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1. Bevezetés és az ertekezés célkitlizései

A kornyezetlinkben szamos példat talalhatunk csapadé&lépen alapulé mintazatképz
désre, melyek koziil a legszembedbtib a 6zeteké és asvanyoké. A heterogén kémiai rend-
szerek mintazatképzési példai kozé tartoznak a csapadékkégssel jar6 reakcio és a diffu-
zi6 kolcsonhatasa révén létrefbesikos Liesegang-szerkezetek, illetve megfigyelhetikika
zegmozgas és az ozmotikus nyomas hatasarafégegs cészerii alakzatok vagy vizszintesen
terjedd csapadékok keletkezése a slrliségviszonyok figgvényétmmogén kémiai rendsze-
rekben is létrehozhatnak az egymassal reagéalo és diffraaglagok kilonleges alakzatokat,
mozgo kémiai mintazatokat. A reakcio-diffuzio rendszéekkialakuld mintazatok fontossaga
abban rejlik, hogy szamos tudomanyterileten magyaraefekgégeket és szerkezeteket a min-
tazatképbdésre kialakitott modellekkel. A biologiai rendszeraklbenem egyensulyi allapotok
és a reakcio-transzport folyamatok jel@miszerepet jatszanak, ezért fontos egy jol kontrollalt
modell rendszerben tanulmanyozni az egyensulytdl tawdyiaimatokat. Ko6zos tulajdonsaga
ezeknek a mintazatoknak az instabil hatarfellilet, melgasa formakat eredményez az egyéb-
ként szabalyos, példaul kor alaka mintak helyett. Autoitdtas frontreakciokban a sik frontra
merdlegesen létrejdv koncentracidgradiens kovetkeztében stabilitasvesdtdailhat ki, ez-
altal idében és térben valtoz6 mintazat, cellas szerkezet figyelneg. E stabilitasvesztést
okozhatja a kbzegmozgas és/vagy a komponenselk eliffizibsebessége.

Kutatocsoportunk mar korabban vizsgalta a lateralis biktiaés jelenségét pH-érzékeny po-
liakrilamid gél, mint reakciokdzeg alkalmazasaval a Klori-tetrationation frontreakcioban.
Az autokatalizator hidrogénion fluxuséat befolyasoltakdrdgél kiindulasi metakrilat monomer
tartalmanak valtoztatasaval, mely képes immobilizalneakcidban az autokatalizatort a kar-
boxilattartalma révén. Munkam édelében a tranziens mintdzatot ad6 klorition-tetratimma
frontreakciot vizsgaltam és célul tiiztem ki egy gyors eshkikképddési reakcid csatolasaval
idében alland6 mintazat létrehozasat éséeéyi leirasat. A kisérleti eredmények reprodukala-
sahoz pedig modellszamitasokat végeztem, mellyel kiégéterm a kisérleti munkamat.

Tovabba csoportunk a korabbiakban a réz(ll)-oxalat resriten érdekes, az edény aljan
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elterib szalakbdl all6 mintdzatot azonositott. Célom volt a lassapadékkégmlés hatteré-
ben all6 komplexképmési folyamatok tanulmanyozasat kaen hasonlé komplexképdési
folyamatokkal leirhaté rendszerben kialakitani az egyediazatot. A valasztasunk az ipari je-
lentdséggel is bird kobalt és/vagy rézionok natrium-oxal&tglbemed oldatreakciojara esett.
Munkam soran célul tliztem ki a csapadékmintazat |étreddzanennyiségi és nségi le-
irasat, tovabba a kialakitod@ azonositasat. A kbzegmozgas nagy szerepet jatszik azatnt
képddésben és a kulonbdzanikroszerkezetli anyagok Iétrehozasaban, ezért tanybmtam
az aramlas és/vagy 0sszetételvaltozas hatasat a kristdblogiara. Kisérleti munkam soran
kidolgoztam az aramlasvezérelt rendszerben szabalyszattezetl kristalyok tervezetbal-

litAsanak megvalositasat.



2. Kisérleti rész

Modellreakcioként valasztottam a kutatdcsoportunk atiét vizsgalt tetrationation autokatali-
tikus oxidacigjat kis klorition felesleg alkalmazasavaklyet a kizarélag szulfationnal csapa-
dékot képeé reakcidval csatoltam. A reaktanselegy 6sszedllitaséldszor a szilard zselatint
bemértem, majd a kiszamitott mennyiségl desztillalt vizzAadasa utdn melegitéssel segitve
feloldottam. A kisérleteket vizszintes elrendezésl ¥8aw edényben (lasd az 1. abrat) hajtot-
tam végre, ami két egymassal parhuzamos plexilapbdl éstakéihelyezett tavtartobdl allt,
melyeket csavarokkal rogzitettem 6ssze. A<10x0,2 cn¥ térfogatl reakciotérbe toltdttem
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1. abra. A kisérleti elrendezés és a Hele-Shaw reakciéesmgtikus rajza.

be a reaktanselegyet és minden egyes kiséiit 20 percre az egész edényt bdtekrénybe
(~ 5°C) helyeztem. A kisérleteket egy fltbehlithed termosztat (Heto HMT 200) segitségé-
vel két kilonbdd hdmérsékleten hajtottam végre.

Az dramlasvezérelt kisérleteket egy négyzet alaki 22 cn? teriilet(i és 5 cm magas liveg-
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edényben végeztem. Az edény aljandduraton keresztil egy0,6 mm atmédji vérvételi ti
segitségével aramoltattam be a fémsok oldatat, melyh&ézin2 bel® atméodji Tygon csovet
csatlakoztattam. A 2. abra szerint egy perisztaltikus puiMATEC Reglo) segitségével a
csovon keresztll aramoltattam kobalt-nitrat-oldatotywvaag-szulfat és kobalt-nitrat oldatainak
1:1, 1:2 vagy 2:1 aranyu elegyét a 250 Tmatrium-oxalatot tartaimazé edénybe. Jol kevert
rendszerben is @dllitottam a csapadékokat a célbdl, hogy dsszehasardiagsul szolgalja-
nak az aramlasvezérelt rendszerben Béptt oxalatoknak. A csapadékmintdzat mennyiségi
jellemzéséhez egy hazi készitésl programmal a mar allam@tétl csapadék adottdipilla-
natban készult felvételén a csapadékzona &ijgera csapadékgyirl kidlsitmébjét, a beld
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alapjan egyértelmlien azonosithatjuk. A csapadékok miikrkttrajat pasztazo elektronmikro-
szkoppal, az egyedi részecskék elemidsszetételét a midmsaz csatolt RON-TEC energia-
diszperziv rontgenanalizaléval hataroztam meg, mig adeak térbeli elkilonulését a vegyes
rendszer esetén mikrofluoreszcens spektrofotométersgditam. A csapadék Osszetételét ter-
mogravimetrias méréssel allapitottam meg. Rontgendifféskméréssel pedig meghatarozhaté
volt az eballitott polikristalyos kobalt(ll)-oxalat hidrat forrjg

Perisztaltikus
pumpa

Natrium-oxalat oldat

2. abra. A kisérleti berendezés sematikus rajza.



3. Ujtudomanyos eredmények

I. Megallapitottuk, hogy csapadékképzbdési reakciovabttdaT autokatalitikus frontreak-
cio soran allandosult csapadékmintazat alakul ki az autalkeator megkotése mellef8]

Az elektrolizissel inditott reakciofront konstans seléggel terjed a hidrogél reakcioko-
zegben, mik6zben a front mogotti teérrészben megjelenikiatmészulfat fehér csapadek.
Megallapitottam, hogy a 2,5 m/V% 0sszetétell zselatialaikzasa sik frontot eredme-
nyez mindkét beallitottdmeérsékleten (lasd a 3. brat). A zselatin koncentraadjative
2,7 m/\V%-ra, azt tapasztaltam, hogy egészen a reakciéddéng elhaladva a front az
egyenes alakjat megtartotta, és csak ezt Kibrefejbdott ki a mély volgyekkel szabdalt
cellas szerkezet mindkébmérsékleten. A front mogott egy nem homogén eloszlasu csa-
padékzona alakult ki, melyet sz(k, csapadékmentes hiasldd® szabdalt cellas szerkezet
jellemez. A csapadék megjelenésével egbieh a kialakult mintazat rogzitetté valik a ha-
lado reakciéfront mogott. Megallapithatd, hogy a cella&slszzetil reakciofront befodé-
sei mentén a hidrogénionban szegény térrésiedakulnak a jellemi csapadékmentes
z6nak, melyek egyben egy kilrilési, reaktansionoktdl eetérrészeket jelentenek.
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3. abra. A barium-szulfat csapadék levaldsaval csatditiéban eballitott iddben alland6 min-
tazatok a Bmérséklet és zselatin 6sszetétel fliggvényében. A viligossz a kégmott termé-
keket jelenti.



Il. A kisérleti paraméterek szisztematikus valtoztatas@zadltuk, hogy a mintazat képz6-
désének hajtéereje a komponensek fluxusbeli kilonbggge.

A rendszer hidrodinamikai stabilitasa fugg a reakciofroahyultsagatol, igy kisérleti-
leg kimutattam, hogy nem a konvektiv instabilitas hozzaelét cellas szerkezetet. A
2,5 m/V% 0Osszetételll zselatin alkalmazasaval a sikfraegonete stabilitasat mindkét
iranyban (fug@leges helyzetben lefelé és felfelé) kivitelezve a kisétleA 2,7 m/V%
Osszetétell zselatin esetén egyértelmlien nagy amlittteéhat mély volgyekkel szabdalt
allandé mintazat kémlik a front irdnyultsagatol fiiggetlendl, mely kisérlatidnyitéka a
diffuziv instabilitas jelenségének. Bebizonyitottam, hagzselatin tartalom valtoztatasa-
val egy kritikus érték felett alakul ki a mintdzat, melynééaaz autokatalizator immobilis
reverzibilis megkotése a karboxilatcsoportok altal.

[ll. A mintdzatot a komponensekre felirt reakcio-diffuzio atgtek megoldasaval reprodukal-
tuk agy, hogy a képzodott 6sszes szulfation barium-sadépadék formgjaban torténd
immobilizalédasat vettik figyelemipa]

A modellszamitasok soran a kisérleti tapasztalatokkalaiemgolva csak a diffuziot vet-
tem figyelembe, eltekintve a k6zegmozgastol. Feltétatezteogy a reakcid soran kép-
z6dott szulfation teljes mennyisége csapadékként levandszerben. Megallapitottam,
hogy a komponensek fluxusbeli killonbsége vezérli a kiatakuhtdzatot, hiszen a meg-
kotés mértekének és a barium-szulfat csapadék figyelenddévél j6 egyezést tapasztal-
tam a kisérleti eredményekkel (lasd a 4. abra).

4. abra. Kisérleti felvétel (a), a zselatin tomegkoncenmdja 2,7 m/V%, eredeti képszélesséq:
8 cm. Modellszamitassal kapott mintazat (b), ghel4,8 €d = 1,0, eredeti képszélesség: 9 cm.



IV. Bemutattuk, hogy a kobalt(ll)-oxalat aramlasvezérel&zisekor szalas csapadékminta-

zat alakul ki, amelynek hajtoereje a reaktansoldatok l<inrtiiségkilonbség altal indukalt
gravitaciés aram, a lassu gocképzodes és kristalynovéekg]

A szintetizalt kobalt(Il)-oxalat csapadék kulonlegességban rejlik, hogy a nagyobb si-
riségl kobalt-nitrat-oldat bearamlasanak hatasasziviesen, az edény aljan névékv
és szimmetrikus, sugariranyu tliszer( kigmények jonnek létre. A jellegzetes mintazat
szerkezete fligg a kémiai 0sszetdtelaz oldat betaplaladsanak sebess@igés az olda-

tok kozotti slriségkllonbséidt A csapadéklevalas nem pillanatszer, igy egy megadott
tavolsagra a bearamoltatas hefjdtialakul egy r6zsaszin csapadékmentes kér. Tovabba
kisérleteink igazoljak, hogy — a kémiai dsszetétel mellediz aramlasnak van kulcsfon-
tossagu szerepe a szalas mintazat kialakulasaban. Agglasterében az all, hogy a na-
gyobb sirlségl betaplalt oldat az edény aljara sullyged Bezdetben egy helyben allo
oxalatoldatot felfelé irAnyul6 aramlasra készteti eredye@ve egy konvekcios gydrt,
mely felebs a két komponens helyi keveredéséért. A csapadéklevélgite a gravi-
tacids aram peremeén torténik és a kolloid részecskék atdtrdéanyt arammal kertilnek
vissza. A fazisszeparacio a horizontalisan halado gragsaaram orvénye mogott ko-
vetkezik be egy szik térrészben, ahol lefelé és felfeldyird aramlatok valtakoznak.

A keletked csapadék a gravitaciés aram haladasi iranyardlegesen a lefelé aramlé
zonakban rakodik le és a felfelé aramlo térrészben csapaetéks zona alakul ki, ezzel
kialakitva az elkulondlt szalakbol allo csapadékmintézdéisd az 5. abrat). A reakcioét
lassu csapadéklevalas jellemzi, ezaltal a gocdez és a kristadlyndvekedés is lassu, mely

hozzajarul a jol elkiloniilt szalakbol allé mintazab@litasahoz.

5. abra. A kobalt(ll)-oxalat csapadékmintazas = 1,0 mol/dn?, cox = 0,1 mol/dnt dsszeté-
telnél ésQ = 20 mi/h aramlasi sebességhél 440 s idpontban.



V. Megallapitottuk, hogy az aramlasvezérelt rendszerberddiitt kobalt(l)-oxalat krista-
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lyok morfologidja eltér a jol kevert rendszerben el6altitkristalyokétdl]2]

A jol kevert referencia rendszer esetén térbeli konceriighadiens nem Iép fel és 10—
20 um-es palcak kégmnek, ahogyan a 6. (a)-(b) felvételek mutatjak. A rézghplat és
a kobalt(ll)-oxalat csapadék makroszképikus megjelemés®nlo, azonban a kialakuld
mikrokristalyok jelenbsen eltérnek. Az alapkristalyok sem azonos felépitésinekt a
réz(ll)-oxalaté repedezett fellletl gobmb, mig a kobiHgkalatnél inkabb pélcikas kris-
talyokbdl sugaras szerkezetli gomb (szferolit). A kobigtxalat aramlasvezérelt szinté-
zise soran tapasztalt szalas csapadék szerkezete naggte£rugyanis nem fonalakbdl
all, mint a réz(ll)-oxalat esetében, hanem eddig nem tapliszferolit gmbdk halmaza-
bol, mely a 6. (c)-(d) képeken megfigyelbeElImondhaté, hogy Uj morfolégiaju oxalatok
szintézisére jol alkalmazhat6é a munkam soran optimal&altnlasvezérelt rendszer.

6. abra. A kobalt(ll)-oxalat dihidrat forma elektronmikzkopos képei a referencia rendszer-
ben (a—b) 400 rpm keverési sebességnél,20 s. Az aramlasvezérelt rendszerben azonosi-
tott kristalyalakok (c—d)Q = 20 ml/h aramlasi sebességnélk: 440 s. Reaktansdsszetétel:
Cco = 1,0 mol/dn?, cox = 0,1 mol/dn3.



VI. Bemutattuk, hogy a réz(Il)—kobalt(ll)-ionok egy-egy amarhomogén oldatelegyének
natrium-oxalat oldatba torténé bearamoltatasaval szataapadékmintdzat hozhato létre,
melyet eltéré fémion aranyd zonak alkotnig.

A réz(Il)—kobalt(ll)-ionok egy-egy ardnyd homogén oldagyének natrium-oxalat ol-
datba tortéh bearamoltatasaval az egyes csapadékok térbeli elkéggtifigyeltem meg
(lasd a 7. abrat), melyet a csapadékok szine és az elekimsnkopos felvételek is bizo-
nyitottak. A fém-oxalatok térbeli elkilonilését és az egi@részek Cu/Co elemaranyat
mikrofluoreszcens spektrofotométerrel vizsgaltam. Az XREliais eredménye alapjan,
amely a 7. abran lathatd, a csapadékmentes kort korGilkéN zona 85% réz atomot tar-
talmaz. Az atmeneti zonaban 58 mm-re a kdzépponttol a réatgatkelemarany eléri az
egyet. Ezt kdvdien a kobalt kertl feleslegbe, melyet j6l tikroz a mikrokeeet valto-
zasa is. A szalak hegyénél 96% kobalttartalom mérhraelynek oka a rézionok kilrtlése
az edény aljan a csapadékmintazat novekedésével. A ragigfd a bearamoltatas koze-
lében azzal magyarazhatd, hogy a réz(ll)-oxalat csapas&blk oldhatésagi szorzattal
rendelkezik, igy a rendszdésbhamarabb kivalik. Ennek kdvetkeztében a szabad rézio-
nok mennyisége egyre kisebb lesz sugariranyban kifelédaleezzel teret engedve a
kobalt(I)-oxalat csapadék képdésének. A vegyes fémiontartalma rendszerben a szilard
csapadék kémiai 6sszetételét rontgendiffraktometribagdroztam meg. Ebben a rend-

szerben a kobalt(Il)-oxalat szintén a négy kristalyviztani formaban kégik.
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7. abra. A réz-kobalt(ll)-oxalat csapadékmintazasy(= 0,1 mol/dn?, cyy2+ = 0,8 mol/dn?)
és a réz és kobalt sugarmenti elemeloszlasa, ahol a reéksaeséteto, = 0,05 mol/dnd,
Cyz+ = 0,8 mol/dn?, az aramlasi sebess€y= 20 mi/h.



VII. Megallapitottuk, hogy az oxalatkoncentracié csokkenigsésszetételében heterogén po-
limorf réz(Il)—kobalt(I1)-oxalat kristalyok képz&dndi]

Megallapitottuk, hogy kisebb oxalatsé koncentraaigy(= 0,05 mol/dni) mellett G;,
Osszetételében heterogén polimorf kristalyok K#mek az aramlasvezérelt rendszerben,
melynek hatterében az egyensulytol tavoli mikrokdrnyeizeiztositdo kozegmozgas all. A
kulonleges kristalyok a 8. abran lathatoak, melyeket adrealtatas pontjatdl a 33—78 cm
kozotti zbnaban azonositottam.

E2CoCu

8. bra. Az elektronmikroszkopos felvételek és EDS elekafirk egyittes abrazolasa a krista-
lyokrdl, mely azr = 58—68 mm koézti zonaban késziilt. A reaktansosszatéiet 0,05 mol/dnd,
Cyz+ = 0,8 mol/dn?, az aramlasi sebess@y= 20 ml/h. A képek szélessége 244%.
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Chemical Gardens, Leiden (NL), 2012. m4jus 7-11.

Magyar nyelv(i elbadasok az értekezés témakdrében

. Téth-Szeles E, A. Toth, D. Horvath

Diffazié- és aramlasvezérelt csapadékmintazatok viasgal

PhD-értekezés éketes bemutatasa, MTA Reakciokinetikai és Fotokémiai Mbizott-
sagi Ulés, Balatonvilagos (HU), 2016. méajus 26—27.

. Téth-Szeles E, A. Toth, D. Horvath

Diffuzio- és aramlasvezérelt csapadékmintazatok viasgal

PhD-értekezés éretes bemutatasa, Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi BnSzemi-
narium, Szeged (HU), 2016. méjus 10.

. T6th-Szeles E,. Schuszter G., Horvath D., T6th A.

Kobalt-oxalat aramlasvezérelt szintézise

MTA Reakcidkinetikai és Fotokémiai Munkabizottsagi Ulégddecen (HU), 2015. mar-
cius 26-27.

. Téth-Szeles E, T6th A., Horvéath D.

Autokatalitikus reakciéval vezérelt csapadékképzddés

Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszek Szeminarium,g8de(HU), 2014. aprilis
14.

. Toth-Szeles E. Toth A., Horvéath D.
Autokatalitikus reakcidval vezérelt csapadékképzbdés
XXXVI. Kémiai El6ad6i Napok, Szeged (HU), 2013. oktober 28—30.

. Téth-Szeles E, T6th A., Horvéath D.

Autokatalitikus reakciéval vezérelt csapadékképzodeés

MTA Reakcidkinetikai és Fotokémiai Munkabizottsagi Ulésatkhhaza (HU), 2013.
szeptember 26-27.
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8. Poszterek az értekezés témakorében

1. E. T6th-SzelesB. Miller, A. T6th D. Horvéth
Flow-driven Morphology Control in Transition Metal-oxalaBystems
XXXVII Dynamics Days Europe, Szeged (HU), 2017. janius 5-9.

2. B. Bohner, E. Rausché, Toth-SzelesD. Horvath A. Toth
Flow-Driven Precipitation Systems
GRC Complex Active & Adaptive Material Systems, Ventura (CABAJ 2017. januér
29—februér 3.

3. E. T6th-Szeles G. Schuszter, A. Téth, D. Horvéath
Flow-driven morphology control in transition metal-oxatadystems
GRC on Oscillations and Dynamic Instabilities in Chemicalt8ys - Chemical Self-
Organization Far from Equilibrium, Stowe (VT), USA, 2016lijis 17-22.

4. E. Toth-SzelesA. To6th, D. Horvéath
Diffusive fingering in a precipitation reaction driven bytagatalysis

o XXXIV. Dynamics Days Europe, Bayreuth, (DE), 2014. szeptents-12.

o European Colloquium on Inorganic Reaction Mechanisms 20&%y&ren (HU), 2014.
junius 17-20.

5. E. T6th-Szeles T. Bujdosd, B. Bohner, G. Schuszter, D. Horyaih T6th
Horizontally growing precipitation patterns in flow-drivegstems

o Gordon Research Conferences on Oscillations and Dynamiabitises in Chemical
Systems, Waterville (ME), 2012. jalius 15-20.
o Chemical Gardens Workshop, Leiden (NL), 2012. majus 7-11.

9. Az értekezés témakoréhez nem kapcsolddé magyar és an-
gol nyelv( ebadask

1. Téth-Szeles E,. Holl6 G., Szlics R., Lagzi I.
Id6vezérelt onszervez6dés kémiai rendszerekben
MTA Reakcidkinetikai és Fotokémiai Munkabizottsagi Ulésatkihéaza (HU), 2016. no-
vember 3—4.

2. Szlcs R.Toth-Szeles E, Lagzi |, Szakacs Gy., Satorhelyi P., Erdélyi B., Kohari Sz.,
Adanyiné Dr. Kisbocskai N.
Arany nanorészecskék eldallitasa kdrnyezetbarat méelsasd
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10.

MTA Reakcidkinetikai és Fotokémiai Munkabizottsagi Ulésatkhaza (HU), 2016. no-
vember 3—4.

P. BabaE. Toth-Szeles M. Hauser, A. Toth, D. Horvath
Preliminary results on CDIC-3 experiment
ESA Topical Team Meeting, Brussels (BE), 2016. marcius 21-23.

E. T6th-Szeles A. T6th, D. Horvéath

Bread-board test for Maser 13

ESA Topical Team Meeting on Chemo-Hydrodynamic InstaksitiAlghero (IT), 2015.
majus 31—junius 02.

Az értekezés témakdorehez nem kapcsolodo poszterek

G. Hollg E. Toth-SzelesJ. Horvath, R. Szlcs, H. Nakanishi, I. Lagzi

Chemically coded time-programmed self-assembly

MaCKIE (International Conference on Mathematics in (bio)CluafrKinetics and Engi-
neering), Budapest (HU), 2017. m4jus 25-27.

P. BabaE. Toth-Szeles M. Hauser, A. T6th, D. Horvath
Marangoni instability in a propagating autocatalytic reisan front under microgravity

7th ISPS & 25th ELGRA Biennial Symposium and General Assemhign-les-Pins,
(FR), 2017. oktéber 2—6.

XXXVII Dynamics Days Europe, Szeged (HU), 2017. janius 5-9.

GRC on Oscillations and Dynamic Instabilities in Chemicalt€gs - Chemical Self-
Organization Far from Equilibrium, Stowe (VT), USA, 2016lijis 17-22.

IMAS8 - 8th Conference of the International Marangoni Asstioialnterfacial Fluid Dy-
namics and Processes, Bad Honnef (DE), 2016. junius 12-16.

P. Baba, P. Adamo, C. Amalfitarig, Toth-Szeles

Preliminary studies on growing media alternative to peat

19th International Symposium on Analytical and EnvirontaéRroblems, Szeged (HU),
2013. szeptember 23.

D. Villecca P. Adamo, C. Amalfitano, P. Baba, C. Pane, R. SchttiJ 6th-Szeles M.
Zaccardelli

Preliminary studies on growing media alternative to peatamticulture nursery

XXXI. Convegno Nazionale della Societa Italiana di Chimica@g, Napoli (IT), 2013.
szeptember 16-17.
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