SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM
Természettudomanyi és Informatikai Kar
Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék

Vegyész MSc

TUDOMANYOS DIAKKORI DOLGOZAT

Aramlasvezérelt mintazatképdés kalciumtartalma csapadékokban

Bohner Biborka

Témavezdik: Dr. Horvath Dez8 és Dr. Toth Agota egyetemi docensek

2012



Tartalomjegyzek

1.

2.

Bevezetés

Irodalmi attekintés

2.1
2.2.
2.3.

Aramlasmentes rendszerben kialakult mintazatok . . .. ... .. ..
Aramlasos rendszerben kialakult mintazatok . . . . . ...... . ... ..
A kalciumsok biologiai jeledsége . . . . . . . ..o

Célkit(izés

Kisérleti rész

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.

4.5.

Oldatkészités . . . . . . . . . s
Kisérleti elrendezés . . . . . . . . . . . . . . .

Alkalmazott miiszerek és eszkd6zok . . . . . . . . . . . ... ...

Kiértékelésimodszerek . . . . . . . . . ... . ... e
4.4.1. A csapadékgyirlk atniének meghatarozédsa . . . . . . ... ..
4.4.2. Aszalak szamanak meghatarozasa . . . . ... ... ... ..
4.4.3. A csapadék iibeli valtozasanak tanulmanyozasa . . . . . . . .
4.4.4. A gravitacios aram atlagos magassaganak meghasaroz. . . . .

Perisztaltikus pumpa kalibralasa . . . . . ... ... ... .........

A kalcium-oxalat rendszer

5.1.

5.4.

5.5.
5.6.
5.7.
5.8.

A koncentracio-eloszlas elméleti szamitasa a kalonatat rendszerben

V4

5.3.3. ApHhatdsaamintazatra . . . .. ... ... ... .......
A kdzegmozgas mintazatké&umesre gyakorolthatdsa . . . . . . . .. ..

5.4.1. Az aramlasi sebesség valtoztatasa . . . . .

5.4.2. Aviszkozitas és a slrliség hatasa a mmtazaﬁ%pze .......

Termogravimetrids analizis . . . . . . ... .. ... ... ... ....

Infravoros spektroszkopidsvizsgélat . . . . . .. ... ..o

Raman spektroszkopidsvizsgélat . . . . . .. ... ... ... ...,
Pésztazé elektronmikroszkopias vizsgélat

A kalcium-karbonat rendszer

6.1. A koncentracio-eloszlas elméleti szamitasa a kaldiarbonat rendszerben
6.2.

Kisérletieredmények . . . . .. ... .. .. ... ... .. ......

40



7. A kalcium-foszfat rendszer

7.1. A koncentracié-eloszlas elméleti szamitasa a kaldasnfat rendszerben .

7.2. Kisérleti eredmények
8. Osszehasonlitas
9. Osszefoglalas
10. Irodalomjegyzék
11. Kdszonetnyilvanitas

12. Melléklet

12.1. A mintazatképgamés illusztralasara szolgal6 kisérletek leirasa . . . . . .
12.1.1. Spiralok kégrése a Belouszov-Zsabotyinszkij reakcidban
12.1.2. Szilikatnovények @éllitdsa . . . . . . .. ... .. ... ... ..
12.1.3. Réz-oxalat szalas csapadékmintafstléasa . . . .. .. .. ..

12.2. Mathematica programmal végzett szamitasok

12.3. Termogravimetrias szamitasok

45
45
47

50

52

53

57

58

.58



1. Bevezetés

Léteznek olyan, a kérnyezetiinkben is megfigyélhkémiai rendszerek, amelyekben mak-
roszkopikus dnszervédés jon létre, és @ben vagy térben periodikus strukturak alakulnak
ki. A nemlinearis kémiai dinamika ezen reakciok és a traoghplyamatok egyuttes hatasara
képddd mintazatok fizikai és kémiai mozgastorvényeinek megissrel foglalkozik [1].
Mindezek megértésének tehat alapfeltétele a jelensédety@sold transzportfolyamatok
azonositasa. Transzportfolyamatnak neveziink mindem ébjsgamatot, amely soran anyag,
energia, impulzus vagy toltés jut el az egyik hélyegy masik helyre [2]. Az anyagi részecs-
kék leggyakrabban haromféle transzportfolyamat — diiikonvekcid, migracié — altal ke-
pesek helyvaltoztatasra. A diffGzié soran a részecskébaimasa a koncentraciogradiens
hatadsara, annak ellenében torténik. A toltéssel rend@liészecskék elektromos potencial-
kilonbség okozta helyvaltoztatasat migracionak, mig arasakopikus kbzegaramlas utjan
|étrejovot konvekcidnak nevezziik.

Ha egy folyamatban a komponensek koncentracidjanak \&dtoibben periodikus, ak-
kor oszcillalo kémiai reakciorol beszeéliink. A kémiai odiAcio kialakulasanak feltételei,
hogy a reakcio tavol legyen a termodinamikai egyensulyptitol, legyenek benne pozi-
tiv visszacsatolast tartalmaz6 (autokatalitikus vagybitiicids) Iépések, valamint legalabb
podé oszcillacidja johet létre, mig a komponensek folyamanyagaramlasat leldet tevd
nyilt rendszerben a reaktansok és a termékek koncentakidilandé amplitudéju oszcil-
lacioja is megvaldsulhat. Utébbiakra szamos példat takdhr irodalomban [3, 4], de ezek
kozul csak egyetlen reakciordl és annak tortérigdtezeretnék bvebb attekintést adni: az
1950-es években Belouszov a sejtbeli oxidacio leegysitetijkémiai modelljét probalta
megalkotni szervetlen oxidaloszer jelenlétében. Az aledkészitett C&/Ce* — Bro; —
citromsav rendszerben az oldat szintelen és sarga szittikpetodikus valtakozasat ta-
pasztalta. Felfedezését azonban nem tudta a tudomanyosséigel megismertetni, mert
a tudoményos folyodiratok szerkeSznem fogadtak el, arra hivatkozva, hogy a reakcio a
leirt m6don nem mehet végbe, mert nem tesz eleget a termoittiadl. fotételének. Csak
1959-ben, egy moszkvai orvoskonferenciarol szol6 beskiivan kozélhette eredményeit,
melyek pontositasaval a kifzsbiekben nem foglalkozott. 1961-ben Zsabotyinszkij kété-
ivel nemcsak igazolta Belouszov eredményeit, hanem a mesddnodositasaval a bromat-
malonsav-ferroin reakciéban a piros-kék szin periodikhisozasat hozta létre [5]. Ma mar
Belouszov-Zsabotyinszkij reakcionak (BZ) tekintink minadéyan reakciot, amelyben va-
lamilyen szerves anyagot savas kdzegben atmenetifémtalizéaor mellett brométionnal
oxidalunk.

A kémiai reakcio diffazidval tortét csatolasa a térbeli alakzatokat biztosit6 legegysze-
rlibb, Ugy-nevezett reakcio-diffuzio rendszerek l@pséhez vezet, amelyekben kémiai hul-
lamok, mintazatok és egyéb geometriai alakzatok johetaiek.| Liesegang 1896-ban érde-



kes, svos szerkezetli csapadékképsi reakciot talélt az ezlst-dikromét rendszerben [6].
Luther 1906-ban az oxalsav kalium-permanganattal tére&mdacioja soran dinamikus min-
tazatot figyelt meg, melyet azéta sem tudtak reprodukalni Jfegallapitasai viszont még
ma is érvényesek: homogén oldatfazisu autokatalitikukciéaesetében jelentkezhet a re-
akcid térbeli tovaterjedése, azaz egy kémiai front kidka, ha a sebességi és a diffuzioal-
landok értékei megfeléek. A BZ reakcidéban térben periodikus struktarak is kiala&tnak
(lasd az 1. abrat): az egyszeriibb céltabla mintazatokethslbiralok és keffts spiralok is
megjelennek [8].

1. abra. Céltdblamintazat kialakulasa a BZ reakci6elegymgkétegében. A kisérlet leirasa
a 12.1. Mellékletben olvashato.

1952-ben Turing angol matematikus megjésolta, hogy nkimogén rendszerben is
lehetséges iaben allandosult térbeli szerkezetek kialakulasa [9]. Blenség kémiai
reakciokkal vald kivitelezésére egészen 1990-ig kellathy amikor De Kepper €s mun-
katarsai kisérletileg is bizonyitottak a 2. abran szemtétt Turing mintazatok |étezését a
klorit—jodid—malonsav rendszerben [10]. Turing-mintazanaig keveés példat talalunk [11]:
az ebzb klor-dioxid—jod—malonsav analégjan kivil csak a feramid—jodat—szulfit rend-
szerben, vagy a BZ reakcié mikroemulzidban val6 lejatsakt@s A Turing mintazatok
megtervezésében az attorés is De Kepper és munkatarsaiezeidik, akik nemcsak a
tiokarbamid—jodat—szulfit rendszerben figyeltek meg ligjsg ("pottyds”) elrendezést, csi-
kokat, valamint labirintusmintazatot [12], hanem az altals eljarast is ismertették. Harom
dimenziés Turing mintdzatokat is@llitottak mar mikroemulziéban a BZ reakciét hasz-
nalva, és tomografiasan vizsgalva [13].

Tanszékunkodn a nemlineéris dinamika tudomanyterile®gelzor Nagypal Istvan ke-
rult kapcsolatba. A ma ismert frontreakcidk szama koriilb20, de ezek kdzul kiemelt je-
lentbségli szamunkra a klorit—tioszulfat reakcio, mélypstein és Nagypal gy vélte, hogy
képes oOrareakciokent viselkedni, de a kisérletekben adktiid termék sérga szine teljesen
rendszertelendl jelent meg az oldatban tiz masodperc ényéira kozott. Ezen kisza-
mithatatlansag miatt bolondérareakcionak is nevezik kciég mivel a megfeld puffere-
lés hianyaban a kis térrészben felszaporodo protontdhisteten beinditja a hidrogénionra
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2. abra. Turing mintazat [15].

nézve szuperkatalitikus reakciét [14]. De ebben, valamsalétromsav—vas(ll) rendszerek-
ben figyelték meg élsz6r a kzegmozgéas hatasat is Nagypal és munkatarsaigzégedi
munkajanak eredménye, hogy a fentiek mellett tovabbi streasreakciok kivitelezése is
tervezhebvé valt [17].

Napjainkban oszcillalé reakcidk, térben édlién allando szerkezetek sorat ismerik mar,
foglalkoznak a megtervezésiikkelpallitasukkal, modellezésiikkel, mechanizmusuk felde-
ritésével. Ezek korabban ritka, ismeretlen jelenségelakpkzért is illették azokat az egzo-
tikus jelzdvel [4]. Azt, hogy a mindennapi életlink soran is talalkdzemekkel az "egzoti-
kus" jelenségekkel, bizonyitjak a 3. abran lathaté szwetegylletek csapadékkédEsi
reakcidja soran kialakul6dzetek gyonyorl mintazatai vagy az allatok jellegzetdtaka-
réi. Fontos szereplk van ezen 6nszeddeseknek az élrendszerek miikbédésében, szaba-

3. bra. Kzeten éforduldé mintazat. (A) Dalmata kdlyok. (B) Csaszarhal (C).J[18

lyozasaban, hiszen jelérst a hasonl6sag az allatok kiiltakaréja és a Turing szedgzat
kémiai oszcillacio és a biologiai ritmusok, a kémiai kdoszaészivinfarktus, a kémiai ger-
jeszthebség és az ingerilletvezetés, a mozgo6 kémiai hulldmok éskaereginan megjelen
depressziés hullamok kozott [19]. Az emberi viselkedésfitban is talaltak hullamokat: a
futballmérldzések alkalmaval a kozénségen megjélarexikéi hullamokat [20]. Tovabba
kémiai hullamnak tekinthéta gyujtézsinor égése is, amikor egy térbelileg kiterjesttdr
szeren végighalad a kémiai reakcié. Periodikus jelensétig@rdulnak a gazdasagi folya-
matokban is, ilyenek a napjainkban is észlebhedlsagjelenségek. Nagy jeléstge lehet
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a mUszaki tudomanyok tertletén is hiszen talaltak marikkéibctermékképbdést, illetve
katalizator feliletén végbemeéroszcillaciot is [21]. Ezek a folyamatok valdszinlleg ha-
sonlé mechanizmus szerint mennek végbe, igy hasonlo dlrakdpokon nyugszanak [11].
Nem véletlen, hogy ezen strukturék kialakulasanak termaodikai leirasaért 1977-ben llya
Prigogine-nak [22], mig 2007-ben a szilard fellletekenbetger® kémiai folyamatok ta-
nulmanyozaséért Gerhard Ertl-nek [23] itélték a kémiai &labjat. Hazankban Széchenyi-
dijal jutalmaztak e tudomanyteriilet képvisie] Kéros Endrét, Noszticzius Zoltant, Orban
Miklést, 1990-ben [24].

A nemlinearis dinamika interdiszciplinaris tudomanyzeis a fent emlitett példak a bio-
l6gia, kémia, geoldgia sth. tudomanyok tertlété&zarmaznak. Ezen folyamatok tanulma-
nyozasara leginkabb a kémia alkalmas, mert molekulangeszitudja értelmezni és model-
lezni a jelenséget. Ha molekularis szinten ismerik a reeidispnnan mar az sszetettebb
rendszer mechanizmuséanak leirasa is egyszerlbb. A égjestyvizsgalatok széles tarhaza
kdzul a manapsag &érbe kerilt, 0j anyagokkal kecsedgtesapadékmintazatok kutatasaba
kapcsolédtam be. Diakkdri dolgozatomban a biolégiaildgnés kalcium-oxalat,-foszfat,
illetve -karbonat rendszerek 6nszerfidését tanulmanyozom.



2. lrodalmi attekintés

2.1. Aramlasmentes rendszerben kialakult mintazatok

A csapadékképgmésen alapuld mintdzatkémes egyik jol ismert, legrégebbi példaja a Li-
esegang jelenség (lasd a 4. abrat), melynek soran az diektrartalmazo gél kozegben a
kllso elektrolit diffuzidval tortéd bejutasa esetén periodikus csapadékmintazat alakdl ki [6
Az egyre vastagodd csapadékgylriik egymastél egyrealdvdielyezkednek el, és egyre
tobb id elteltével jelennek meg. A csapadékgyirlik egymas kéxtilsaga egy geometriai
sort ad, a savok vastagsaga aranyos a savok géllibzaétt tavolsagaval, és ez a tavolsag
aranyos a megjelenés idejének négyzetgyokével. Ezerldtig@pasztalatok alapjan leirt
torvények mellé Lagzi és munkatarsai Uj, nemcsak reakifiozid kozegben kialakult csa-
padékokra érvényes univerzalis torvényt javasoltak [5egezették, hogy adottdthen a
levalt csapadék tomege aranyos a csapadék tomegkozép@bnt;

Pbl, Co(OH), PbF, CuCrO, CoyPO,), Mg(OH), AgCr0,

4. 4bra. Liesegang jelenség kulonbazsapadékokbdl [26].

Liesegang eredeti ezlist-dikromat [6] rendszerén kiviinesdmas, vizben oldhatatlan
csapadékkal is é6llithatd ez a csikos mintazat, példaul 6lom-jodid ¢pbimagnézium-
hidroxid (Mg(OHY)), réz-kromét (CuCrg), kobalt-hidroxid (Co(OHy), 6lom-fluorid (PbF),
kobalt-foszfat (Ce(P(Oy)2) rendszerben is [26]. A Kl és az Pb(N)2 reakcidjanak vizsgala-
takor bemutattak mar radialis szimmetriaval rendelidet dimenziés Liesegang mintazatot,
amelynél van egy csapadékmentes beész, és attdl tdvolodva jelennek meg a gylrilk [27].

Mivel a reakci6 ionok kozott jatszodik le, az elektromoétér hatassal lehet a minta-
zatra: segitségével gyorsitani és ellentétes elektroérdsatasara lassitani képesek a front
haladasat [28]. Tovabba, megfdletlektromos aram alkalmazéasaval periodikus éseel
megtervezett mintak is Iétrehozhatdk és az aréswggel a mintazat hulldmhossza is szaba-
lyozhato [29].

Az el6zbleg emlitettekben iaben allandé mintazatok alakulnak ki, de lIéteznek mozgé



csapadékmintazatok is, melyek kozil a legegyszertbla@dluminium-klorid és a natrium-
hidroxid reakci6ja soran létrejévalakzat [30]. Ha aluminium-kloridot tartalmazé gélbe
kivulrdl NaOH diffundal, csapadék képdik, ami a feleslegben Ié&4ig hatasara komplex-
képddés réven feloldodik. Ez a folyamat elegéed vastag gélben az 5. abran illusztralt
spiralok és dupla spiralok kialakulasat okozza.

5. 4bra. AIl(OH} csapadékmintdzat t = 390 sopillanatban. A sav 1 cm-t jeldl,
[AI3t]=0,3 M, [NaOH]= 2,5 M [30].

2.2. Aramlasos rendszerben kialakult mintazatok

Az egyik legszebb csapadékmintdzatok k6zé sorolhatjuk @&n szemléltetett szilikat-
névényeket. A glaubersé feltaldlasa révén ismertté valado Rudolf Glauber német és
holland szarmazasu alkimista 1646-ban figyelte mégzir és irta le a jelenséget [31, 32].
A kert elballitasa egyszerii és latvanyos: viziivegbe, azaz nasailikat vizes oldataba,
atmenetifém sékat helyezve a fémiontdl fidgsrind, treges, elagaz6 szerkezet, @ligg
ges, novényre emlékeztetsapadék alakul ki. Az oldatban elhelyezett sdkat bevegja
féligateres#h csapadékréteg, melyen keresztil bearamlik a viz. A félEgmabzisnyomas
miatt kiszakad a membran, és a két oldat talalkozasanacégpadék képmik. Ennek a
folyamatnak az isméidése sordn ndvekszik a szilikatnoveny.

Mach-Zehnder interferométer segitségével megallapkotiogy a kémiai reakcio és a
konvekcid egylittes hatasa alakitja ki a szilikatnéveny¢g®]. Az oldatok kozétti strd-
séget eliminalva mikrogravitacios korilmények kozott][Bitanulmanyozték a jelenséget
kalcium-, kobalt-, magnézium-, illetve nikkelsé hozzésdiél. Erdekes szerkezetli iireges
részeket, csbveket és ujjszerli kégményeket talaltak, amely bizonyitja, hogy az ozmaozis-
nak alapvel szerepe van. Az aramlas jeléségét a natrium-szilikat és a réz-szulfat oldatre-
akciojaban tanulmanyoztak buborék segitségével [35]. hrar@um-szilikat-oldatba alulrdl
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6. abra. Szilikatnovények. A kisérlet leirasa a 12.1. Mditben olvashato.

aramoltattak alland6 sebességgel réz-szulfat-oldatovékony csévon keresztil, melynek
tetejére egy adott atm@jti gazbuborékot is elhelyeztek, akkor a buborék nagyedgaaba-
lyozhato, egységes atn@gii €s nem szerteagazo csoveket tudtak létrehozni (lasdlaat).
lly médon a technolégiailag fontos, fotokatalitikus akitést mutaté cink-oxid megfelél

7. &bra. 1 mol/drhkoncentracioju natrium-szilikat-oldatba helyezett Cu@)ikristalyok-
bél kialakulé csovek [35].

atménjl és hosszusagu cink-szilikat csdvekbe tdténintézise is lehetséges [36], ugyanis
a csovek 250C-ra tortérd hevitése soran a cink-szilikat mellett a ligos kdzegbeaddd
cink-hidroxid cink-oxidd& alakul, melynek atlagos mér&@e30 nm.

O. Steinbock és munkatéarsai a natrium-szilikat és réz&zundszerrel végeztek olyan
kisérleteket is, hogy réz-szulfat vagy natrium-szilikédattal feltoltétt agar6zgydngyoket
nagy térfogatl, a masik vegyuletet tartalmazo oldatbadzédk. A mikrogydngy kortl egy
névekw kolloid réteg alakult ki, melybl flggdleges iranyban csovek kéfmtek. A gyongy
sugaranak — a felllet térfogathoz viszonyitott ardnyanék az oldatok koncentracidjanak
valtoztatasa is nagymértékben befolyasoltaGképDdést [37].

El6allitottak a szilikatndvények forditottjat is [38], amika réz-szulfat-oldatba helyez-
tek natrium-szilikat kristalyt, vagy felidt aramoltattak vékony &ben natrium-szilikat-
oldatot. Az ellenked sirliséggradiensnek megféleh a csapadék az oldatban fotggesen
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lefelé rb.

Barium-, és stroncium-karbonéatok alkali-szilikat kdrngtzen primitiv szervezetekre
hasonlité6 hexagondlis és globularis alakzatokat veszldB9]. Ez azért nagy jeledséq,
mert ezek a szilikat/karbonat mintdzatok tisztan szesmetkedetll rendszerben alakultak ki.
A mintazat alapja, hogy a barium-karbonat kristély kialdka sordn csokken a karbona-
tionok mennyisége, és igy a pH is valtozik a nov@lkvistaly kornyezetében a kovetkiez
reakciok szerint:

Ba®" + CO; = BaCQy 1)
HCO3 +H,0 = HzO™ +CO3™. ()

A barium-karbonat levalasa miatbra HsO™ koncentracidja, ami a kovasav-koncentracio
névekedéséhez vezet pH=9-en a (3) és pH=10,7-en a (4) etgleskerint:

Si(OH)4 = SIO(OH)3 + H3z0™" (3)
SiO(OH); = SiOx(OH)3™ +H30™" 4)

A nbvekw karbonat kristalyok korll a kovasav nagy feleslegbenjieen, majd a pozitivan
toltott részecskék fellletére adszorbealddik érdekakazeteket kialakitva.

A réz-szulfatot vékony csovon allandé sebességgel adtmtiEt i natrium-foszfat-oldatba
aramoltatott rendszerben a sirlségkilontid&gggden kilonbdd mintazatok alakultak
ki [40]. Amennyiben a réz-szulfat-oldat slirlisége nadyeblt a natrium-foszfat-oldaténal,
akkor a csapadék a Petri csésze aljan &ép#t kupolaszer(l mintdzatot alkotva, vagy szo-
katlan geometrigju, négyszogletes éles sarkokkal readellnintazatok keletkeztek (lasd
a 8. A abrat). Ellenkdz esetben, ha a natrium-foszfat-oldat stirisége nagyohkialakuld
csapadék az oldat tetejéig rigvfiggdleges csoveldi allt, majd elérve a felszint, ott viz-
szintes iranyban terjedt tovabb. A 8. B &bran is lathatoyramegyes csovek periodikusan
szelvényezettek voltak.

(A

8. abra. A natrium-foszfat — réz-szulfat rendszerben Kidan slrliségviszonyok esetén
kialakul6 mintazatok [40].
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Szintén szokatlan geometriaju csapadékot tapasztalesd(k)roxalat rendszerben [41],
attol figgetlendl, hogy a natrium-oxalat-oldatba rézHse pasztillat helyeztek, vagy allando
aramlasi sebességgel taplaltak be a réz-szulfat-oldatpasztilla vagy az oldat betaplalasi
helye korul kialakult egy vizszintesen terfegy(r(, és sugarirdnyban novékmeéret( szalak
képDHdéseét figyelték meg (lasd a 9. 4brat). Ez a mintazat is azyedgm képbHdott, mivel
a réz-szulfat-oldatnak nagyobb a sirlisége, mint az eddénié\d natrium-oxalat-oldaté.
A sUrlségviszonyok mellett a Iétrejott alakzat fliggokieadeti koncentracioktol, valamint
az aramlasi sebessépts. A kiszéritott csapadék mikrostruktlrajat pasztaekteonmik-

9. 4bra. A réz-oxalat csapadékmintazatde@gse t =1 min (A) t =2 min (B) t = 3 min (C)
t=4 min (D) t=5min (E) t = 10 min (F) idpontokban 6 mL/h aramlasi sebességnél. A
kisérlet leirasa a 12.1. Mellékletben olvashato.

roszképpal tanulmanyoztak: a szalakbdl vett csapadék Bomister atméji és milliméter
hosszusagu fonalakbdl, mig a gyldlibett, 7 mikrométer atméjlii gombokiol allt.

Az aramlas hatasara tehat nemcsak a makro-, hanem a milcesztis jelerts eltérése-
ket mutatott, melyek a réz-foszfat csapadék kialakuldsapasztaltaktdl is nagy mértékben
kilonboztek. Mivel az aramlas mindkét esetben ugyanolgysagrendben volt jelen, mas
jelenségnek is befolyasolnia kell a mintazatk@gbéest. A réz-oxalat csapadék képese

CU?™ 4 (CO0)3~ — Cu(CO0); pKs = 7,54 (5)
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mellett komplexképadési reakciokat is figyelembe kell vennink:

CU?™ +(CO0)5~ = Cu(COO); lgB1 = 4,84 (6)
Cu(COO)z(ag) + (CO0)5~ = CU[(CO0)2]5~ lgB2 = 9,21 (7)
CU*t +HOOC— COO™ = Cu(HOOC—COO)* lgBH = 2,49 (8)
CUW" +OH™ = Cu(OH)* Ig Bon, = 5,50 (9)

CUPt 4+ 20H™ = Cu(OH), lg Bor, = 10,00 (10)

Csoportunk ezért a réz-oxalathoz hasonl6é csapadék- és &wkdéplthdési reakciokkal
rendelked kobalt-oxalat rendszert is feltérképezte [42]. Ugyankobalt-oxalat csapadék
képDdése

CA*' + (CO0)%Z — Co(COO0), pKs = 9,56 (11)

mellett a kobaltion komplexképrési reakcidi is lejatszédnak:

Co®" +(CO0)5~ = Co(CO0); IgB1 = 3,25 (12)
Co(CO0)z(ag) + (CO0)3~ = Co[(CO0),5 lgB2 = 5,60 (13)
Co*t +HOOC— COO™ = Co(HOOC— COO)* IgBH, = 1,61 (14)
Co*" +2HOOC— COO™ = Co(COOH- COO); Ig B, = 2,89 (15)
Co?" +OH™ = Co(OH)* lgBor, = 3,78 (16)

Co*" +20H = Co(OH) l9 Bon, = 8,32 (17)

A kobalt-oxalat rendszerben a réz-oxalat rendszerrel@zamkroszerkezetli csapadék
képDdott, de a mikroszerkezetekben jefenkilonbségeket talaltak. A 10. abran a kobalt-
oxalat csapadék lathatd két kiloniBdddpontban. A bearamlas helyét egy csapadékmentes
kor 6vezi, majd egy rozsaszin csapadékgyirl kdvetkezdtyol jol elkulonuld szalak ke-
letkeznek. A rézsaszin csapadékvel szinvaltozason megy keresztil, mert Gjabb, fakd
narancssarga csapadékréteg levalasa kovetkezik be. @xadat rendszedl eltéen fona-
las szerkezet nem jon létre, hanem 15 mikrométer nagyséagibbk figyelhdgik meg.

Mivel a réz-oxalat és a kobalt-oxalat rendszerben a cs&pladépddése nagyon ha-
sonlo, csoportunk vizsgalta a két fémion mintazatra gyalkegyittes hatasat [43—-45]. A
kisérleteket kulonbdzréz/kobalt ardnyu elegyekkel végezték, és az oxalat-&ltecentra-
cigjat, valamint az elegyeknek a betaplalasi sebessédgiérziaitak. Ebben a rendszerben
a kulonbod csapadékok térbeli elkulonulését figyelték meg, mely €sgtraz oxalatcsa-
padékok oldhatdsagi szorzatokbeli kilonbsé&gémasrészt pedig a csapadék levalasanak
idejédl adodik (lasd az (5) és a (11) egyenleteket). Az &tmemet#ék egylttes alkalma-
zasanal a bearamlas helye koril szintén kialakul egy cekpaehtes zona, korulotte egy
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10. abra. A kobalt-oxalat csapadékmintazati@gise [42].

keskeny r6zsaszin, majd egy kék szinl, &z@bl szélesebb csapadékzona, csak ezutan ala-
kulnak ki a 11. abran szemléltetett r6zsaszin szalak. Atgadzlektronmikroszképias és
energiadiszperziv rontgenanalizis is alatAmasztottagacgkok térbeli elkilonulését.

11. abra. Az 1:1 aranyu réz-oxalat - kobalt-oxalat csapatiiézata [44].

2.3. A kalciumsok bioldgiai jelentbsége

Munkadmban az aramlas hatasara kialakul6 kalcium-oxallk#wbonatot és foszfatot tanul-
manyozom kisérletileg, melyek a természetben azonbambkdi formékban figyelhétk
meg.

A kalcium-oxalat asvanyok kozul leggyakoribbak azok hiélitaformai, mint példaul a
monohidrat whewellit, a dihidrat weddellit [46], valamitrihidrat caoxit [47]. Hazankban
Recsk kdzelében, hidrotermalis ércesedésekben az egy istalyvizet tartalmaz6 whewel-
lit fordul elé asvanyi formaban.
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A kalcium-oxalat megtalalhat6 azéészervezetekben is, példaul az emberekben veseko-
vekként, vagy tébb, mint 250-féle névényben, példaul antdra és a paszuly leveleiben
is. A vesekdvek szamtalan vegyulétialihatnak, kdztik 70-80 %-ban kalcium-oxalat mo-
nohidratbdl, melyet kilonbd@znagymiszeres szerkezetvizsgald mddszerekkel azonosit
tak [48-50]. A vesekovek tartalmazhatnak a Liesegang(dyiiz hasonl6 kalcium-oxalat
koncentrikus csapadékgyirtket [51], ezért térképeridtet dimenzios agar-agar biogélben
a csapadékmintazat kialakulasat. Mivel a dgazdasagban egyre gyakrabban hasznélnak
ritkaféldfémet hozamnovelésre egyre nagyobb jéleégl, ezek élszervezetekre gyakorolt
hatasanak vizsgalata. Kimutattak, hogy a kalciumion dalagagaihoz hasonlé ¥r, G+,
La3t ionok kozil csak az efssegiti eb a kalcium-oxalat-monohidrat kristaly Iétrejottét, de
a koncentrikus mintazat kialakitdsaban nincs jéle@ge. A novények kozlil a Phaseolus
vulgaris (k6zdnséges paszulybab) leveleiberd [Baicium-oxalat kristalyok méretének no-
vekedését tanulmanyoztak. Energiadiszperziv rontgelizasse! sikerilt azt bizonyitaniuk,
hogy normélis és magas kalciumtartalma névények leveteibkalcium-oxalat kristalyok
slirlisége kozel harmadara, felére csdokkent 6lom- vadyoriok jelenlétében [52].

A kalcium-karbonat szamos kilonkbx6zet, és asvany 6sszebgw, legismertebbek
ezek kozul a 90%-ban kalcium-karbonéatbdl all6 mészés a kalcium-, és magnézium-
karbonatbdl allé dolomit. Tisztan trigonalis kalcit, rootbaragonit, vagy hexagonalis vate-
rit formaban talalhaté meg. Kalcium-karbonatnak nagyrjlsége van az élszervezetben,
mert a puhatestliek vazat, példaul a csigak hazat, vagyyddkaugjat, de a tojas héjat is, kb.
95 %-ban épiti fel. Vesekdvekben is megtalalhat6 a kaldkanponatnak mindharomabb
emlitett valtozata [53].

A kalcium-foszfat a természetben az apatit asvany egyiatéjd. Sok foszfat asvanyt
ismerlink, de ezek altaldban csak kis mennyiségben, és jilénnek meg. A foszfatok a
névények életmikodéséhez nélkilbzhetetlenek, de akladit épll fel a gerincesek csont-
rendszere és fogazata is. Az emberi vesekdvekben a vizene&ste két kristalyvizet tar-
talmazo kalcium-hidrogénfoszfat is megtalalhaté [53].sbmtok Hként hidroxiapatitbdl, és
egyeéb kalciumot és foszfatot kulontibaranyban tartalmazo vegyuletékiepilnek fel [54].
Csontpdtlasra Uj anyag kifejlesztéséhez szilika-gél kbieegnovesztettek hidroxiapatit kris-
talyokat, lassu kontrollalt kérilmények kozott. Ezzel adszerrel lehet szimulalni azé&l
szervezetben végbeniensontndvekedést. Vizfudgel fizioldgids ldmérsékletet tartva Li-
esegang gy(rlket alkotva jelentek meg a mikrométer diindidroxilapatit kristalyok.
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3. Célkitlzeés

Kutatocsoportunk a korabbiakban vizsgalt réz- és kobealai rendszerekben aramlasos
kortilmények kdzott érdekes, az edény aljan széttes#alak sokasagabdl all6 mintazatot
talélt, ami egy bel§ csapadékmentes kétrindul. Kimutattuk a mintdzatkégrdésben a
k6zegmozgas szerepét, mely a csapadékok mikrostruktargjdatassal volt. A konvek-

R4

ci6 mellett azonban a csapadék- és egyéb komplexidis folyamatok is fontos szereppel
birnak. Mindkét esetben a csapadékkigizs sebessége lassu, a komplex&dpzi reakci-
0ik hasonléak, csak az oldhatésagi szorzatok és a stabdifanddk értéke kilonbozik kis
mértékben.

zul a kalcium-oxalat, karbonat és foszfat rendszerekri edasztasunk, mert bar az oldha-
tésagi szorzatuk nagyon hasonlo, komplexeinek stahiifésnddi joval kisebbek. Célom a
csapadékkérmeés kialakulasanak kisérleti feltérképezése, a mintaraiségi és mennyi-
Ségi jellemzése, és a mintazatve@élok pontositasa. Hislépésként feladatom azon op-
timalis koncentraciotartomany megadasa, amelyen beflbhszszerkezettel rendelkezik a
minta. Majd a kbzegmozgas mintazatra gyakorolt hatasatrteanyozom, melynek érdekeé-
ben az aramlasi sebességet a sirliséget és a viszkoaitagtatom. Tovabba, a csapadék
kémiai 6sszetételének és mikrostruktirdjanak meghatdaébwz termogravimetrias, vala-

mint optikai €s pasztazo elektronmikroszkopias mérésakatmazunk.
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4. Kisérletirész

4.1. Oldatkészités

Az oldatokat a szilard sokbdél pontos tomeghbeméréssel tedterh é€s analitikai tisztasagu
reagenseket alkalmaztam. A kalcium-klorid oldhatésaghesi 20°C-on 73,9 g / 100 g
H,0, ami 3,83 mol/kg-nak~6,67 mol/dni koncentracionak) felel meg [55], ezért a szi-
lard kalcium-klorid 2-hidratbél (Scharlau) 1 — 4 mol/@rkoncentrécioju kalcium-klorid-
oldatokat készitettem. Hasonlé megfontolasok alapjath 9,0,1 mol/dni koncentracioju
natrium-oxalat-oldatot allitottam &Iszilard natrium-oxalatbol (VWR), 0,01 — 0,1 mol/8m
natbol (Spektrum 3D), valamint 0,001-0,01 molf&ikoncentracioju natrium-foszfat olda-
tot 12 kristalyvizet tartalmazé szilard trinatrium-foéfdl (Molar). Az oldatkészités soran
kétszeresen ioncserélt vizet hasznaltam. A natrium-oxalatrium-karbonéat- és natrium-
foszfat-oldatok pH-jat natrium-hidroxid, és sésav-otdddal allitottam be Orion 420 tipusu
pH-méBt (pH=+0,05) alkalmazva. Az oldatokat mindig frissen késziteftemert a kém-
hatasuk allas kbézben gyorsan megvaltozott. A viszkoziégg/\a slrliség valtoztatasahoz
szilard natrium-kloridot (Molar), szilard poli-vinil-&bholt (PVA, Sigma-Aldrich), illetve
50 tdmegszazalékos poliakrilamid-oldatot (PAA, Aldriés) glicerint (VWR) alkalmaztam,
amiket a kalcium-kloriddal egyutt oldottam fel. A nagy \kszitasu folyadékokat a nagyobb
pontossag érdekében nem térfogat, hanem tdmeg alapjaanmiéet

4.2. Kisérleti elrendezés

Kisérleteimet egy 24,2 cm 24,2 cm méretli négyzet alapu 5,0 cm magas Uveg edényben
végeztem. Azt tapasztaltam, hogy a folyadékréteg magadsefglyasolja a csapadék mé-
retét, ezért azt minden esetben allandé értékrd mm-re) allitottam be, melyhez 250 ém
térfogatu natrium-oxalat-oldatot mértem be a reakcioghén A négyzet alapu edény al-
janak a kozepén lévlyukat egy szilikonragasztoval lezartam. Ezen a tomitészesztil
vezettem be a kalcium-klorid-oldatot az edénybe egy 0,8 ralsblatméodji vérvételi tlvel.
A tihoz egy 0,25 mm vagy egy 0.57 mm kelstméndjli Tygon csovet csatlakoztattam, és
az oldatot egy ISMATEC Reglo perisztaltikus pumpa segitggigiramoltattam az edénybe
a 12. dbran lathaté moédon. A csapadék mintdzatanak kids&ués ndvekedését Unibrain
1394 Innovators digitalis kameraval kbvettem. Minden K&telbtt a reakcidedényt vizszin-
tes helyzetbe allitottam, ellenk@&esetben nem szimmetrikus alaku csapadékot kaptam. A
kalcium-karbonat-és foszfat csapadékok esetérokiiksgvilagitast is kellett alkalmaznunk.
Aramlasmentes korilmények koriilmények kozott kialakséigadékokat is vizsgaltam,
melyeket 6z6poharban magneses kevertetéssel allitottain eAz 50 cn? térfogatd,
0,2 mol/dn? koncentracioju kalcium-oxaléat-, karbonat-, vagy fosaftitatba csepegtettem
50 cn?¥, 0,2 mol/dn? koncentracioja kalcium-klorid-oldatot, valamint fordit adagolassal
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12. &bra. A kisérleti elrendezés.

is elvégeztem a kisérletet folyamatos kevertetés kbzbasapadekrol a folyadékot Ulepités
utan ledntdttem és a csapadékot szdimadrsékleten szaritottam.

4.3. Alkalmazott mlszerek és eszkdzok

A termogravimetrias (TG) méréseket MOM Derivatograph @B tipust miszerrel vé-
geztiik. Referencianak-Al ,Oz-at hasznaltunk. Altalaban 100 mg témegi anyagot mértiink
be analitikai mérlegen. A mintat 8C/perces sebességgel ftottik fel levegmoszféra-
ban 25°C-rél 1000°C hdmérsékletre. A minta elkészitése gy tortént, hogy az lass
rendszerben képrott laza szerkezet(i csapadékot egy éran at allni hagytakl az oldat je-
lentds részletét pipettaval eltavolitottuk a tetéjé¥s a maradék oldatot hagytuk elparologni.
A mintat egy napon keresztil &lini hagytuk végul két 6rardGaa a szaritészekrénybe tet-
tuk. Az edényben keletkezett finom eloszlasu fehér portgigdités utan termogravimetrias
analizisnek vetettiik ala. A j0l kevert rendszerbdiabitott csapadékot hagytuk lelilepedni,
majd ledntéttik a tetejét az oldatot, és a tovabbiakban adzek szerint jartunk el.

A kiszaritott mintdk mikroszerkezetét egy Optika B600 TIFikmaszkoéppal 4, 10, 20
és 40-szeres nagyitassal, valamint egy Hitachi S4700uipasztazé elektronmikroszkop
(SEM) segitségével vizsgaltuk szekunder-elektron dék&git izemmodban (2 db Everhart
Thornley tipusu masodlagos elektron (SE) detektor),&tah 20 kV gyorsitéfesziltségnél.
Az aramlasmentes kisérletéltkapott port raszértuk a mindkét oldalan ragados viegeén-
szalagra, az aramlasos kisérleteknél pedig lenyomatait&@isink a mintarol. A szénszala-
got ranyomtuk a kiszaritott csapadékmintazat vizsgalamd tertiletére, majd a mintatartd
korongra ragasztottuk fel. A mintakat vékony aranyrétéygetuk be, hogy vezétfeliletet
kapjunk.

A szilard mintéink szerkezeti vizsgélatait egy Bio-Rad [CagilDivision Dedicated FT
Raman tipusu készulékkel végeztik. Méréseinkhez 290 m\astetiényli ADLAS-321
Nd:YAG tipusu lézert, és folyékony nitrogénnel hiitott Getektort hasznaltunk 180adat-
gy(ijtési sz6g mellett. A spektrumokat 4 choptikai felbontassal, 100-3600 crhtarto-
manyban vettik fel. Egy szinképet 1024 interferogram akagt kaptunk. A kiszaritott
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mintakat egy hazi készitésli mintatartéba helyeztik. Atatamtd egy kb. 1 cm-es korong
alaku réztomb, ami a kbzépen egy 1,4 mm afijiemélyedést tartalmaz, mert a Iézer fénye
1,1 mm. A szinképeken az alapvonal korrekciojat, majd astsitiesztését eglyi t yk nevl
programmal végeztik [56].

A szilard mintak elnyelési szinképeit egy Bio-Rad Digilab Bign FTS 65A/896 FTIR
spektrométerrel vettik fel. DTGS tipusu detektort, és idmeridian Split Pea Diamond
ATR feltétet alkalmaztunk. A spektrumokat 4 choptikai felbontassal, 400—4000 crh
tartoményban rogzitettiik és a végezinkép 256 interferogram atlagaként adodott.

A pormintéink slrliségét Micrometrics Pycnometer-reftéémeg.

Az elkészitett oldatok viszkozitasat Ostwald-féle viszkmeter segitségével hataroztam
meg. Ebszor az ioncserélt viznek a két jel kdzott vald atfolyasjéd mértem meg, majd
a tobbi oldatét ehhez viszonyitva, a slrliség figyelembeléxel kaptam meg az oldatok
relativ viszkozitasat:

p-t

Pviz tviz ‘

Nrel = (18)
Az egyes oldatok slrliségét ugy hataroztam meg, hogy teméa szaraz lombik, és az
oldattal t6ltott lombik tdmegét, majd a kilénbségiiket elogam a lombik térfogataval,
valamint Anton Paar DMA 500 tipusu sUrliségitérasznaltam.

4.4. Kiértékelési moédszerek
4.4.1. A csapadékgyl(irik atmébdinek meghatarozasa

A kisérletekdl azonos id elteltével (t = 240 s) készitett képékképpontegységben olvas-
tam le a jellemd alakzatok méretét (lasd a 13. abrat). Kalibracios képlegstitettem az

egyes kisérletek étt, és a képek feldolgozasakor kapott kalibracids egysegiségével a

kapott tavolsagokat hosszusagegységbe valtottam att gylotliatmédk atlagat és szérasat
0t mérés adataibdl allapitottam meg.

4.4.2. A szalak szamanak meghatarozasa

A szalak szamanak meghatarozasa érdekében egy hazi kgégaiv§ram segitségével szir-
keségi skalat készitettem a felvételkrA skala a 0 értékil 255-ig terjed, ahol 0 a fekete
szinnek felel meg, a 255 pedig a fehérnek. Az ivmérték fuggdeen abrazoltam a szir-
keségi skala értékeit (lasd a 14. abrat). A diagram helyiimamai a csapadék fehér sza-
lainak felelnek meg, amelyek viszonylag j6l elkilonilinekdaétebb hattést, igy szamuk
és helylk kdnnyen leolvashaté az abrard6l. Minden koérndggredsszeszamoltam a szalak
szamat, majd a kapott értékeket atlagoltam.
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13. abra. A belg és a kilé kor sugara.
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14. 4bra. Szlrkeségi skala az ivmérték fliggvényében.

4.4.3. A csapadék idbeli valtozasanak tanulmanyozasa

Megadtam a csapadékrol készitett felvétel segitségéviatéplbont koordinatait és a vizs-
galni kivant csapadékkor sugarat. Ezek alapjan egy hazitkés program a képen szer@pl
mintazatrél sziirkeségi profilt készitett a kivalasztottk@ntén adott idkdzonként. Az igy
kapott, a 15. dbran is bemutatott, gorbék inflexiés pontjasbamithat6é a csapadék kiilés
beld kdrének sugara. Az@bbi a derivalt gorbék minimumaként, az utébbi pedig a datriv
gOrbe maximumakeént definialhato.
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15. dbra. Tavolsag (sugar) a szlirkeségi skala fliggvény@en25 s).

4.4.4. A gravitaciés aram atlagos magassaganak meghataasa

A gravitavié miatt nyomaskiegyenditiési folyamat indul el akkor, ha egy sir( folyadékréteg
véges vizszintes tartomanyra terjed szét. A kiegy@&udis ebs aramlassal jar a folyadék
aljan, ezért ezeket a mozgasokat gravitacios aramlatakexadzzik [57].

A csapadékkeépriés térbeli eloszlasa koveti a folyadék aljan halada sét€get, ezért a
szétteriib csapadékkorong fellletébegyben kovetkeztetni lehet a gravitacios aragdf
atlagos magassagara. A csapadéekkorong felszinéiz(

A=r2.1t (19)

Osszefliggésh szamithatjuk, ahal a csapadékkor sugara, a bearamlé oldat térfogedat (
pedig a

V=w-t (20)

szorzat segitségével adhatjuk meg, ahal térfogataramlasi sebességedig az eltelt id.
Az elbbbi két mennyiség hanyadosabol meghatarozhaté a griégtatam atlagos magas-
saga:

V w-t

hétlag: Z\ = ﬂ (21)
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4.5. Perisztaltikus pumpa kalibralasa

A perisztaltikus pumpa kalibralasakor, azon isménniérsékletli kétszeresen ioncserélt vi-
zet aramoltattam at. A pumpa skélarészét 10 és 90 kozdttttdi be kilonbdz értékekre.
Mértem az ataramlott viz tomegét kivalasztott tomegegysként, és ezzel parhuzamosan
az eltelt idbt is. Az ataramlott viz tomegét azddiiggvényében abrazoltam, majd a kapott
pontokra egyenest illesztettem. Az igy kapott meredeks@gaz a tomegaramlasi sebes-
séget, elosztottam a viz adofirhérsékleten mért sirliségével és meghataroztam a pampar
és a csovekre jellendztérfogataramlasi sebességet. A térfogataramlasi sidpetsa pum-
paskalarész fiiggveényében abrazolva, a pontokra a 16. Zdmiatsllesztettem egyenest. A
kapott

y = (0,2667 +0,0036) X (22)

egyenlet segitségével kiszamolhatd, hogy a kivant tétdogmnlasi sebesség eléréséhez mek-
kora skéalarészt kell beallitani.

30 T T T T T T T T T

25 -

20 -

w / mi/h
o
[
|

10~ -

0 ! | ! | ! | ! | !
0 20 40 60 80 100

w / skr

16. abra. Térfogataramlasi sebesség a pumpa skalarésiaggeknyében.
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5. A kalcium-oxalat rendszer

5.1. A koncentracio-eloszlas elméleti szamitasa a kalcium-oxalat rend-
szerben

A lehetséges komponensek aranyat hataroztuk meg a pH fiigévén egyensulyi szamita-
sokkal az alabbi reakciokat figyelembe véve [58].
A kalcium-oxalat-csapadék levalasa:

ca' +(C00)3 — CaCOO); pKg, = 7,90 (23)
A kalcium-hidroxid-csapadék levélasa:
C&* +20H" — Ca(OH), pKs, = 5,10 (24)

Kilonbdz) komplexképddési reakcidk a kalciumionnal:

Ca&" +OH™ = CaOH" lgBon =1,15  (25)

Ca" 4 (CO0)5~ = CaCOO0); lgB1 = 1,66 (26)
Ca(CO0); + (CO0)5~ = Cd(CO0)2J5~ lgB2 = 2,69 (27)
Ca&* +HOOC-COO™ = CaHOOC—COO)* lgBH, = 1,38  (28)
C&* +2HOOC— COO™ = CaHOOC— COO); lgBH, = 1,80  (29)

Az oxalsav protonalédasi folyamatai:

HT 4 (CO0)3~ = HOOC— COO" IgKn, = 4,266 (30)
H* +HOOC—COO™ = (COOH), IgKn, = 1,252 (31)

A kalcium-oxalat-csapadék a kobalt-oxalattal ellentétaeeaktansoldatok 6sszedntését
koveBen azonnal kialakul, ezért a koncentracié-eloszlaétt aemat i ca [59] programmal
szamoltuk, hogy a rendszerben kégétt csapadékkal is tudjunk szamolni. (A bemeneti
adatokat tartalmaz6 f4jl a 12.2. Mellékletben talalhatosgamitdsokat pH 1-14 tartomany-
ban, 4 mol/dm 6sszes kalcium- és 0,025 mol/8iisszes oxalat-koncentraciokkal végeztiik,
0,01 pH-egység lépéskdzonként. A numerikus szamolasho? télativ hibat allitottunk
be.

A 17. abréan két diagram, az éls a kalciumion-tartalmu részecskék, a masodikon az
oxalation-tartalmi részecskék eloszlasa talalhatd. & &@bran a szabad €avan jelen
nagy mennyiségben, mely érthetiszen nagy felesleget allitottunk be. A rendszerben a
tanulmanyozott pH-tartomanyban a Ca(C@®@yosen lugos tartomanyban (pH > 11) pedig
a Ca(OH) szilard fazis valik ki meghatarozé mennyiségben. Ekkor a i@a®omplex
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mennyisége is csokkenni kezd. A masodik abran jol lathabgyra Ca(OH) csapadék
megjelenésével az oxalation felszabadul. A komplexelamait az oxalsav protonalt formai
nagyon kis mennyiségben vannak jelen a rendszerben.

| | | | | | |
2% | | | | | [
Ca

logar 2+

loga,,

(COO),

17. abra. A komponensek aranya a pH fuggvényében.
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5.2. Kisérleti eredmeények

Jol kevert rendszerben flggetlendl attol, hogy kalciunvagy oxalation feleslegbe adagol-
tam a masik iont, mindig egy fehér szinli csapadék pillareatsmegjelenését tapasztaltam
a két folyadék 6sszedntésekor.

Aramlasos koriilmények kozott a betaplalas helyén szirgbérfszind, laza szerkezet

yd

kalcium-oxalat-csapadék képaott, amely nem tapadt az edény aljahoz. A pumpa leéltitasa
koveHen a csapadékkorong atrafr kis mértékben @itt, valamint Uj csapadékréteg valt le
a mintazat felett, amely eltakarta a szalszer( képzényeket a mintaban. A rendszerben a
kisérleti korulményeldl fliggd, kilonbdd szabalyos és szabalytalan alakzatokat figyeltem
meg. A kalcium-oxalat-csapadék mintazata csak részbeonhiia kutatbcsoportban eddig
vizsgalt oxalat csapadékok mintdzatara, mivel a betapladdye korul azonnal megjelent
egy csapadékrészecskékkel szegényebben boritaoft kials

Korllotte szimmetrikusan helyezkedett el egy fehér gy@rhelyben, bizonyos korul-
mények kdzott az ék6 rendszerekhez hasonldan vizszintesen az edény aljanranghan
szalszerl kégrmmények jottek Iétre.

A kialakult csapadék idben stabil, allas kozben a szilard részek nem oldédnakaviss
Tobb ora elteltével csak méretndvekedeést tapasztaltarmtazat nem valtozott meg. Tehat
a minta alkalmasnak bizonyult a mintavételre.

A kétféleképp edallitott csapadékokat kiszaritottam, és a mintak pdistgeit megmé-
rettik. Azt allapitottam meg, hogy ugyan a j0l kevert rensizieszarmazé mintanak a strd-
sége volt a nagyobb, 2,23 g/érfaz aramlasos mintaé 2,14 gfrmem volt jelends eltérés
az éertékek kozott.

5.3. Areaktansok koncentraciéjanak valtoztatasa

Az dramlasos rendszerben kialakulé mintazat feltérkéggamk el Iépéseként a reaktans-
oldatok kezdeti koncentracidit valtoztattam allandé, Hikisérletekben legjobbnak talalt,
pH = 9 értéken.

Nagy oxalatkoncentracioknal a szabalytalan alaku csdo&dél a folyadék aramlasa
csak kis hatassal bir a csapadékldfisi reakciora. A fazisdiagram alapjan a csapadék
mintazata az oxalat koncentraciéjanak csokkentésévalkakium-klorid-oldat koncentra-
ciojanak novelésével egyre szabalyosabb lett (lasd a 18t)aliEkkor lesz jelerits a sirl-
ségkulonbség a két reaktansoldat kozott, aminek hatasggobb atméji és vékonyabb
szabalyos csapadékréteg alakult ki.

A kialakulo csapadékkorong fellletének és felszinénekryddosabdl szamitottam a
gravitaciés aram atlagos magassagat, ami csokken agghkiilénbség novekedésével. Ek-

7127 271

kor a csapadék jobban szétterlil az edény aljan, és nagyoibii mintdzatok keletkeznek.
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18. &bra. A reaktanskoncentraciok valtoztatasaval titéenintazatok fazistérképe.

5.3.1. A kalcium-klorid-oldat koncentraciojanak valtoztatasa

A kalcium-klorid-oldat koncentraciéjat 1-4 mol/dnkdzott valtoztattam. Ha néveltem a
kalcium-klorid koncentraciojat, akkor adott natrium-ttekoncentracié mellettdit a bel$

és a kulé kor atmébje, és a szalak szama is. Az atidiéat és a szalak szamat meghata-
roztam adott idpillanatban, tovabba a béles a kilé kor sugaranak igbeli valtozasat is

vizsgaltam (lasd a 19. abrat).

5.3.2. A natrium-oxalat-oldat koncentracidjanak valtoziatasa

A natrium-oxalat-oldat koncentracidjat 0,1-0,01 molfdkdzott valtoztattam. A legna-
gyobb, 0,1 mol/dri-nes értéknél még nem alakult ki szabalyos mintazat, dekesiknat-
rium-oxalat-koncentraciénaléna bel® és a kiilé kor atmébje, és legtobbszortna szalak
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oldatban a kalcium-klorid-oldat koncentraciojanak valésasakor.

szdma is. Ezt aldtdmasztotta a csapadék ndvekedésénigggdse is (20. abra).

T T T T T T T T T ‘ T T T
2_
100 [(COO)Z] : _|
T 0.050 moI/dm3 |
0.025 mol/dm’ M
80 — 0.010 mol/dm® n
e

~ | n
40| .
- rbkA
20} .

1 1 1 l 1 1 1 l 1 1 1 l 1 1 1
0O 2 4 6 8

“ sz

land®, 4 mol/dr kalcium-klorid-koncentracié mellett.

Szélakat 1 mol/dhkalcium-klorid koncentracié esetén még nem tapasztaltaiyDh
és a 0,025 mol/dmnatrium-oxalat koncentracional. A 0,04, a 0,05 és a 0,06/dn®l
natrium-oxalat koncentracional a szalak latszodnak, ae méndig szabalyos kér alaku a
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s sz

a 0,025 mol/dri natrium-oxalat koncentracional megjelennek. Egy Gjabigfeyydir( jelent
meg halvanyan a mintazatban 3 molRikalcium-klorid koncentracié alkalmazéaséanal. A

fehér gy(iri megjelenése tovablbsddik a 4 mol/drd kalcium-klorid koncentracioji rend-
szerekben.

5.3.3. A pH hatasa a mintazatra

T T ‘
. — pH=4
i pH=5
100F — pH=6
| — pH=7
L pH=8
- — pH=9
7S pH=10
g | pH= 11
c i
~ 50 _
i Tok AN
5
i 7 L
0 [ \ \ \ \ \
0 1 2 3 4 5 6

t/ perc

21. dbra. Klulonbdz kémhatasu natrium-oxalat-oldatok hatasa athétsa kilé kor nove-
kedésére.

Ebben a kisérletsorozatban &llandd, 0,025 mol/datrium-oxalat és 4,0 mol/dhkal-
cium-klorid-oldat koncentracié mellett a natrium-oxatdtlatnak a kémhatéasat valtoztattam
egy pH egységenként 4 és 12 pH-tartomanyban. Lugosabb késnidh kisérleteket nem
végeztem, mert nem csak kalcium-oxalat-csapadék valhat bidatbdl. A szabalyos kor
alaku mintazatban pH = 4-nél sok szal talalhatd, de a cs&pgasiénennyisége miatt nem jol
lathatdak. A pH novelésének hatasara, mar pH = 5 értékdspbelhebek a mintazatban
a szalszer( kégmwimények. A bel§ és kil$ kor &tmébdjének nagysaga hasonlé a kilon-
b6z0 pH értékeken, ez aldl a pH=9-nél végzett kisérletek a &le&t Végeztiink méréseket
a pH = 8-10 kozo6tt 0,25 pH egységenként, és azt tapaszthlogly, a kil® kor atmédje
minimumot ér el pH = 9 korul. Ezt bizonyitja, hogy adifliggvényében a csapadék mére-
tének ndvekedése kb 10-12 %-kal kisebb, mint a tébbi pH ént€X1. 4bra). Az egyensulyi
szamitasaink nem mutatnak sz¥géket az egyes komponensek eloszlasaban ebben a tar-
tomanyban, igy ez a hatas a csapadé@dgsg kinetikgjan keresztil jelentkezhet.

A kisérleteknél a kialakult mintazat feletti oldat pH-jda@fosan 2 egységgel csokkent
ahhoz képest, amennyire az oxalat oldatot beallitottam.
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5.4. A kdzegmozgas mintazatképmésre gyakorolt hatasa
5.4.1. Az aramlasi sebesség valtoztatasa

A kisérleteket hét killénbd@z(2, 5, 10, 15, 20, 25, illetve 100 mL/h) aramlasi sebesdégné
allando, 4 mol/dr kalcium-klorid- és 0,025 mol/dinatrium-oxalat-koncentracié mellett
végeztem. A 22. dbra szemlélteti az adofiridl (t = 4 min) kapott mintazatokat. Azt tapasz-

22. bra. A mintazatok fényképe= 4 min iddpontban kilénbdz dramlési sebességeknél
(A) 2 mL/h (B) 5 mL/h (C) 10 mL/h (D) 15 mL/h (E) 20 mL/h (F) 25 mL/h)Az eredeti
képek szélessége 23 cm.

taltam, hogy a kalcium-klorid-oldat bearamoltatas sebgések ndvelése hatasara nagyobb
mennyiségben valt le a csapadék, mivel egyre tobb reak&nid laz oldatba. A mintazatot
tanulmanyozva lathatjuk, hogy 10 mL/h aramlasi sebesqag@. abra (A)—(C) képeken) a
beld) korong még szabalytalan alaku, de 15 mL/h-s sebedldégtdve a beskorong is sza-
balyos alakot vett fel és allanddsul a szalak szama. Naggodnhlasi sebesség (100 mL/h)
eléréséhez a nagyobb b@lgtmédji (0.57 mm) Tygon cstvet alkalmaztam. A csapadékok
széle valamennyi esetben sirln csipkézett, de egyédrteprsolat a szalak szama és a pere-
men le\d csipkézettség kdzott nem allapithaté meg. A kialakultlszzeteket mennyiségileg
jellemeztik és az 1. tabldzatban 6sszegzettlels és kul® kor (di) atmébjének, tovabba

a szalak szaméanak (N) valtozasa is aibbl tapasztalatokat tamasztja ala. A gravitacios
aram hyag atlagos magassaga az aramlasi sebesség novelésévelapdosan ttt. Meg-
vizsgéaltam a gylrlk méretének névekedését is @liggvényében, ami szintén ugyanezt a
tendenciat mutatta.

1. tablazat. A térfogataramlasi sebesséjrovelésének hatasa a csapadék paramétereire.
Zaréjelben a mennyiségek szérasa.

w/ (mL/h) | dy (mm) | dx (mm) | N (db/kdrnegyed) hatiag (Mmm)

2 68 (1) | 22 (1) 17 (2) 0,04

5 92 (1) | 31(1) 21 (2) 0,05
10 118 (1) | 43(2) 23 (2) 0,06
15 128 (1) | 51(2) 30 (2) 0,08
20 138 (2) | 57 (1) 30 (1) 0,09
25 152 (2) | 63 (1) 32 (4) 0,10
100 175(1) | 88(2) 34 (3) 0.28
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A szalak kialakulasanak jobb megértése érdekében kozéleblkovettilk a csapadék
peremének valtozasat. A 23. abra képein ol lathato, hoglakul egy csapadékfedhaz
aramlo6 folyadék kdzegben. A névekesapadékkorong peremének hullamszer(i mintazatat
veszi fel a levald kalcium-oxalat részecskék halmaza. Raskrészecskék a mar kialakult

csapadékra llepednek az aramlasos rendszerben, azaadésk@pddése csak a széleken
figyelhe® meg.

23. bra. A csapadék szélének ndvekedése. Az eredeti kipleksege 19 mm.

5.4.2. Aviszkozitas és a s(irliség hatasa a mintazatké&mesre

A kdzegmozgas nem csak az aramlasi sebesség novelésdoetathlatd, hanem a konvek-
ciot befolyasol6 sirlségkulonbség és az oldatvisz&ezitddositasaval is.

Kisérleteimhez olyan anyagot kerestem, ami noveli a bdarkaicium-klorid-oldat si-
rliségét, ezért natrium-kloridot oldottam fel a kalciutorlddal egyitt. A k6zds ion hatas
miatt ezt csak akkor tehettem meg, ha az 1 mo¥/#aicium-klorid mellett az oldat natrium-
kloridra nézve 1, maximum 2 mol/dhkoncentracioju. Azt tapasztaltam, hogy ez hatéssal
van ugyan a mintazatképdésre, de a szalak kevésbé latszédnak, "homalyos" lespa-csa
dék. Minél tdbb NaCl-ot tartalmazott az oldat, annal nagyatolé 6jii csapadékok alakultak
ki. Tovdbbéa az iondrsséget is nagy mértékben megvaltoztatja a hozzaadotzéé keres-
tem mas, nem ionos, nagy slrliségi vagy viszk6zus anydglatsztasom a glicerinre esett,
ami a viszkozitast noveli, és a reakciéba nem Iép, igy késeinh kalcium-kloridra nézve
1 mol/dn? koncentracioju, glicerinre nézve 1 és 2 molfdes oldatokat. Szintén azt tapasz-
taltam, amit a natrium-kloridnal, hogy a csapadékok attetk lettek. A glicerinre nézve
toményebb oldat névekedésének sebessége gyorsul az Tmhélidcentracioju glicerines
oldatéhoz képest, raadasul tobb szal is talalhatdé benndaszkozitas mellett az oldat s-
risége is nagy mértékben valtozott, ezért kerestem magikgat, amelynél csak az egyik
fizikai tulajdonséag valtozik meg nagy mértékben.

Az 5 m/V%-os polivinil-alkoholos, 1 mol/dfes kalcium-klorid-oldattal elvégzett leg-
tobb kisérlet a negyedik perc koril a tl eltaese, majd a hirtelen oldat bearamlas miatt a
mintazat elvesztette az alakjat. Ezért sok parhuzamodédisévégeztem, és csak azt a parat
ertékeltem ki, amely esetben ez nem kdvetkezett be, de azaky/pzést mutattak.

Poliakrilamiddal is végeztem kisérleteket, amelyndlnge, hogy a készitett oldat stri-

sége nem valtozott jelefden, viszont az oldat viszkozitdsa nagyon nagy mértéklegmitt

30



24. abra. Poliakrilamid hatasa a mintazatra 0,10 §/@w 0,20 g/cn? (B) és 0,30 g/cr(C)
poliakrilamid tdmegkoncentracioknal. A képek eredetisggége 24 cm.

az adagolas hatasara. 1 molflkoncentracioju, 25 chtérfogatu kalcium-kloridban 5, 10,
15 g 50 m/V%-0s PAA-oldatot elegyitettem. Ebben az eseth#itrium-oxalat koncentra-
cidjat 0,01 és 0,025 mol/dfmek valasztottam. A 24. abran olyan kisérleteket abramolt
amelyeket a 0,025 mol/dimatrium-oxalat koncentracié mellett végeztem el. Azokaal
kisérleteknél, ahol 5 g PAA-oldatot adtam hozz4, még nemstapltam szabalytalan alak-
valtozast, csak a baélkor koril kis szalak alakultak ki (24. A. abra). Kétszeres#dvelve
a hozzaadott PAA mennyiségét, a lieldr a 24. B. abran lathaté médon valtozott meg,
vagyis szabalytalanna valt. A PAA-ra nézve legtoményebhattdl mar a kulg kor sem vett
fel szabalyos alakot (24. C abra).

A 2. tabldzatban 6sszegeztem a kilorib&ieverék oldatok sirliségét és viszkozitasat,
a 3. tablazatban 6sszegeztem az afikhés a szalak szamat, 0,025 molfdoxalat és az
1 mol/dn? kalcium-klorid mellett feloldott anyagokkal késziilt kikgeket:

2. tablazat. Kuldnbdzanyagokat tartalmazo 1 mol/drkalcium-klorid oldatok strlisége)
€s viszkozitasane).

hozz4adott anyag keverék oldat
név koncentracio | p (g/cn?) | Nrel
0,5mol/dn¥ | 1,1135 | 1,36
NaCl | 1 mol/dn? 1,1214 | 1,42
2 mol/dn? 1,1569 | 1,73
glicerin| 1 mol/dn? 1,1063 | 1,80
2 mol/dn? 1,1249 | 2,25
PVA | 5g/100crd | 1,1177 | 7,25
10g/100cm | 1,1744 | 4,97
PAA | 20g/100cm | 1,1843 | 17,84
30g/100cm | 1,2176 | 57,20

Ha a kalcium-klorid-oldat viszkozitasat ndveltem valaraih hozzaadott ionos, vagy toél-
téssel nem rendelkézanyag segitségével, akkor azt tapasztaltam, hogy a ddapéde-
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3. tblazat. A gravitacios aram magassagaagh a szalak szama (N), bélgd,) és kul$
(d) atmébk, kilvnbds anyagokat tartalmazé 1 mol/drkalcium-klorid és 0,025 mol/dfn
natrium-oxalat reagensekkel elvégzett kisérletekberoj@iben a szorasok.

hozz4adott anyag csapadek hatiag
név koncentracio | d, (mm) | d¢ (mm) | N (db/kdrnegyed) (mm)
0,5 mol/dn? 42 (1) | 108 (1) 30 (1) 0,15
NaCl 1 mol/dn? 43 (1) | 120(2) 26 (2) 0,12
2 mol/dn? 44 (1) | 133(1) 23 (2) 0,10
glicerin | 1 mol/dn? 44 (1) | 106 (1) 36 (1) 0,15
2 mol/dr? 47 (1) | 112 (1) 39 (1) 0,13
PVA 5g/100cni | 51(1) | 99(1) - 0,17
10g/100cm | 54 (1) | 98 (1) - 0,18
PAA | 20g/100cm - 78 (1) - 0,28
30 g /100 cm - - - -

kedése lelassul, mert a viszkozitds novelése a kdzegmazsgikentésével jar. A slriliség
ndvelésének hatasara pedig a ndvekedés felgyorsult adadtldazti strliségkilonbség no-
vekedése kovetkeztében. A natrium-oxalat-oldat si@étséem érdemes novelni, hiszen ha
a slrtseége kisebb lenne, mint a kalcium-klorid-oldak&paa kalcium-klorid-oldat felfelé
aramolna, és a csapadék nem az edény aljan teriilne szét fewaidaban.

5.5. Termogravimetrias analizis

Termogravimetrias mérésekkel alatamasztottuk, hogy kej@trt és az aramlasos rendszer-
ben kalcium-oxalat-csapadék képizk. A kalcium-oxalat haromféle kristalyban talalhato:
eqgy, két, illetve harom kristalyvizzel, melyek kdzll a mbirat ebfordulasa a leggyako-
ribb.

A 25. abran egydtt tintettik fel a TG, DTG, és a DTA gorbéketad y-tengelyhez nem
rendeltiik hozza a DTG gorbét. A TG gorbén harom lédadonil el, amelyek a kdvetkéz
folyamatokhoz rendelhék. A legalacsonyabbdmérsékleten (298C) elbszor a kristalyviz
tavozik

Ca(CO0); - 2H,0 — CaCOO0); + 2H,0. (32)

Majd 550°C-on karbonatosodas figyelldaneg
Ca(CO0); — CaCQ+ CO, (33)
mig a harmadik lépdben 900°C-on pedig az oxidkégmés:

CaCQ — CaO+ CO,. (34)
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A kétféle oxalatcsapadék elméleti tomegveszteségeitadlazatban tlintettem fel. A szami-
tasok részletei a 12.3. Mellékletben talalhatdéak. A reldimegcsdkkenést az egyes folya-
matok ebtti allapothoz viszonyitottam, hogy kikliszobéljem a Kiiasi allapotban bizony-
talansagot okozo6 zarvanyviz hatasat.

4. tablazat. A kalcium-oxalat-csapadékok elméleti tonesgteségei

elméleti tomegveszteségek

kiindulasi anyag

A magorc (%)

A msspc (%)

A mgoorc (%)

Ca(COO0} - 1 H,0
Ca(COO0) - 2 H,0

12,3
21,9

21,9
21,9

44,0
44,0

A DTA gorbén a vizvesztéshez tartozé endoterm, a karboodéshoz tartozd exoterm
és az oxidképzdéshez tartozé endoterm csucs lathatd. A haromféle naintéi®rt szaza-
lékos tdmegveszteségeket az 5. tdblazatban 6sszegezt@hkeert rendszerben képz
dott mintdk esetén szintén a vizvesztéshez, oxididfzhez, és karbonatosodashoz tartozo
harom lépcét lathatjuk a TG gorbén. A homogén mintak tdomegvesztesgyggorlatilag
megegyeznek az egy kristalyvizet tartalmazé kalcium-&téakl. Az aramlas sorén kiala-
kulé csapadékban nagyobb ugyan a viztartalom, ez azonlanitad egyértelmien a kétvi-
zes kalcium-oxalat jelenlétére. Az aramlasos és aramidtendisérleti adatok eltérésének

5. tAblazat. A kalcium-oxalat-csapadékok tomegveszeaség

kisérleti tomegveszteségek

minta A mpgpc (%) | A Msspc (%) | A mgoc (%)
CaG0q4, aramlasmentes 14,5 22,3 449
CaG 0y, aramlasos ks kor 14,7 19,5 41,8
CaG 04, aramlasos betskor 16,9 18,4 37,5
5 m/m % CaCl4, 95 m/m % CaGOy4 16,3 21,3 42,2

oka lehet a szaritott mintaban nyomnyi mennyiségben jéeghKalcium-klorid. Ez a nagy

feleslegben bearamoltatott kalcium-klorid miatt marddtiaaz oldatban. Ezért felvettiik a
két kristalyvizet tartalmazé kalcium-klorid (25. B 4bréy az 5 m/m % kalcium-kloridot és
95 m/m % kalcium-oxalatot tartalmazo6 porminta TG, DTG és Qjbkbéjét is (25. C abra).

A diagramok alapjan nem tudtuk kizarni a kalcium-kloridejelétét. A 25. D. abran egyiitt
abrazoltam az aramlasmentes, a d&s a kulé korbodl szarmazé kalcium-oxalat, valamint
a kalcium-klorid TG gorbéjét.
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25. abra. A kulé korbdl készitett kalcium-oxalat porminta TG, DTG, DTA gorbéj@)

A ket kristalyvizet tartalmzé kalcium-klorid TG, DTG, DTA&gbéje. (B) Az 5 m/m %
kalcium-kloridot és 95 m/m % kalcium-oxalatot tartalmazrminta TG, DTG, DTA gor-
béje. (C) Az aramlasmentes, a liekss a kil korbdl szarmazo kalcium-oxalat, valamint a

kalcium-klorid TG gorbéje. (D)
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5.6. Infravoros spektroszkdpias vizsgalat

Két kilonbdd aramlasi sebességl (20 mL/h és 100 mL/h), és aramlassnemeszerbl
szarmazo6 mintanak vettik fel az infravoros spektrumat. Ago@eék alapjan nem donttiet
el egyértelmiien hogy mi okozza az aramlasos és aramlassmiritaink tomegveszteségei
kozotti kulonbségeket, a kristalyviz vagy a kalcium-kibpelenléte. Felvettik tehat a két
kristalyvizet tartalmazo kalcium-klorid spektrumat ispelyre a 400 cm!-nél 1évd nagyon
nagy elnyelés jellentz[60]. A 26. dbran a kalcium-klorid és a kalcium-oxalat dpeka-
nak egy részlete talalhato, ahol a kalcium-oxalat spekirug®0 cni-nél nem jelenik meg
nagy elnyelés. Ezek a spektrumok alapjan nem tudtuk meglzaiga csapadék kristalyviz-
tartalmat, de azt igen, hogy a kiszaradt mintdnkban nires jaalcium-klorid.

100 T | T T T | T T
90
80

70

T %

60

50 — kalcium-klorid

u —— kalcium—-oxalat, 100 ml/h, kils6é kor

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
3]9000 900 800 700 600 500 400

Hullamszam (cm )

26. abra. A 100 mL/h aramlasi sebességgel kialakult kalanalat csapadék kithiskdrének
(piros), és a kalcium-klorid csapadék (fekete) infravisdmképe.
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5.7. Raman spektroszkopias vizsgalat

A kalcium-oxalat kiillénb6@ hidratalt formai kézil csak a monohidrat kristalyok a term
dinamikailag stabilak. igy, a reaktansoldatok egyszesgzéontésekor is ez a forma ke-
letkezik [61]. Ezért ha kialakul vizes oldatban a dihidratrha, akkor is gyorsan atalakul
a stabilabb monohidrat formava. Ennek ellenére van @edéegf vizes oldatban a kalcium-
oxalat-dihidrat kristalyok @allitasara is, de ez nehézkes, mivel csak kilodbizzaadott
szervetlen és szerves anyagok (foszfatok, szulfatolgtath.) segitségével lehet stabili-
zalni [62—64]. Az irodalomban talaltam példat arra, hogysata monohidrét, dihidrat, és
trinidrat kristalyokat termogravimetrias merések segjével megkulonboztettek [61], de a
legtobb esetbenfeg ha nem csak az egyik komponenst tartalmazza a mintamade
ravimetrias mérések nem szolgaltatnak megfef@ntossagi eredményt. Leginkabb Ra-
man spektroszkopias mérésekkel allapithatd meg a ponsagtésel, mivel a szinképeken
az 1400-1500 cm' és a 900 cm?® koriili tartomanyban 1é¥ jellegzetes csticsok alapjan
elkilénithebek a kalcium-oxalat hidratalt formai [53, 65]. A kalciumadat-monohidrat
spektrumaban 1463 cm, és 1490 cm-nél jelenik meg két jellentz cstics, amelyek kozill
az el$nek az intenzitdsa nagyobb. A kalcium-oxalat-dihidré&ksumaban ugyanebben a
tartomanyban, de csak 1477 cttanél jelenik meg egy intenziv csics. A kalcium-oxalat-
monohidréat spektruméaban 896 cthanél, mig a dihidrat spektruméaban 911 thnél lathat6
meég egy-egy jelleniz csucs. Két kulonbdzaramlasi sebességi (20 mL/h és 100 mL/h) és
aramlasmentes rendszétlszarmazo mintanak vettik fel a Raman spektruméat. Medéllap
tottuk, hogy az aramlasmentes rendsdédzarmazé minta kalcium-oxalat-monohidratbol
all. A 20 mL/h-s sebességl aramlasos rendszerben kiakddalum-oxalat csapadék kidls
kore tartalmaz dihidratot ugyan, de nagyrészt monohidfalitaté a mintaban. A 100 mL/h-
s sebességl aramlasos rendszerben kialakult kalciutat@sapadék betskore kb. ugyan-
olyan mennyiségiit tartalmaz mindkét formabdl. Nem mondlehugyanez a kiéskorrol,
mert abban dominansan a dihidrat forma van jelen (27. alfieh)at ez az aramlasos, nem
egyensulyi rendszer a termodinamikailag nem stabil détifirma képadésének kedvez (6.
tablazat).

6. tAblazat. A kalcium-oxalat-csapadékok Raman spektramkhd jellemz cslcsok csok-
kerd intenzitasnak megfel@lsorrendben.

referencia kisérleti eredmények
kalcium-oxalat aramlasmentes 20 mL/h 100 mL/h | 100 mL/h
monohidrat| dihidréat kiilsd kor bel kor kiilsd kor

1463cm?! | 1477cm?| 1463 cm?! | 1463cm?! | 1483 cm! | 1483 cnrl
1490cm?! | 911 cm? 1490 cm! | 1487 cm?! | 1491 cml | 911 cm?
896 cn! | 1463 cm? 896 cnrl 896 cnr! | 1461 cm! | 1461 cnl
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27. abra. A 100 mL/h aramlasi sebességgel kialakult kalaualat csapadék kibskorének
(fekete), és a 20 mL/h aramlasi sebességgel kialakultlkalzixalat csapadék bél&orének

(piros) Raman szinképe.
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5.8. Pasztazo elektronmikroszkopias vizsgalat

A kisérleti részben leirt moédon kiszaritott csapadékokbimitakat vettiink a szalakrol, a
szélak kozotti részll, és a bel§ kevés csapadékot tartalmazo korongbdl is. Az aldbbiakban
olyan képeket mutatok be, amelyek reprezentativak az adotéra.

A j6l kevert rendszerben @dllitott csapadék SEM felvétele a 28. abran lathatd. A ré-
szecskék mérete kisebb minud, formajuk lekerekitett. A 20 mL/h aramlasi sebességgel a
0,025 mol/dmi koncentracioju natrium-oxalat-oldatba (pH=9) aramoltia4 mol/dn¥ kon-
centracioju kalcium-klorid-oldatbol kapott csapadék ragtruktirajat a 28. B, C, D abran
bemutatott rézsaszer( kdmmények jellemzik. A kialakult r6zsak atlagos mérein8 de
a rézsakon kivil a mintaban kisebb mennyiségbéfoatiuld, 5um-nél nagyobb pillangd
alaku részeket is megfigyeltiink. Az aramlasos rendszerépméott csapadék részecskeéi
szogletes alakiak. A jol kevert rendszerben Keéliitt mintdkkal 6sszehasonlitva jelést
kilobnbségeket talaltunk. A bélsts a kilé kor, valamint a kilénbdz pH-ju mintak ré-
szecskéinek alakja és mérete k6zott nem figyeltiink megaésto

: PR ﬁ'ﬁ. &

i 78 2
20.0kV x8.01k SE(V) 10/17/2011

#° [
4
y PN -
A < el —od

20.0kV 12.0mm x8.00k SE(U) 20.0kV 11.9mm x15.0k SE(V) 3.00um

28. abra. Az aramlasmentes rendsédzarmazo minta (A), a békorbdl (B) szarmazo
minta, és a kul§ korbdl (C-D) szarmazo minta jellegzetes képe. Az aramlasoslkte&nél
20 mL/h az aramlasi sebesség, 0,025 mof/@matrium-oxalat-koncentracio, 4 mol/dra
kalcium-klorid-koncentracio.

A megnovelt slrliségi és viszkozitasu folyadékokbdakitott csapadékok mikroszer-
kezetét is tanulmanyoztuk a pasztazé elektronmikroszdd@®. abra) A 0,5 mol/dfkon-

s

lyek mérete 1um, mig a kil kdrben rézsaszerl képamények talalhatok, melyek mérete
6 um, nagyobbak, mint a NaCl-ot nem tartalmaz6 mintak.
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o ——
5.00um 5.00um

-

[ | [
20.0kV 11.7mm x8.01k SE(V) 20.0kV 11.5mm x3.01k SE(V) 10.0um

29. &bra. A 0,5 mol/dfhNaCl-ot (A), a 2 mol/dm glicerint (B), az 5 m/V % PVA-t (C)
és a 10 m/m% PAA-t (D) tartalmaz6 mintak kélkorének pasztazé elektronmikroszképias
felvétele. Kisérleti kdrilmények megegyeznek dzélképekével.

Vizsgaltuk a jol kevert és az aramlasos rendsakeskzarmazé, 1000C hdémérsékletiire
felhevitett mintakat is, melyek kalcium-oxidot tartalrtesz A jol kevert rendszed szar-
mazo, 2Qum méretli négyzet alakl részecskéket lathatunk a 30. B .dAndinta jelenbsen
nagyobb meéretl részeket tartalmaz, mint a hevités néllk#di aramlas hatasara kialakult
részecskéken hevités utan kis valtozast tapasztaltugkzaceskék lekerekitett format vettek
fel, mely a 30. A abran talalhaté. Tovdbba az aramlasos rends szarmazo részecskék
lényegesen kisebb — kbiBn — méretiiek, mint a j6l kevert rendszerben Kigiittek. A nem
hevitett mintak esetén ennek az ellertjértapasztaltuk.

30. abra. Az 1000C htmérsékletiire felhevitett aramlasos (Kikdr) (A) és a jol kevert
rendszerbl szarmazo minta (B).
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6. A kalcium-karbonat rendszer

6.1. Akoncentracio-eloszlas elméleti szamitasa a kalcium-karbonat rend
szerben

A lehetséges komponensek ardnyat hataroztuk meg a pH fiigévén egyensulyi szamita-
sokkal az alabbi reakciokat figyelembe véve [58].
A kalcium-karbonat-csapadék levalasa:

Ca'+C0O5 — CaCQ pKg, = 8,35 (35)
A kalcium-hidroxid-csapadék levélasa:
C&* +20H" — Ca(OH), pKs, = 5,10 (36)

Kilonbdz) komplexképddési reakcidk a kalciumionnal:

C&* +OH™ = CaOH" lgBon = 1,15 (37)
Ca' +COf = CaCQ lgB1 = 3,15 (38)
Ce* +HCO; = CaHCQ} IgBH, = 1,00 (39)

A karbonation protonalédasi folyamatai:

H™ 4 CO3~ = HCO; Igk, = 10,33 (40)
H* +HCO; = H,CO;3 lgKn, = 6,35 (41)

A szénsav bomlasa:
H,CO; — COy(g) + H20 lgK =—-1,46 (42)

A kalcium-karbonat-csapadék is a reaktansoldatok 6sszeéirkoveien azonnal kiala-
kul, ezért a koncentracio-eloszlast szintéghenmat i ca [59] programmal szamoltuk. A
szamitasokat pH 1-14 tartomanyban, 4 moffdisszes kalcium- és 0,01 mol/driisszes
karbonat-koncentraciokkal végeztik, 0,01 pH-egységsiépnként. A numerikus szamo-
lasokhoz 10 relativ hibat allitottunk be.

Ebben a rendszerben a pH fliggvényében két kildhlsapadék alakul ki, a (35) és
a (36) egyenleteknek megfedein. A szénsav bomlaséaval ((42) egyenlet) nem szamoltunk.

A 31. dbran két diagram talalhato, egyik a kalciumion-, twaskarbonation-tartalmu ré-
szecskeék eloszlasat mutatja be. Alacsony pH-tartomangbantalalhato csapadék a rend-
szerben, csak pH=5,14-nél jelenik meg a CaCMIugos tartomanyban itt is, mint azéb
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-2 CaCO,(s) N

31. abra. A komponensek aranya a pH fuggvényeben.

két rendszernél is, pH=11,11-nél valik ki a Ca(QHs}ilard fazis az oldatbol. A kalcium-
karbonat csapadék mennyisége nem allando érték, maximarmabpH=11,27-nél. A kilon-
b6z0 kalcium- és karbonat taralmi komplexek kis mennyiséglzemak jelen az oldatban.
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6.2. Kisérleti eredmények

Jol kevert rendszerben, a reaktansok dsszedntésekor @alékapillanatszerll megjelenését
tapasztaltam, fliggetlentl attél, hogy kalciumion vagybkeration feleslegbe adagoltam a
masik iont. Ez a csapadék egy két dra alatt letlepedett.

Ha kalcium-klorid-oldatot aramoltattam natrium-karbto#datba, akkor a reaktansok
koncentraciojatol figgen kilonbdd szabalyos és szabalytalan alakzatokat figyeltem meg.
A kialakult kalcium-karbonat-csapadék két 6ra allas utar@ény aljadhoz tapadt, mintazata
nem valtozott, csak a méretéth A csapadék stabil, allas kzben nem tapasztaltam a szi-
lard részek visszaoldédasat. Ennek kovetkeztében azobldekantaltam, ami jeledsen
megkonnyitette a szaritast igy a mintavételt is.

32. abra. A kalcium-karbonat mintazat fényképe 4 min iddpontban. A kalcium-klorid
koncentracidja 4 M, a pH = 10-re allitott natrium-karbonpéglig 0,01 M. A kép eredeti
szélessége 17,0 cm.

A kalcium-karbonat-csapadék mintazata (32. abra) nagkigéen hasonlit a kalcium-
oxalat-csapadék mintazatara, mivel mindédtrtalmaz egy a betaplalas helye koéril azon-
nal megjeled, csapadékrészecskékkel szegényebben boritoti kéit és egy kil gyU-
rlt, amelyben bizonyos korilmények k6zott sugariranydmaaiszer( kégmmények jonnek
létre. Azonban a szabalyos karbonat-mintazatoknal & tk&liskoril, és a csapadék peremé-
nél is talalhat6 egy fehérebb gylirli, amelyek élesen &lbkitdnak a tobbi résit

A koncentraciéeloszlasi gorbéshol lathatd, hogy pH = 5 felett jelenik meg a kalcium-
karbonat-csapadék, pH = 11 felett pedig a kalcium-hidra@sdpadék a meghatarozé a rend-
szerben. Kisérleteinket ezért olyan pH-tartomanybanztége ahol csak kalcium-karbonat
csapadék valik le.

Natrium-karbonéatbol 10-es pH-ra allitott, 0,1-0,01 moifckoncentracioju oldatokat ké-
szitettem. Ez eltérés a kalcium-oxalat rend€#ehiszen ott pH = 9 oldatokat hasznaltam.
Ennek az a magyarazata, hogy aramlasos rendszerben pH aedveldttam csapadékot az
oldatbdl kivalni. A kisérleteket aramlasmentes rendszer®-es pH-n elvégezve azonban

csapadekkivalas tapasztalhato.
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33. abra. Kalcium-karbonat mintazatok fényképe 4 min iddpontban. A kalcium-klorid
koncentracioja 4 M, a pH = 10-re allitott natrium-karbonggélig 0,01 M (A), 0,025 M (B),
0,05 M (C), 0,1 M (D). A képek eredeti szélessége 17,0 cm (A t& (B), 17,4 cm (C),
18,2 cm (D).

A 33. abran adott, 4 mol/dfrkalcium-klorid koncentracio mellett a natrium-karbonat-
oldat koncentracio valtoztatasanak hatasa lathato. Hkend@ natrium-karbonat-oldat kon-
centracidja, akkorda reaktansoldatok kdzotti stirliségkiilénbség, ami naggemédjd, és
vékonyabb, szabalyosabb csapadékréteg kialakulaséhéngezi.

A 0,1 mol/dn? koncentracioju natrium-karbonat-oldattal elvégzetéRitben kialakuld
csapadek szabalytalan alaku, az aramlasnak a mintazakargjyt hatasa minimalis. A
mintazat felett kisebb csovek is kialakulnak. Ez arra erkjingetkeztetni, hogy mar nincs
elegenden nagy sirliségkilonbség a két reaktansoldat kozédt céapadéknak nem csak
vizszintes, hanem fuddeges iranyd nbvekedése is megvaldsul. Ha csokkentjiikriauméa
karbonat-oldat koncentraciojat, akkor azt tapasztaljggy ro a bel$, és a kilé kdr mé-
rete (7. tablazat). A bearamlé oldat térfogatanak ismbegté csapadékkorong felszidéb
meghataroztam a gravitaciés aram atlagos magassagat, rariam-karbonat-oldat kon-

V4

0,025 mol/dmi-re csokkentett natrium-karbonat-oldat koncentraci@latiazasanal. A fe-
hér gy(ir( tovabb ésodik a 0,01 mol/dfhkoncentracioju natrium-karbonat koncentracioji
rendszerekben. A csapadék pereménél kialakul6 fehétigyér a 0,025 mol/dfes rend-
szerben is jelen van. A szalak szamanak és a csapadéknésaliEftiggésének a meghaté-

rozasa folyamatban van.

7. tblazat. A natrium-karbonat koncentracio noveléséragisa a csapadék paramétereire.

[CO3] /M | dy/ mm (szoras) dix / mm (szoras) haglag (Mmm)
0,010 46,0 (4,0) 153,6 (1,0) 0,0720
0,025 39,0 (1,1) 149,8 (0,4) 0,0760
0,050 33,2 (1,1) 136,3 (0,9) 0,0914

A kisérleti részben leirt moédon kiszaritott aramlasos ésmésmentes csapadékokbdl
mintékat vettiink, hogy optikai és pasztazo elektronmilgrkopos felvételeket készitsunk.
Aramlasos rendszer esetében a szalakrol, a szélak kaggitil, a bel$ kevés csapadékot
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tartalmazo korongbdl, és az amellett elhelyezkgdiirlll is készitettliink felvételeket.

Az aramlasmentes rendszerben 5 mikrométeres kalcitkdéiédknéhol a kevésbé sza-
balyos téglatestek mellett gdmbszerii részecskéketgzialbleg vateritgémboket [66]) is
megfigyelhetlink (34. abra).

—_—
20.0kV 11.9mm x13.0k SE(U) Oum 0KV 11.9mm x10.0k SE(U)

34. dbra. Az aramlasmentes rendszer SEM felvétele (A) Jalkkik gdmbszer( (B), és kocka
(C) alakl részecskék.

Aramlasos rendszerben mar nem figyelhetiink meg gémbsészéaskéket, csak a koc-
kak és téglatestek alakultak ki, melyek mérete nagyobbanlasmentes rendszerben kép-
z6dotteknél (35. abra). A csapadék kulonbderileteinek részecskéinek alakja hasonlo,
csak méretbeli kulonbségeket talaltunk. A Kiildr felé haladva egyretna részecskék
mérete, és 15-20 mikrométeres részecskék is kialakulrak\(8s B abra).

R0.0kV 11.9mm x7.00k SE(V) . 20.0kV 12.1mm x9.01k SE(V)

35. abra. A kalcium-karbonat aramlasos rendszer optikkiasiképos (képszélesség: 486
um) (A) és (B) és pasztazo elektronmikroszkopos (C) és (D) feleét
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7. A kalcium-foszfat rendszer

7.1. A koncentracio-eloszlas elméleti szamitasa a kalcium-foszfat rend
szerben

A lehetséges komponensek ardnyat hataroztuk meg a pH fiigévén egyensulyi szamita-
sokkal az alabbi reakciokat figyelembe véve [58].
A kalcium-hidrogénfoszfat csapadék levalasa:

ca' +HPQO;” — CaHPQ pKs, = 6,58 (43)
A kalcium-foszfat csapadék levalasa:
3C&" + 2P0, — Ca(POy)2 pKs, = 28,70 (44)
A kalcium-hidroxid-csapadék levéalasa:
Cat +20H" — Ca(OH); pKg, = 5,10 (45)

Kilonbdz) komplexképadési reakcidk a kalciumionnal:

C&" +OH™ = CaOH" lgBon = 1,15 (46)
Ca™ 4+ PO~ = CaPQ lgB1 = 6,46 (47)
Ce&" +HPCG;” = CaHPQ IgB. = 2,74 (48)
Ca" +HPO, = CathPOj IgBs = 1,40 (49)

Az foszfat-ion protonalddasi folyamatai:

H™ +PQG~ = HPO lgKn, = 12,350 (50)
HT + HPO,™ = HPO; lgKp, = 7,199 (51)
H™ +HPO; = HaPOy IgKn, = 2,148 (52)

A kalcium-foszfat-csapadék is a reaktansoldatok dsseéhkoveien azonnal kialakul,
ezért a koncentracio-eloszlast ebben az esetbekhisheemat i ca [59] programmal szamol-
tuk, hogy a képadott csapadékokat is figyelembe tudjuk venni.

A szamitasokat pH 1-14 tartomanyban, 4 mofldisszes kalcium- és 0,01 mol/dm
Osszes foszfat-koncentraciokkal végeztik, 0,01 pH-epgl&geskozonként. A numerikus
szamolasokhoz 1G4 relativ hibat allitottunk be.

Ebben arendszerben a pH fliggvényében harom kild@ntsgapadék is kialakulhat a (43),
a (44) és a (45) egyenleteknek megféési.
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A 36. abran ismét két diagram talalhaté, egy a kalciumiomaaik a foszfation-tartalmu
részecskék eloszlasat mutatja be. Lathatd, hogy alacdgrtgnromanyban nem képdik
csapadeék a rendszerben, majd pH=4,03-nal levalik a CaHB@i 4,28-nal eltiinik, és a
CasPOy csapadék valik ki helyette. Lugosabb tartomanyban, (pH£1)Imér a Ca(OH)is
jelen van, az @zbeknél jéval nagyobb mennyiségben. A hidroxid-csapadédtkezése mi-
att az eddig nagy feleslegben &€&+ mennyisége jeletisen lecsokken. Ekkor kezd csok-

0 . .

—al- CaHPO(s)

log(a,, )

36. abra. A komponensek aranya a pH fiiggvényében.
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kenni a CaOH komplex mennyisége is, de a foszfat-ion tartalmu részécsi@nnnyisége
nd az oldatban. A komplexek, valamint a foszfation kulorib@rotonalt formai nincsenek
jelen meghatarozé mennyiségben az oldatban.

7.2. Kiseérleti eredmények

Jol kevert rendszerben, a csapadék pillanatszerlieriateey, mind a kalciumion, mind
a foszfation feleslegben adagolasara. Asbbl két vizsgalt rendszerhez képest joval attet-
sbb, nagyon nehezen ullefegelyhes csapadék jott Iétre.

Ha kalcium-klorid-oldatot aramoltattam néatrium-fosZféoldatba, akkor az &6 rend-
szerekhez hasonloan kilonlkidgzabalyos és szabdlytalan alakzatokat figyeltem meg, a re-
aktansok koncentraciojatol figgn. A kialakult kalcium-foszfat-csapadék is két éra allas
utan az edény aljahoz tapadt, a mérdi#,rde a mintadzata nem valtozott meg. A csapadék
allasa kbzben nem tapasztaltam a szilard részek vissziddth Ennek kdvetkeztében az
oldatot dekantaltam, ez jeldien megkodnnyitette a szaritast igy a mintavételt is.

A kalcium-foszfat-csapadék mintazata (37. abra) kiss#r elkkalcium-oxalat-, és a kal-
cium-karbonat-csapadék mintazatatol, mert jéval nagymblel$ kore, és a szalak csak a

7 s

csapadék pereménél halvanyan latszodnak. Tovabba@MWiglalakja szabalytalan.

37. abra. A kalcium-foszfat mintazat fényképe 4 min iddpontban. A kalcium-klorid
koncentracidja 4 M, a pH = 10-re allitott natrium-foszfatdjm 0,0025 M. A kép eredeti
szélessége 18,8 cm.

A koncentracibeloszlasi gorbééljol lathato, hogy a foszfat-csapadékok pH=4 felett je-
lennek meg, és pH=11 felett pedig a kalcium-hidroxid-cséfgtaa meghatarozo a rendszer-
ben. Kisérleteimet ezért ebben a pH-tartomanyban végehtegy csak a kalcium-foszfat-
csapadék mintazatat vizsgaljuk.

Natrium-foszfatbol 0.01-0.001 mol/dhkoncentracioji oldatokat készitettem, és az 6ssze-
hasonlithatosag érdekében pH-jat 10-re allitottam be..AB&n adott, 4 mol/dékalcium-
klorid koncentracio mellett a natrium-karbonat-oldat &entracio valtoztatasanak hatasa lat-
haté. Ha cstkken a natrium-foszfat-oldat koncentracellor ro a reaktansoldatok kozotti
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slrliségklllonbség, ami altalaban nagyobb &bjtieés vékonyabb, szabalyosabb csapadék-
réteg kialakulasat eredményezi.

38. abra. Kalcium-foszfat mintdzatok fényképe 4 min iddpontban. A kalcium-klorid
koncentracioja 4 M, a pH = 10-re allitott natrium-foszfaé&sjg 0,001 M (A), 0,0025 M (B),
0,005 M (C), 0,01 M (D). A képek eredeti szélessége 16,6 cm¥38 cm (B) 15,9 cm (C),
16,2 cm (D).

A 0,01 mol/dn? koncentréacioju natrium-foszfat-oldattal elvégzett Kistben kialakuld
csapadék szabalytalan alaka, az aramlas csak kis hat&strgya mintdzatra. Ha csokkent-
alol kivételek a 0,005 mol/dikoncentraciojd natrium-foszfat-oldattal elvégzett Kistek.
A bearaml6 oldat térfogatanak ismeretében a csapadélddetszinélbl meghataroztam a
gravitaciés aram atlagos magassagat, ami altalaban améfszfat-oldat koncentracioja-
nak ndveléséveldtt (8. tablazat).

8. tAblazat. A natrium-foszfat koncentracio novelésératkdn a csapadék paramétereire.

[CO3] /M | dy/ mm (szoras) dix / mm (szoras) hatlag (Mm)
0,0010 - 157,0 (8,0) 0,068873
0,0025 76,9 (5,50) 139,3 (6,3) 0,08749
0,0050 112,3 (2,20) 157,7 (7,2) 0,0683

A szélak szaméanak és a csapadéknodvekeddédgdésének meghatarozasa ennél a rend-
szernél is folyamatban van.

A Kisérleti részben leirt moédon kiszaritott aramlasos ésésmentes csapadékokbdl
mintakat vettlink, aramlasos rendszer esetén & lhelsés csapadékot tartalmazé koronghal,
a kil korbdl és a szalas résabis. A kalcium-foszfat csapadék mikroszerkezetét viksga
tuk optikai mikroszkoppal és pasztazo elektronmikrospabs (39. abra). Azt tapasztaltuk,
hogy nem szabalyos szerkezetii, hanem membranszeridégdgdetkezik. Ebben az eset-
ben az aramlasos és aramlasmentes rendszer kzo6tt nenmtalkéllonbséget.
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20.0kV 12.1mm x4.50k SE(V)

39. dbra. Az aramlas hatasara kialakuld kalcium-foszfapadék mikroszerkezetének op-
tikai mikroszképos felvétele (képszélesség: 4@G(A), és pasztazoé elektronmikroszkopos
(B) felvétele.
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8. Osszehasonlitas

A jol kevert rendszerben fehér szinli csapadékok pillaeafismegjelenését figyeltem meg.
Azt tapasztaltam, hogy leggyorsabban a kalcium-oxalgia$sabban pedig a kalcium-foszfat
csapadék Ulepedett le. Ez utdbbi joval attétdz, pelyhes csapadék volt.

A harom kulénboa rendszer eloszlasdiagramjain megfigyedhébgy a kalcium-oxalat
az altalunk vizsgalt teljes pH-tartomanyon jelen van, dzema kalcium-karbonat-, és foszfat-
csapadékokkal. Mindharom esetben asen lugos tartomanyban levalik és dominal az ol-
datban a kalcium-hidroxid csapadék, a nagy feleslegben jé\d kalcium-ion miatt. Ezen
adatok alapjan, és egyéb korabban leirt okok miatt a kozékken a pH=10-re allitott ol-
datokkal elvégzett aramlasos kisérleteket hasonlitomedss

Mindharom rendszerben kialakult csapadékrol elmondhaigy bizonyos koncentra-
ciotartomanyon belil szabalyos mintazatot alkot (40. s mindharom esetben kialakul
egy bel® és egy szabalyos ki@kor is.

40. &bra. A kalcium-oxalat-, (A), a kalcium-karbonat-, (B3,a kalcium-foszfat-csapadékok
(C). A képek eredeti szélessége 16,7 cm (A), 18,0 cm (B), éscih ).

A vizsgalt koncentracidtartomany a kalcium-oxalat-, éxblonat rendszerekben a 0,01-
0,1 mol/dn¥, de a kalcium-foszfat esetén egy nagysagrenddel kisebbekEoka lehet az
oldhatésagbeli kiilonbség (9. tdblazat). A kisebb oldréggal rendelkez foszfat csapadék

9. tdblazat. Kalciumsoék oldhatésaga (S)

Név S
kalcium-karbonat (kalcit) | 5,80- 10>
kalcium-karbonét (argontit) 7,75- 10>
kalcium-oxalat-monohidrat 4,82- 10°°
kalcium-foszfat 4,38-10°18

esetén csak az @beknél egy nagysagrenddel kisebb koncentraciétartométdatokbol
vélik le szabdlyos mintazatl csapadék. Ennek oka, hogyl#tsatisdg esetén a nagyobb
tultelités miatt mind a gécképdés mind a gécndvekedés sebessége gyorsabb. Rdvid id
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alatt nagy mennyiségi szilard anyag kégk, amelyre az aramlasnak nincs jefenhatéasa:
ez vezet a szabdlytalan alakzatok kialalkulasahoz.

A csapadékok méreteit dsszehasonlitva azt tapasztaltagy,ehlegkisebb betskorrel a
kalcum-karbonéat mintazat rendelkezik, legnagyobbalgadialcium-foszfat (10. tablazat).

10. tablazat. A csapadékok méretei a 4. percben.

Csapadék Reaktansok koncentracidja A csapadékok méretei
neve kation /M anion /M dp /mm (sz6ras) dy /mm (széras
kalcium-oxalat 4 0,025 66,1 (0,1) 148,0 (0,1)
kalcium-karbonat 4 0,025 39,0 (1,1) 149,8 (0,4)
kalcium-foszfat 4 0,0025 76,9 (5,5) 139,3 (6,3)

A kilsd kor esetén a tendenciadteltérd, mert a kalcium-foszfat a legkisebb, a masik
két csapadék mérete pedig kdzel azonos. Ez &tlinszen a natrium-karbonéat-oldat és a
natrium-oxalat-oldat slirisége majdnem megegyeziktétlazat).

11. tdblazat. Az oldatok slirlisége

Név Koncentracié (M)[ pas-c (g/cnt)
natrium-oxalat-oldat 0,2 1,0186
natrium-karbonat-oldat 0,2 1,0214
natrium-foszfat-oldat 0,2 1,0329

A kisérletekdl kapott felvételeken is latszik, hogy a kalcium-karbeosapadék halva-
nyabb, mint az €z6leg vizsgalt kalcium-oxalat. Azonban a kalcium-foszféapadékok a
leghalvanyabbak. Ennek az a magyarazata, hogy egyrésnagygagrenddel kisebb kon-
is joval attetsbb volt a karbonéat és az oxalatnal. A gravitaciés aram aflagagassaga a
foszfat csapadék kis atrige miatt a legnagyobb (lasd a 12. tablazatot).

12. tablazat. A gravitacios aram atlagos magassagag(la kilonbod csapadekokban

Kalcium-ion koncentraciéja Reaktans ionok koncentraciéjgpH Natiag
4 M [(COOY% 1=0,025M 10 | 0,0775 mm
4M [CO%7]1=0,025 M 10 | 0,0757 mm
4 M [PO?[] =0,0025 M 10 | 0,0875 mm

A mintdk kiszaritdsaban is van kilénbség, mert a kalciumlabkét ora allas utan sem
tapad az edény aljara, mig a masik két csapadék igen.Ohbietsetben ezért pipettaval ta-
volitottam el az oldatot a tetefdly az utdbbiakban pedig dekantalassal, igy kisebb olidagré
maradt a tetején, ami hamarabb kiszaradt. A harom kild@nbéadszer mikroszerkezetét
vizsgélva azt taléltuk, hogy csak a kalcium-foszfat cségeanincs hatassal az &ramlas. Az
aramlasos kalcium-oxalat és a kalcium-karbonat rendkkerenagyobb atméjli részecs-
kek alakultak ki, mint az aramlasmentesben.
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9. Osszefoglalas

Munkam soran az aramlasos kézegben kialakul6 kalciumabxdarbonat és -foszfat csapa-
dékainak mintazatat térképeztem fel, jellemeztemaségileg és mennyiségileg. Az edény
aljan képbHdd mintazat ugy alakul ki, hogy ész6r egy csapadékban szegény kort lathatunk,
majd a kil szélas rész is megjelenik. Megadtuk egyensulyi szankitssgitségével azt a
pH tartomanyt, amelyen belll a csapadékok levalnak, valbaz oldatban marado részecs-
kék eloszlasat. Efslépésként meghataroztam a reaktdnsoldatok koncertaéoimanyat,
amelyen belll szép szimmetrikus, szalas mintazat alakul ki

A kalcium-oxalat rendszerben végeztiink kisérleteketriiibd kémhatasu natrium-oxa-
lat-oldatokkal, de jeleidis valtozast a mintazat jellegében nem tapasztaltunk .ublyyrhére-
tében meglep valtozast talaltunk, mert pH=9-en a csapadékgyrl djmégy minimumon
megy keresztll, amelynek az oka a részfolymatok sebesSégeduhet. A kalcium-oxalat
rendszerben a kilonb6zramlasi sebességek a vart eredményt hoztak, vagyisagt, h
minél nagyobb az aramlasi sebesség, annal nagyobb&@tnosapadékot kapunk. A kisér-
letek azt bizonyitjak, hogy a kbzegmozgas nagy mértékbéyldsolja a szilard részekb
kialakul6 mintazat nagysagat és egyben az alakjat is. Kamkasi sebességeken képa
csapadék felhivta a figyelminket arra a jelenségre, hoggpadek pereme cellas szerke-
zetl. Kdzelebldl megvizsgalva is ezt tapasztaltam. A kémhatas és az adkzaltnaramlasi
sebesség valtoztatdsa inkabb csak a csapadékkorong reédtdatassal. A kbzegmozgas
vizsgalatanak érdekében meég az oxalat-oldat strlisegeizkozitasat is néveltik. A csapa-
dék méretének ibeli valtozasat vizsgélva azt talaltuk, hogy annak nodéke a folyadék
aljan terjed gravitacios aramlast koveti.

A vizsgalt csapadékok @ben stabilak, még hosszablbiéltelte utan sem oldédnak
vissza nagy mértékben, igy alkalmasak mintavételre.

Az aramlas hatassal van az altalunk vizsgalt rendszereXr8EM, és optikai mikro-
szkopos felvételek alatamasztottak, hogy jeéderkilonbség van az aramlasmentes és az
aramlasos mintak mikroszerkezete kdzott.

Atermogravimetrias analizis és Raman spektrum alapjanifapgattuk, hogy a kalcium-
oxalat rendszerben eltér a szalas csapadék és az aramiéskiEegben éhllitott csapadék
Osszetétele. Az aramlassal kialakitott nemegyensulylszsr kedvez a termodinamikalig
nem stabilis dihidréat kialakuldsara.

Az altalam vizsgalt harom (kalcium-oxalat, kalcium-kanko és kalcium-foszfat) rend-
szer, és a kutatocsoportbad#lleg vizsgalt rendszerek (réz-oxalat, és kobalt-oxakd)ts
ségével megallapitottuk a szalas csapadékdadisenek harom feltételét. A lassu csapadék-
képDdés, azaz gocképdés és gocndvekedés mellett a reaktdnsoldatok kdzotstiagyeg-
kilonbségnek kell fennallnia, valamint megfélelagysagu aramlasi sebességet sziikséges

biztositani a betéplélas helyén.
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12. Melléklet

12.1. A mintazatképddés illusztralasara szolgal6 kisérletek leirasa
12.1.1. Spiralok képddése a Belouszov-Zsabotyinszkij reakcioban

Magneses kevér segitségével osszekevertink 3,8 ml térfogatd, 1 mdl/domcentraci-

s

sz

sz

utan kék spiralokat figyeltiink meg a piros szinl folyadékinaely©l készilt kép az 1. 4bran
lathato.

12.1.2. Szilikatnovények diallitasa

A 6. abran szemléltetett szilikatnévények kb 2003aérfogati natrium-szilikat vizes ol-
databa helyezett késhegynyi MNngQNiCl,, NiSO4, CoCh, Co(NGs)2, AICl3, AgNO;3,
CuSQ, CuCh, FeSQ, Fe(SOy)3 sokbal fejbdtek ki. A s6kbadl 1étrejott novények szinét
a 13. tAblazatban jeleztem.

13. tdblazat. A kialakult szilikatnévények szine.

atmenetifém s@ noveny szine
MnSOy fehér
NiCl» zold
NiSOy z6ld
CoCb kek
Co(NGs)2 kek
AICl3 fehér
AgNO3 sarga
CuSQ kék
CuCb sotétkék
FeSQ soOtétszirke
Fe(SO)s narancssarga

12.1.3. Réz-oxalat szalas csapadékmintazabéllitasa

Perisztaltikus pumpa segitségével 0,8 mofdmncentracioju réz-szulfat-oldatot &ramol-
tattam 6 mL/h aramlasi sebességgel egy négyzet alapu iémgsel amely 0,05 mol/din

sz

delked kékeszold csapadék valt le, amélykészilt felvétel a 9. dbran lathato.
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12.2. Mathematica programmal végzett szamitasok

A bemeneti fajlban hasznalt jel6lések a 14. tablazatbathiatioak.

14. tdblazat. A bemeneti fajlban hasznalt részecskeélégsdil

Jelolés Képlet
Ox COC (aq)
HOx HC,O, (aq)
H20x (COOHY, (aq)
Ca C&™ (aq)

CaOx Ca(COO0) (aq)
CaOxs Ca(COO0) (s)
CaOx2 | Ca[(COO}]5™ (aq)
CaHOx | CaHGOj (aq)
CaHOx2| Ca(HGO4)2 (aq)
CaOH CaOH" (aq)
CaOH2s Ca(OH) (s)

A programnak megadtuk a stabilitasi allanddkat, a kiinsitkdncentraciokat, a pH tarto-
manyt, valamint a lépéskdzoket. A kalcium-oxalat-csagatitartalmazo rendszerben vég-
zett szamitasok esetén két futtatast kellett késziteralidkios tartomanyban levalé Ca(QH)
miatt. A masodik futtatads bemeneti fjlja a csapadékotrialfaazo6 rendszerben:

| ogK = {4.266, 1.252}

bl = {10" ogK[[1]], 10"(TogK[[1]] + logK[[2]])}

Kv = 1.0 10"-14

| ogBcaox = {1.66, 2.69}

b2 = {10 ogBcaox[[1]], 10"l ogBcaox[[2]]}

b2H = 10"(1.38 + logK[[1]])

b3H = 107(1.80 + 2*logK[[1]])

b4 = {107(1.3 - 14)}

HOx = b1[[1]] H O

H2Ox = bl[[2]] H'2

CaOx = b2[[1]] Ca Ox

CaOx2 = b2[[2]] Ca Ox"2

KspCaOx = 10"-7.9

CaHOx = b2H Ca H O

CaHOx2 = b3H Ca H'2 Ox"2

cOx = Ox + HOx + H2Ox + CaOx + CaOxs + 2 CaOx2 + CaHOx + 2 CaHOx2
CaOxs + Ox + 45.7088 Ca Ox + 18450.2 H Ox + 442588. Ca H Ox +
329610. H'2 Ox + 979.558 Ca Ox"2 + 4.29566*10710 Ca H*2 Ox"2
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CaOH = b4[[1]] Ca/H

KspCaOH2 = 107(-5.19 + 2*14)

cCa = Ca + CaCH + CaOH2s + CaOx + CaOxs + CaOx2 + CaHOx + CaHOx2

Ca + CaOH2s + CaOxs + (1.99526*10"-13 Ca)/H + 45.7088 Ca Ox +
442588. Ca H Ox + 489.779 Ca Ox"2 + 2.14783*10"10 Ca H'2 Ox"2

c = {}

{}

NSol ve[ {(cOx /. H-> 10"-11.12) == 0.025, (cCa /. H-> 107-11.12) ==
4.0, Ca Ox == KspCalx, (Ca/H'2 /. H-> 107-11.12) == KspCaOHz,
Ca >0, & >0}, {O, Ca, Calxs, CaOH2s}]

{{Ox -> 3.38844*10"-9, Ca -> 3.71535, CaOxs -> 0.0249994,
CaOH2s -> 0.161924}}

Dol

res = NSolve[{(cOx /. H-> 10"-pH == 0.025, (cCa /. H-> 10"-pH ==

4.0, Ca Ox == KspCax, (Ca/H'2 /. H-> 10"-pH == KspCaOH2,
Ca >0, x>0}, {O Ca Calxs, CaOHzs}];

s ={H->10"-pH, res[[1, 1]], res[[1, 2]], res[[1, 3]], res[[1, 4]]};

AppendTol[

c, {pH 10"pH Ox /. s, Hx /. s, ROx /. s, Ca /. s, Cax /. s,
CaOxs /. s, Cax2 /. s, CaHOx /. s, CaHXx2 /. s, CaCH /. s,
CaOH2s /. s}];,

{pH 11.12, 14.0, 0.01}]

A program segitségével meghataroztuk a részecskék edaszl&éles pH-tartomanyban.
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12.3. Termogravimetrias szamitasok

Példaszamoléas az elméleti tomegveszteségek szamitasahoz

A kalcium-oxalat-monohidrat 290C-on tortéd vizvesztéséhez tartoz6 tomegvesztesgg (
szamitasa:

Mh,0 ~ 1802

_ _ — 0,123 (53)
McacooH,1H,0 14611

a

Az 550°C-on tortéd karbonatosodashoz tartozé tomegvesztesesgmitasa:

Mco 2801

b— —
McacooH, 12810

=0,219 (54)

A 900°C-on tortérd oxidképddéshez tartoz6 tomegveszteségsgamitasa:

Mco, 4401

= = =0,440 55
Mcacq 100,09 ’ (55)

c

A tobbi szdmitast is ezen példa alapjan végeztem el.
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