozza.

PN I RN N N R RS
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

L./cm
zZ

6.15. abra. A keveredési hossz az edénymagassag fluggesrnyéhusos kbzegben,"8-on
végzett kisérletek esetén, kulonbdz( vastagsagu tékthasznalatakor. A folytonos vonal
a hatvanyfiggvény-illesztés eredményét mutatja.

egyenlettel irhato le (fekete vonal), mig a 3 mm vastag tév&setén
Lm/cm= (0,314 0,005) (L,/cm)1-22:0.01 (6.24)
kifejezés lesz igaz (piros vonal). A reakcidedény vastgéisd mm-re novelve a

Lm/cm= (0,422+0,016) (L,/cm)118+0.03 (6.25)
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egyenbséghez jutunk (kék vonal), mig a legnagyobb, 5 mm &bifiéryongydket hasznalva
a keveredési hosszat

Lm/cm= (0,464 0,009) (L,/cm)122:0.02 (6.26)

alaku egyenlettel szamolhatjuk (z6ld vonal). Az abra @agzt is megallapithatjuk, hogy
az alakzat elnyultsdga nemcsak a gyongyok méikiiggg, hanem a tavtartd magassaganak
novelésével egyutt a keveredési hossz értéké.is n

Ha 6sszehasonlitjuk a homogén és az inhomogén rendszetgbeativkisérletek ered-
ményeit, azt tapasztaljuk, hogy az illesztett hatvanyfiégyek kitewi azonos kbzeg esetén
kisérleti hiban belll j6 egyezésben vannak (2 mm abjliégyongyok esetén tér el kis mér-
tékben, a gyongyok méretébadddo tokéletlen térkitdltés miatt), és kulonbddizeg esetén
is csak korilbelll 0,08 a killbnbség. Ezzel szemben az asaAgotényez értéke jelertdisen
valtozik mind az azonos, mind a kiilénlibkdzegek 6sszehasonlitasa esetén. Annak érdeké-
ben, hogy ezen aranyossagi térjtanennyiségileg jellemezni tudjuk, dsszehasonlitotiuik a
azonos edénymagassag mellett, kilodbgermeabilitasu kozegek esetén kapott keveredési
hossz értékeket, melynek eredményeit a 6.5. tablazat jmbiat

6.5. tAblazat. Az arAnyossagi téngdE) €s a hatvanykiteyv (F) a keveredési hossk ) per-
meabilitastol K) valo fuiggését leird egyenletben,{= EKF) killdnbdd edénymagassagok
(L) esetén.

| Lz(cm) | E F
1,0 [0,22+0,01] 0,27+ 0,03
1,5 [0,31+0,01] 0,32+ 0,01
2,0 | 0,50+ 0,03| 0,29+ 0,02
2,5 |0,64+0,05| 0,30+ 0,03
30 |0,74+0,02| 0,33+ 0,01
40 [1,04+0,01]0,32+0,01

A gorbék egyenleteiben megfigyelbigendencia lehévé teszi, hogy a pontokra a

Lm/cm= (0,20+0,01) (L,/cm)120£0.02 (K /10~ 9n)0:30+0.02 (6.27)

kifejezés alapjan illesszink fuggvényt (lasd a 6.16. aliEagn illesztés alapjan elmondhat-
juk, hogy a (6.27) egyenlet jol leirja a keveredési hossazaddény magassagatol és a kozeg
permeabilitdsatol valo fliggéseét.

Osszességében megallapithatd, hogy a pérusos rendszee pé&rmeabilitasa révén
jelents hatassal van a kialakuld6 mintazatot leir6 keveredésiznasmelynek 4 cm magas
tavtartd esetén, 3C-ra termosztalt rendszerben meghatarozott értékeit adb&zatban
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6.16. abra. A keveredési hossz az alkalmazott kézeg peili@sdnak a fliggvényé-
ben kilonbod edénymagassagok esetén. A folytonos vonal a kdzos egysrdenti
hatvanyfliggvény-illesztés eredményét mutatja.

6.6. tAblazat. A keveredési hossz valtozasa 1-5 mm vasttaytth esetén homogén illetve
inhomogén elrendezésnél.

Keveredési hossz (cm)
Résvastagsag (mm)Homogén elrendezéslnhomogén elrendezés
1 3,02+ 0,03 -
2 6,09+ 0,04 1,254+ 0,06
3 8,06+ 0,09 1,71+ 0,06
4 8,574+ 0,04 2,13+ 0,09
5 - 2,514+ 0,06

foglaltam Ossze, a kdnnyebb atlathatosag kedvéeért. Arfabsbdl latszik, hogy 5 mm szé-
les tavtartot hasznalva homogén kdzegl reakciot nem t@geEnnek oka, hogy az alakzat
oly mértékben elnyult, hogy a 42 cm hosszu reakcidtér nemeléy a front alakjanak sta-
bilizalodasahoz. Szintén nincs adat feltlintetve a tabld@aisos kozegre vonatkozo értékei
kozo6tt 1 mm vastag tavtartd esetén, melynek oka az 1 mm ajingyongyok korabbiakban
emlitett elektrosztatikus t@dése.

A reakci6 kozegének permeabilithisa nemcsak a mintazgtedakanem annak terjedési
sebességére is hatast gyakorol, amint ezt a 6.17. abramigasom. Az illesztett gorbék
egyenleteiben szerdphranyossagi tényégz és hatvanykitedt a 6.7. tablazatban foglaltam
O0ssze. A6.17. abra alapjan jol latszik, hogy a front tegesébessége mind az edény magas-
sagaval, mind a gydngyméret (azaz a permeabilitas) noeskedl @, valamint a 6.7. tab-
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6.17. abra. A reakciokban kialakult stabil alakzat selgsse edény magassaganak a fligg-
vényében kilonbdz vastagsagu tavtartok esetén. A folytonos vonal a hatiggy€ény-
illesztés eredményét mutatja.

6.7. tablazat. Az aranyossagi téngga) és a hatvanykitey (B) a keveredési hosszat le-
ir6 egyenletbenl(, = ALB), valamint az aranyossagi ténye{C) és a hatvanykitey (D) a
frontsebességet leird egyenletben=CLD) kulonbod atmésji (d) gyongyoktdl alkotott
inhomogén rendszer esetén.

d (mm) A B C D
2 0,265+ 0,018 1,12+ 0,06 | 0,448+ 0,007 | 0,124+ 0,016
3 0,314+ 0,005| 1,22+ 0,01 | 0,536+ 0,018/ 0,202+ 0,035
4 0,422+ 0,016/ 1,18+ 0,03 | 0,680+ 0,010| 0,203+ 0,016
5 0,464+ 0,009 1,22+ 0,02 | 0,852+ 0,034 | 0,355+ 0,049

lazat adatait megvizsgalva elmondhatjuk, hogy az adothgyérethez tartozé sebességi
egyenletben a hatvanykit@vmegkapjuk, ha a keveredési hosszat leir6 egyenletbespdze
hatvanykite®bdl kivonunk egyet (ezen szabalyossagtol kismértékbem atd mm atme-
roja gyongyokkel végzett kisérletek eredménye).

6.4. A skalazasitorvény érvenyessege

Amint azt a ,Célkitlizés” fejezetben mar emlitettem, az gokben ismertetett kisérleti
munkam 6 célja az volt, hogy a klorit-tetrationat autokatalitikeskciéra elméletileg meg-
hatarozott skalazasi térvény ervényességét megvizegahdodi kisérleti rendszerekben. A
reakciofront alakjat leir6 keveredési hosszt az edény ssagmnak a figgvényében abrazol-
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tam kilonb6s kiindulasi koncentracio,dmérseéklet, és folyadékvastagsag esetén homogén,
illetve pérusos rendszerben. A fliggvénykapcsolatot leiisérletiieg meghatarozott egyen-
leteket mar korabban bemutattam, de most a konnyebb atidgpkedvéért ismét feltlinte-
tem. A termosztalas szikségessége a 3 mm vastag folyaelgtheét kialakul6 folytonosan
kevered alakzat miatt valt egyértelmivé. Az 1 mm edényvastagstaginosztalt kisérle-
tekben az illesztett hatvanyfuiggvények a kezdeti konéertitol fliggetlendl kisérleti hiban
belll megegyeztek, ezért az alakzat a

Lm/cm= (0,56=+0,03) (L,/cm)L19+004 (6.28)

egyenlettel volt jellemezhét(ami a korabbi (6.7) egyenlet). A tovabbiakban a méréseket
[K2S405]p = 5,00 mM 0Osszetételnek megféleh végeztem, igy a kovetkdzkben dssze-
hasonlitasra ker@lrendszerek is csak az edény vastagsagaban és a kézeg hoietye
porusos voltaban térnek el egymastél. A keveredési hosgzyethgassagtol valo fuggesét
leird egyenletek.n,/cm = A (L,/cm)B alakiak, igy azA szorzotényei és aB hatvany-
kitevd értékeit a 6.8. tAblazatban foglaltam 6ssze, hogy mdgtaieattekinthét adathal-
mazhoz jussunk. A tablazat adataibdl jol latszik, hogy az#ényedk adott elrendezé-
sen belll a rés méretével egyitt névekednek, ugyanakkadvarkitevd értékei megfeld
mértékben egyeznek a kisérleti 6sszeallitastol fuggdtlami lehebvé teszi egy k6zos ki-
tevd szamitasat, melynek értéke 1,230,08. Ez azt jelenti, hogy a keveredési hossz és
az oldat magasséaga kozott valdban létezik egy skalazagingiram ez jeleidisen eltér az
elméletileg josolt négyzetes aranyossagtol [49]. Ennekaakelméleti és a kisérleti parameé-
terek kilonbodségében keresetid A dimenzidmentesen végzett szamitasok eredményeit
dimenziéval rendelkézformaba atalakitva szembetijrhogy az ottani eredmények mm-es
nagysagrendre vonatkoznak, mig a kisérletekben cm-edekiBem dolgoztam. Ezen ese-
tekben a fal altal a folyadék aramlasara kifejtett hatasahydmértékben elté&r, ami okozhat
ekkora valtozast a fliggvény kit@ében, hiszen az aramlasi profilt nagyban befolyasolja,

6.8. tablazat. A keveredési hosszat leiré egyenletbgr=(A LB) az aranyossagi tény@zA)
és a hatvanykitdv (B) értékeit 6sszefoglalo tablazat homogén és pérusos kEee§re

Résvastagsag (mn)) A \ B A \ B
Homogén elrendezés Porusos elrendezés
0,56+ 0,03 | 1,19+ 0,04 - -

0,99+0,10| 1,34+ 0,09| 0,27+ 0,02 | 1,12+ 0,06

1,22+ 0,01

1,32+ 0,13

1,31+ 0,08

0,31+ 0,01

0,424+ 0,02

1,18+ 0,03

g BN

0,46+ 0,01

1,22+ 0,02
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hogy a falmenti all6 folyadékréteg a teljes kbézegnek mekhkwnyadat teszi ki. Azon sza-
mitasok soran, ahol figyelembe vették a rés vastagsagat@dahaaz altalunk meghatarozott
skalazasi torvényt talaltak érvényesnek [38], illetveéKistileg megmutattak, hogy keskeny
folyadékréteg esetén valdban négyzetes aranyossag alafeeveredési hossz és az oldat-
magassag kozott [56].

Az emlitetteken tulmeben egy masik térvényszeriiség létezését is megfigyeltmelya
egyszerre irja le a keveredési hossznak az edény magadsggatkdzeg permeabilitasatol
val6 fliggését porusos rendszerekben és a

Lm/cm= (0,20-+0,01) (L,/cm)120£002 (K /10-9m?)0.30+0.02 (6.29)

alakban adhat6é meg (ami a korabbi (6.27) egyenlet).

6.5. Az aramlasi med meghatarozasa

A h&dromdimenziés aramlast az edény falatél 9 kuldibidolsagban, 2 milliméterenként
vizsgaltuk. Az adott térrészben az aramlasi profilokat ahdatatica programcsomag segit-
ségével rajzoltuk ki, amelyek kdzul két parhuzamos kiséredményeit a 6.18. abra szem-
lélteti 4 mm tavolsdgban az edény szélétAz abrazolt sikok alapjan elmondhaté, hogy
a front elején let lefelé aramlas és a front mogotti felfelé aramlas tavalsaggegyezik
parhuzamos kisérletek esetén, ami jol tikrozi a mérésekdagalhatdésagat.

A folyadéktér kulonbo@ metszeteinek 6sszehasonlitasat a 6.19. abra mutatjade 2 (
6 (b); és 10 (c) mm tavolsagban a reakciotér spéléA falmenti rétegekben a folyadék
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6.18. dbra. Parhuzamos mérések aramlasi profilja 4 mm tiglmds az edény szébét Az
abrazolt teriilet 41,0 mm 6,3 mm nagysagu. A tengelyeken a sik adott iranyabat lev
részterileteinek szama lathato.
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6.19. abra. Aramlasi profilok 2 (a); 6 (b); és 10 (c) mm tavgksin a reakciotér falatol.
Az abrazolt tertilet 41,0 mm6,3 mm nagysagu. A tengelyeken a sik adott irdnyabai lev
részterileteinek szama lathato.

s

aramlasat egy elnyult konvekcios gylri jellemzi, melyant elején ebteljes lefelé aram-
last indukal, mig a kézeg felfelé mozgasa gyenge, és csakzamednyllva a front mogott
észlelheb (a 6.19. abra (a) képe). Tavolodva az edény saéskonvekcios gyilrl egyre
rovidul, és a frontmenti lefelé aramlas mellett eggerhosszan elnyulo felaramlas is kiala-
kul a kozegben (a 6.19. abra (b) képe), amit a reaktansatdarsek a reakciofront mogotti
megjelenése is bizonyit a kisérletek alkalmaval [43]. Adolek kozéps részédl készitett
metszeten (a 6.19. abra (c) képe) egy masodik konvekcidgidgdlakulasat latjuk, amely
az el$vel megegyei iranyba forog. A két gylrl kozott az aramlas bonyolukzen az 6ra-
mutato jarasaval megegy@an (hatra- és felfelé) aramlé kozeg talalkozik arel és lefelé
mozgo kozeggel. Ez az 6sszetett aramlas adelalfelilnézeti képen lathatd fordulopont
kialakulasaért a front mentén. Az aramlasi profil a faltéblddva szimmetrikusan valtozik,
ahogyan azt a megfigyelt alakzat alapjan vartuk is.

A kisérlet felllnézeti, indikatorral megszinezett feblétalapjan a 9 kulénbdzpozi-
cibban meghatarozott fugtpges aramlasi sikot egymas mellé illesztettik, és igygazz
reakciotér haromdimenzios aramlasi profiljdhoz jutottuakii a 6.20. abran lathatd. Az
eredményként kapott vektortér j6 egyezésben van az iradif@enlétében megfigyelt alak-
zattal. Ezt tAmasztja alé a front elejének egységesseédge fal&ramlasi zéna szimmetrikus

elhelyezkedése, valamint az aramlasi tér kozepén a makodikekcids gyrl kialakulasa
is. Az abra nem ad felvilagositast a folyadékrétegek kérésyu aramlasaroél, mivel az
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7. fejezet

Osszefoglalas

Avilag, melyben élink folyamatos mozgasban van az egésa@mypi baktériumoktél kezdve

a kontinens méreti ciklonokig. Vannak olyan mozgasokkameim érintenek minket koz-
vetlendl, bar jol lathatéak (példaul ha egy levél hullikdef a farél) és vannak aramlasok,
amiket nem latunk, mégis alap@ejelentségiiek életiink szempontjabdél (példaul a talajba
kerult szennyeanyagok szétterjedése a foldalatti vizkészletben)6Zekemezek egymas-
nak Utkdzése szintén nem k6zo6mbos az dtk &zamara, mert bar ez a mozgas igen lassu,
mégis oOriasi foldrengések, szidkrak kivalté oka lehet. Ezen néhany hétkdznapi példa végig
gondolasa alapjan egyértelmi lehet szamunkra, hogy tadpos szempontbdl nem megen-
gedheb ezen események felszines ismerete. Az imént felsorolgé&smk nagyon eltéek
id6tartamot, kdzeget, ésséget tekintve, de az kdz6s bennlk, hogy anyag aramlik egy
helyrél a masikra.

Az anyag-transzportfolyamatokban @&iteges szerepet jatszik a koncentraciogradiens
altal hajtott diffazio, az elektromos &eérben mozgo ionokra jellerdzmigracio, és a Fol-
diinkon jelenlé® — még a hozza nem érhétkdznapi ember szamara is trivialis — gravitacios
tér altal kivaltott kozegmozgas. Ennek az egész kozegegjéd mozgasnak a hajtéereje
egyarant lehet a kilonb6anyagféleségek kdzott megteviszkozitas, fellleti fesziltség, és
strliségkulonbseég is. A fellleti feszultséggradiersd atukalt konvekciora példa a Maran-
goni instabilitas, amely a folyadék/gaz hatarfellleteydlgeth meg. A jelenség lényege,
hogy a nagyobb feliileti feszliltségl folyadék magara hazkesebb fellleti fesziltségit
a fazishatar mentén (a ,bor kbénnye” esetén a viz az alkoh@tkilénbdzd folyadékok
eltéo viszkozitas értékeit igyekeznek megféleh befolyasolni a &olaj masodlagos kiter-
melése esetén, amikor vizes oldatot préselnek az olajjesztd, és ezzel ndvelik meg a
rétegnyomast. Ekkor tekintettel kell lenntiik a mélybenkodo viszonyokra, hiszen a nagy
kilonbség az olaj és a viz viszkozitasaban nagy nyomas tingtteeredmeényezné, hogy a
viz néhany szélesebb csatornat vajva, egyszeriien kdriedyha az olajon, és nem segitené
annak felszinre hozasat.
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Kisérleti munkam soran az egymassal érintkedilonbod sirliségl folyadékok kozott
kialakulo kbzegmozgast vizsgéltam. Ezen mérésekhez fedagna térben és iaben lejat-
szatott autokatalitikus reakciok hasznélata, ugyaniselikeaktansok és a termékek kozott
egy éles hatarvonal — kémiai front — alakul ki, melynek kélatd koz6tt a strliségkulonb-
ség allandd. A rendszer tehéat ugy viselkedik, mintha kétreggsal nem elegyédolyadék
érintkezne. A vizszintesen haladé, kezdetben Gleges front az érintkézfolyadékok s-
riségkulonbsege miatt elvesziti hidrodinamikai stédslat és egy egycellas szerkezet jon
létre. Anne De Wit és csoportja kétdimenzidra vonatkozdééddtn szamitasok alapjan arra
a kovetkeztetésre jutottak, hogy ezen struktira jelieparamétere — a keveredési hossz —
aranyos a folyadék magassaganak négyzetével.

Ezen 6sszefliggés helyességének megallapitasahoz teiséelea klorit-tetrationéat, hid-
rogénionra nézve autokatalitikus reakciot vékony folyadtegekben hajtottam végre. A
reaktans és a termek izoterm strliségviszonyairdl elimatdd hogy a termékoldat strlisége
a nagyobb, valamint fontos megemliteni, hogy a reakd@§em exoterm, vagyis a termékol-
dat slirGisége a felmelegedés kozben csokken. A méréseleSHaw edényben jatszattam
le, amely két darab, egymastol egy valtoztathaté méretart@val elvalasztott plexilapbdl
all. lly médon a reakciét tetéteges oldatvastagsag és magassag esetén vizsgalhattam. A
kisérletdl felvételeket készitettem, melyek segitségével a frdottepillanatbeli helyzetét
meg tudtam hatarozni. Az egymas utani képek frontprofilgpjan, az idbeni ebrehaladast
kikiiszbbolve megadtam az atlagos frontprofilt, abhiz alakzat mennyiségi jellemzésére
hasznalt keveredési hossz — melyet az atlagos frontpazoidisaként definialtunk — értékét
szamoltam ki. Megvizsgalva a keveredési hossz valtozasktizben az oldat magassaga
1 cm-Bl 0,5 cm-enként 4 cm-re) az oldatvastagsag pedig 1 mm, azt tapasztaltam, hogy a
kett kozotti kapcsolat hatvanyfliggvénnyel leirhatd ugyanjelensen eltér az eredetileg
josolt négyzetes aranyossagtol. Mérési eredményeim $sedgét tAmasztotta ala D. Salin
elméleti munkdaja, amelyben az oldatréteg vastagsaganaidigbevételével hatarozta meg
a keveredési hossz és rés magassaga kozotti kapcsolatot.
fuggés nem all fent mas koncentraciok esetéen sem. Ezenddimohdhaté, hogy ha a kiindu-
lasi koncentraciokat noveljuk, akkor a termékek és a reekiid kozotti izoterm striségki-
l6nbségnek anie kell, vagyis a keveredési hossz ndvekedése lennetéaitbazel szemben
azt tapasztaltam, hogy a keveredési hossz értékek csdklekencentracidé novelésével.
A rendszert 3C-ra termosztalva igazoltam, hogy ez a valtozas a ndvédoncentracio-
val egyitt fokoz6d6 mértékidhejlddés hatasara a termékoldatban falléfirliségcsokkenés
kovetkezménye. Megmutattam, hogy termosztalt korilmkégzott a keveredési hossz
ertéke fuggetlen a kiindulasi koncentraciotol, és a kelésehossz és az edénymagassag

kozotti kapcsolatot leird fliggvény hatvanykifge ezesetben is jeleidgen eltér keftol.
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Kisérleteket végeztem szolimhérsékleten kilonbdzoldatvastagsagok esetén is. Meg-
figyeltem, hogy a folyadékréteg vastagsagat 3 mm-re, vagjéanovelve a korabbiaktdl
eltéd, folytonosan keverddalakzat jon létre, mely allando profillal nem rendelkezik.
mérést 3°C-on végrehajtva az izoterm sirliségviszonyoknak mdgfétent kialakulasat
tapasztaltam, ezzel bebizonyitottam, hogy a folytonosdiioxd mintazat admérséklet ha-
tasaként allt €. Megallapitottam, hogy termosztalt kérilmények kozatbhlatréteg vas-
tagsaganak novekedésével az alakzatok egyre elnyultaiiigky vagyis a keveredési hossz
értéke 1, ugyanakkor az edény magassagatol valé fliggés ezen lesetsdm négyzetes. A
kisérleti eredmények és az elméletileg josolt érték kbkatbnbség abban keresahdogy
mig a szamitasokat milliméteres nagysagrendben végeadélig a gyakorlatban alkalma-
zott reakciéedény méretei a centiméteres tartomanybk. este

Mivel a folyadékok aramlasa sok esetben pérusos kdzeghgy wégbe, megvizsgaltam,
hogy milyen hatast fejt ki a reakcioban kialakuld frontplrafi ha nem homogén hanem po6-
rusos rendszerben halad. Ezen kisérleteket is Hele-Shenyleein végeztem el, melyet mé-
résenként mas-mas méretl gyongyokkel toltdttem fel. ABbrtapasztalatokra alapozva a
egész rendszert termosztaltam. Elmondhaté, hogy a kedgredssz értéke a homogén ko-
zegl kisérletekhez képest jelésen lecsokkent, valamint porusos kdzeg esetén a gyongyok
méretének novelésével az alakzat egyre elnyultabba vagnMitattam, hogy a keveredési
hossz ezen nbvekedése a kdzeg permeabilitAsanak novékeldadokolhato, ugyanakkor a
rendszer porozitdsa az alkalmazott gyongyok méskfigggetlendil végig allando, tehat nem
lehet felebs a frontprofil médosulasaért. A mérési eredmények alegiatdzasi osszeflig-
geést irtam fel a keveredési hossznak az edénymagassagtébésg permeabilitasatol vald
fluggésére.

A klorit-tetrationat frontreakciéban a termékek és a raakbk kozotti strliségkulénb-
ség hatasara kialakul6é hatarfelllet kvazi kétdimenziasgalatat kovéten feladatom volt
a Popity-Toth Eva altal ugyanezen reakciéban, haromdimsrigrben megfigyelt alakzat
létrejottének magyarazata. Eva megéllapitotta, hogy eijkus folyadékvastagsag felett
allandé alakkal és sebességgel tedjedonyolult frontprofil jon Iétre, melynek jellegze-
tes, fellilnézetbl V alakl beszdgellése az edény szélessgd@étygetientil azonos szdggel
rendelkezik [43]. Az oldatban kialakuld &ramlasi viszokyeltérképezéséhez a részecske-
képen alapul6 sebesség-meghatarozasi eljarast alkaknaztlyhez a kisérleti berendezést
én allitottam Ossze. A kisérlétrkésziilt felvételeket kisebb részterliletekre osztotésk
két egymas utan késziilt kép azonos részteriilete kozdiBlidworrelaciot a szirkeségi ér-
ték — hely figgvények Fourier-transzformaciojara vonatkésszefiiggés alapjan allapitot-
tuk meg. A korrelacios fuggvények maximumanak helye megbata az adott térrészek-
hez tartozé elmozdulas vektorokat, melyek segitségéajes tharomdimenzids reakciotér
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aramlasi viszonyai megadhatok voltak. Az igy kapott arampdofil alapjan a korabban
megfigyelt hAromdimenzids alakzat jellegzetes vonasangiyardazhatok. Megfigyeltem,
hogy az oldat azon részeinek mozgasat, melyek az edényfaéiael helyezkednek el, egy
hosszan elnyuld, a front elejéndeeljesen lefelé aramlo konvekciés gylri jellemzi. Ezen
rétegekben a felfelé aramlas sokkal gyengébb és messzetarfidgé nyulik. Tavolodva az
edény szélél a konvekcios gy(ri rovidul, és a front elejéndébteljes lefelé aramlas mel-
lett egy igen ebs felfelé aramlas is kialakul, ami a reaktansoldat kéké&srmk megjelenését
magyarazza a reakciofront mogotti sarga, elreagalt @ltati részben. A folyadék k6zéps
részein egy masodik konvekcioés gyri is kialakul, mekyae iranya a front elején Iével
megegyea, €s igy egy dsszetett aramlas jon létre, amely a korabpasztalt fellinézeti V
alak létrehozasaért feted.
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8. fejezet

Summary

The world surrounding us is in constant motion from the leMebacteria to the level of

cyclones with a size of a continent. There are many motionstwhave no influence on

our life directly but we can observe them easily (e.g. a leiinig down from a tree) and

there are many others that people cannot see but they hangieng®rtant influence (e.g. the
dissipation of water soluble pollutants in the soil). Thitohg of tectonic plates is very slow

but it has a serious consequence on the everyday life of ediopig in that area because
this event can be the cause of many seismic activities amansis. Thus, it is absolutely

evident that deeper scientific understanding of these mewmsris essential. Even though
the time scales vary from seconds to years, the common pydpegtind them is that material

is transported from one place to another.

Diffusion due to concentration gradients, migration ofsam an electric field, and con-
vection in the presence of the gravity field of the Earth aeerfajor transport processes
of matter. The driving force of convection in a medium can lhe difference in viscos-
ity, surface tension, or density between the two fluids intacn A very good example is
the Marangoni instability where fluid motion is induced by tthange of surface tension
along the liquid/gas interface. The essence of the phenomiarthat the fluid with greater
surface tension pulls the other one along the interface. d@tlee most known case is the
phenomenon called ,Tears of wine” where water with greatefase tension pulls back
the volatile alcohol resulting in a nice symmetric struetumhe difference in the viscosity
between oil and water has a very important role in the seggndaning process of oil re-
covery. Water is pumped below the oil level to reach the blatpressure to retrieve as much
oil as possible. Miners have to add chemicals to water toeaehan appropriate viscosity
difference between the two fluids to avoid tunneling proldem

Convection arising from density change between two misdlblds was studied in my
dissertation. Autocatalytic reaction is a very good chaacthis type of experimental investi-
gation because there is a narrow interface, the so-calleticial front, between the products
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and the reactants with a constant density difference betttesn. Thus, the system behaves
in a sense like two immiscible liquids with a common integfad-or a horizontally prop-
agating front of a vertical interface, the initial planampk is hydrodynamically unstable
and a structure with a single convection roll may evolve. e Wit and her co-workers
using two-dimensional calculations reported that the attaristic parameter of the profile
— defined as the mixing length — is proportional to the squétieefluid layer height.

The chlorite-tetrathionate autocatalytic system withriogen ion being the autocatalyst
was used to investigate the validity of this relation expemtally. The product solution
has a greater density than the reactants under isothermditioms. Since the reaction is
strongly exothermic, the density of the products decre&sesly behind the front. The
experiments were carried out in Hele-Shaw reaction vesgeilsh consist of two parallel
Plexiglas plates with a spacer separating them. The sizeecfap, and hence the reaction
volume, was varied by changing the thickness of the spacdeturBs were captured during
the experiment with a suitable time resolution and the mosiof the reaction front was
determined in every image using a computer-controlled intagystem. The average front
profile was determined from the constant front profiles byirsgtthe average position to
zero, thus eliminating the propagation with constant sp&&e mixing length — defined as
the standard deviation of the average front position — wad ts quantitatively describe the
constant shape of the reaction. This characteristic paeameas investigated by increasing
the height of the vessel from 1 cm to 4 cm with a step of 0.5 cmlaeping the width
of the fluid constant (1 mm). A power function dependence wasd between the mixing
length and the height of the liquid but there was a significéfgrence from the theoretically
predicted power exponent of two.

By changing the reactant concentration, it was observedhbatlation cannot be writ-
ten as a quadratic function. The isothermal density diffeeebetween the reactants and the
products is increasing with the initial concentration of tleactant solution, hence a larger
convection ring should evolve in these situations. Howeer mixing length was decreas-
ing with the increasing initial concentrations, so the enslystem was thermostated aC3
to prove that this behavior was caused by the heat effecthwdecreases the density of the
products. The mixing length was independent on the initi@oentration at this low tem-
perature and the power of the function characterizing theedéence between the mixing
length and the height of the liquid layer was 1A®04.

Experiments were also carried out by increasing the salukickness at room tempera-
ture. A continuously changing shape was observed when itiegss of the reaction vessel
was greater than 3 mm. However, the patterns became comgtantthe system was ther-
mostated at 3C because the heat effects were again eliminated. The medggh increased
with the width of the gap and the exponent of the scaling flondbetween the mixing length
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and the height of the vessel significantly differed from two.

In all cases, the difference between the experimental aetadlee theoretical predictions
can be explained by considering the size of the liquid lay&e physical dimensions were
in the millimeter range in the calculations, while our syste the experiments was in the
order of centimeters, hence the drag at the boundary has lesglcontribution to the flow
pattern.

The convective flow also was investigated quantitativelgonous media because this is
more typical in real systems. Hele-Shaw reaction vesseis filled up with beads of di-
ameters varied between 1 and 5 mm. The initial concentratm@hthe height of the vessel
were kept constant and the entire setup was thermostateel.miting length of the pat-
terns propagating with constant shape and velocity wasfiigntly smaller in the porous
medium than in the homogeneous liquid layer and it increasedcreasing bead size. The
porosity of this close packed system was independent ofeéhad bdiameter, therefore it did
not have any influence on the front profiles. On the other hhadgermeability increased
when the bead size increased, hence it had a significant efféhe shape and on the mixing
length. The scaling law describing the mixing length as &fiom of solution height and the
permeability of the system was determined experimentally.

The convection was also investigated in three dimensiotieinhlorite-tetrathionate sys-
tem. Experiments were carried out by Eva Popity-Téth in tiraes system where she found
a very complex pattern of constant shape propagating witinatant velocity. My aim was
to explore the three dimensional flow field to explain the etioh of the front profile. Eva
observed that the front was constant if the width of the tiqwas greater than a critical
value. Furthermore, there was a V shaped formation — fronvi@p — behind the leading
edge of the front and the angle of it was independent of thehnadl the vessel. Particle
Image Velocimetry was used to investigate the fluid motiot rauy job was to construct the
experimental setup. In this method the light scattered ballgparticles that follow the flow
of the liquid was captured by a camera. The pictures were dieded into smaller inter-
rogation windows, and the spatial correlation functionnsstn these interrogation windows
in subsequent images was calculated by using the Fouaiesforms of the gray scale field.
The maximum position of the correlation function deternditiee displacement associated
with the motion in the selected interrogation window andehére three dimensional flow
field was created by using these vectors. This vector fieltdoeall explain the evolution
of the characteristic regions of the observed shape vitipleaked eye. At the side walls
the flow was dominated by one large convection ring with agfrdownward flow at the tip
of the front. However, the upward flow was weaker and far ket kte front. Away from the
walls the downward flow at the tip of the front remained howdhere was a strong return
creating a smaller convection ring. This ascending of themea solution lead to the blue
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color, corresponding to the reactants, that was visiblefabove behind the leading edge of
the front. In the middle of the liquid layer a second conwattiing arised that rotated in the
same direction as the first one and modified the flow in the waltgedront, since it created
a cusp, hence responsible for the evolution of the constashiage.
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Kdszonetnyilvanitas

Ezuton szeretném megkdszonni szlleimnek, hogy iskolamdgeEséhez minden anyagi és
csaladi hatteretdségesen biztositottak, és faradtsagot nem kimélve Ugltakyhogy az
hasznomra véljon. Halas vagyosirfokeimenk, Aginak és Deérek, a belém fektetett sok
munkaért, idért, barati bizalomért, és k6sz6ném, hogy igyekezte&leerl a lehdl legttb-

bet kihozni. Kilén szeretnék kdszonetet mondani Adriankeleségemnek, hogy sosem
tartott vissza a céljaim elérédées biztatott akkor is, amikor magamtél mar belefaradtam
volna. Végezetul, hdla legyen Istennek a sabéer és utmutatasért amit adott és ad folya-

matosan.
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