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1. BEVEZETES

A mintazatképzddés alapvetd fontossagu jelenség a természetben, ¢l6 és élettelen
kornyezetiink megannyi példat szolgaltat a térben vagy iddben periodikus jelenségekre.
Régota ismert, hogy a fenyOtoboz és az anandsz pikkelyei, a napraforgd magjai, a
malnaszemek, a karfiol rozsai és egyes kaktuszok tiiskéi a Fibonacci (3, 5, 8, 13, 21, 34, 55...)
szamokat kovetve rendezddnek spiralba. Ez a példa arra is ramutat, hogy a természet altal
alkotott strukturak gyakran k6zos matematikai elvre vezethetdk vissza. Szilard fazist anyagok
kialakuldsa (pl. fagyas vagy csapadékképzddés) soran is altaldban rendezett szerkezetek
jonnek létre, gondoljunk csak a viz fagyéasaval kialakuld hopelyhekre. Latvanyos geoldgiai
példai ennek a jelenségnek az achat dsvanyok, amelyek szalagosan szinezett mikrokristalyos

kvarcfélék (1. abra).

1. dbra: Gyliriis szerkezetli achat (Forras: Wikimedia)

Az ¢élévilagban fontos szerephez jut a szabalyos alakura ndvesztett szilard vaz, melyet
az ¢€lolények csapadék kivalasztasaval hoznak létre. Az idevagd példak kozil talan a
legszebbek az egysejtii sugarallatkak altal kifejlesztett, szilicium-dioxid anyaga, miivészi

formaban 0sszerendezddo struktarak (2. abra).

2. ébra: Sugarallatkak altal kivalasztott szilard struktirak
(Forras: Ernst Haeckel Kunstformen der Natur (1904))



2. IRODALMI ATTEKINTES

A kristalyosodas soran kialakuldo makroszkopikus mintazatok megértéséhez az atomi
szintli kristalyszerkezet mellett vizsgalnunk kell a ho- és anyagtranszport folyamatok altal
1étrehozott instabilitdsokat. A kristdlyosodas a nukleacioval, azaz a kristalymag-képzodéssel
kezdddik, melynek soran novekedésre képes méreti kristalymagok jonnek létre. A nukledcio
lehet homogén vagy heterogén annak megfelelden, hogy az a folyadék belsejében torténik,
vagy egy folyadék/szilard hatarfeliileten.

A kristalymagok kialakulasa talhiités vagy tultelitettség hatasara johet létre és ezeknek
kritikus mérete forditottan aranyos a talhiités vagy a tultelitettség mértékével. A
kristadlymagok novekedése az wjabb és ujabb atomok beépiilésével anizotrop médon megy
végbe, hiszen az egyes kristalysikok novekedésének sebessége eltérd. A kristalyndvekedést
azonban a feliileti energiaviszonyok mellett a termikus vagy kémiai diffizi6 is meghatarozza,
ugyanis a megszilardulasi front az el6tte felhalmozodo hé vagy kémiai komponens miatt
instabilla valhat, beredézddhet. Példaul termikus esetben a sikfrontok instabilla valnak, ahogy
a fluktuaciok hatasara kialakuldé kidudorodas gyorsabban nd a gorbiiletnél — a lokalisan
gyorsabb héleadds miatt. Ez a Mullins-Sekerka-instabilitas,"? amely diffuzié-kontrollalt
ujjasodashoz vezet €s alapvetd szerepet jatszik a kristdlyosodas soran megfigyelt dendrites

struktarak 1étrejottében (3. dbra).

(b)

3. abra: A Mullins-Sekerka-instabilitas szemléltetése. A szaggatott vonalak az azonos
hémérsékletii helyeket jel6lik (a). Dendrites struktaraju jégkristaly (b)
(Forras: Wikimedia)



Az instabilitas soran kialakulo mintazat jellemz6 hullamhossza (1) a kovetkezé mddon

adhat6 meg:®
27

A zﬁ lkld Q)

ahol [, a kapillaris- és [; a diffaziohossz. A kapillarishossz értelmezéséhez a gomb alaka
részecskék oldhatdsaganak méretfiiggését leird egyenletbdl indulhatunk ki:*

1 a(r) _Zo-T/ﬁ
a(r=o)  rRT

)

ahol r a szilard részecske effektiv sugara, a(r) és a(r = o) aktivitasban kifejezett

oldhatésag (kis koncentraciok esetén koncentracio), o a feliileti fesziiltéség, V7 az oldodod

anyag parcialis molaris térfogata a folyadékfazisban, R az egyetemes gazallando, T pedig a
hémérséklet. Ebbdl a képletbdl a kapillarishossz a kovetkezoképpen szarmaztathato:

be = %Vf 3

A difftzidhossz a halad6 kristalyosodasi front sebessége (v) és a kikristalyosodo

komponens folyadékfazisbeli diffuzios alland6janak (D) hanyadosaként adhaté meg:
2D

lg = (4)

v

Kémiai szempontbdl kiilondsen érdekes, amikor egy reakcid soran alakul ki
csapadékmintdzat. A csapadékmintdzatot mutatd rendszereket hidrodinamikai szempontbol
két csoportra oszthatjuk: dramlasmentes rendszerben kialakuld csapadékmintazat figyelhetd
meg az ugynevezett Liesegang-jelenség kapcsan (4a abra); aramlasos rendszerben kialakuld
csapadékmintazatra pedig a szilikanovények fejlodése szolgaltat példat (4b abra). A
szilikanovények képzddését mar a 17. szazadban leirta Glauber,’ mig Liesegang a rdla
elnevezett jelenséget 1896-ban publikéllta.6 Fontos megjegyezni, hogy ma is mindkét

jelenséghez kapcsolodoan aktiv elméleti és gyakorlati célu kutatasok folynak.”™?

(a) ~ (b)

4. abra: Eziist-kromat csapadékrendszerben kialakuld Liesegang mintazat (a) és
szilikanovények kialakulasa viziivegbe dobott vas(l11)-klorid és réz(II)-szulfat sokbol (b)



Szilikanovenyek

A jelenség megfigyeléséhez fémsokristalyokat kell natrium-szilikat oldatba helyezni,
ekkor idovel szines, fiiggélegesen novekvd, iireges csovekbdl allo, elagazd csapadék-
alakzatok jonnek l1étre (ugyanis az atmenetifém-ionok szilikat-ionnal csapadékot képeznek).

A folyamat sordn az oldatba meriilé fémso kristalyokat bevonja a felsziniikon képzodo
vékony csapadékréteg. A csapadékréteg belsé oldalan nagy az ozmozisnyomas, hiszen ott
magas az oldott ion koncentracid, igy kiviilrél oldészer diffundal be a membranon keresztiil.
A bels6 térfogat novekedése miatt a csapadékmembran iddvel atszakad a legfelsé pontjan,
hiszen ott hat ra a legkisebb hidrosztatikai nyomas. Ekkor a sokristalyok és a natrium-szilikat
oldat Gjra érintkezhet egymassal, Gjraképzddhet a csapadékmembran, és kezdddik eldlrdl a
ciklus.

A szilikandvények kialakuldsaért a csapadékképzddési kémiai reakcid és konvekcids
(keveredési) folyamatok egyiittesen felelések. A folyamat hajtoerejét szamos vizsgalatban
igyekeztek felderiteni, példaul végeztek kisérleteket az tirben is (mikrogravitacioban). Ennek
soran kimutattdk, hogy a gravitacio kovetkeztében hato felhajtéerd nélkiil a névények nem
csak folfelé, hanem tetszéleges iranyban ndvekedhetnek ™

A kisérleti elrendezést modositva tovabbi érdekes megfigyelések sziilettek. Az
atmenetifém ionok sokristalyok helyett bearamoltatott oldatbol, vagy becsapodo c:seppekb('il14
is szarmazhatnak. Forditott szilikanovényeknek nevezik a képzddott csapadékmintdzatokat,
ha az atmenetifém oldataba feliilrél dramoltatjuk be a natrium-szilikéat oldatot Ekkor a stirliség
gradiens alakul4sa miatt foliilré] lefelé nének a csovek.™

A szerkezet szigorti kontrollalhatésaga ipari alkalmazasok lehetéségeit veti fel. Ha
kristalyosodasi gocként gazbuborékot helyeziink el a reakcidtérben, akkor nagyon szabalyos,
kontrollalhato sugari csovecskék képz6dnek.™® Ha vas(ll,I11)-oldatot injektilnak nagy
mennyiségli ammonids natrium-szilikat oldatba, akkor az oldatbedramoltatas sebességével
szabalyozni lehet a kialakul6 csovek sugarat, valamint ebben a kiilonleges esetben a magneses
tulajdonsagait is.t

A csovek kémiai szerkezetét tobben vizsgaltak. Altalanos esetben a natrium-szilikat
feloli oldalon (lugos koriilmények) fém-szilikat, a fém feldli oldalon (savas koriilmények)

fém-oxid csapadék alkotja a csé falat.'®



Liesegang-jelenseg

Dolgozatom témaja leginkabb a Liesegang-jelenséghez kapcsolodik, ezért ezt
részletesen bemutatom. A mintdzatok kialakuldshoz sziikség van két, egymassal csapadékot
képezd ionra.

mAn_(aq) + an+(aq) - AmB (Rl)

n(s)
A B™7* ionok vizes oldatat (bels6 elektrolit) belekeverjiik felmelegitett, folyékony éallapott
gélbe (zselatin vagy agardz). A gélbdl ezutan vékony réteget készitiink, vagy kémcsdbe
toltjiik. A megszilardult gélt érintkezésbe hozzuk az A"~ ion (a kiils6 elektrolit) vegyliletének
tomény oldataval (az els6 esetben a gélréteg kdzepére cseppentjiik, a masodik esetben pedig
rarétegezzik). A kiilsé elektrolit bediffundal a gélbe és ott reagal a belsd elektrolittal. Raphael
Eduard Liesegang német kémikus és fényképész az eredeti kisérlete soran kalium-dikromat
tartalma vékony zselatin gélre eziist-nitrat oldatot cseppentett, majd idével koncentrikus
gylriik megjelenését tapasztalta. Az 1. tdblazatban néhany jellemzd csapadékmintazatot

1étrehoz6 kiilsé/belsd elektrolit part soroltam fel Miiller és Ross sszefoglalo cikke alapjan’.

Kiilsé elektrolit | Belsé elektrolit Csapadék
Kl Pb(NOs), Pbl,
(90-60 mM) (2-30 mM)
NH3 MgSO, Mg(OH),
(5-12 mM) (0,4 mM)
AgN03 K>Cr,05 Angr207
(1-2 M) 02M

1. tablazat: Néhany csapadékmintazat és a kisérletekben hasznalt oldatkoncentraciok
Els6ként Wilhelm Ostwald adott magyarazatot a Liesegang gytirlik képzédésére.*®
Magyarazatanak lényege, hogy a csapadékképzddés meginduldsdhoz (a gocképzddéshez)
tultelitettség kialakulasa sziikséges, ami egyfajta kinetikai gatat jelent a folyamat szdmara.
Amint a taltelitett oldatbol megindul a gocképzddés, a nagyobb kristalyok a kisebbek rovasara
novekedni kezdenek, a kordbban felirt (2) egyenletnek megfelelden. A kristalyok ndvekedése

ezutdn mar gyors, diffuziokontrollalt folyamat.



Ostwald magyarazatanak alternativaja a koagulaciés elmélet,”’ mely szerint a
kristalyosodas soran kezdetben kialakuld szolt a gélmatrix stabilizalja. A csapadék ott tud
kialakulni, ahol a kiilsé elektrolit koncentracidja eléri a koagulacidhoz sziikséges kiiszob-
értéket. A szol részecskékrol feltételezik, hogy nagy méretiik ellenére a folyamat soran
diffundalhatnak.

A Liesegang-jelenség vizsgalata soran megallapitottak néhany egyszer(i, altalanosan
érvényes tapasztalati szabalyt, melyek segitségével jellemezni lehet a kialakult mintazatokat.”*

Ezek a kovetezok:

1. Tavolsag torvény:

Xn+1
Ttap ©)

ahol x,, az n. sav tavolsaga a gél/kiils6 elektrolit oldat hatarfeliilettdl mérve.

2. 1d6 torvény:

Xp ~ iy (6)
ahol t, az n. sav kialakulasaig eltelt id6. A tavolsag tehat aranyos a megjelenési id6

négyzetgyokével, ez abbol adodik, hogy a jelenség diffizio kontrollalt.

3. Szélesség torvény:

Xp & Wy (7
ahol wy, az n. sav vastagsaga.
4. Matalon-Packter torvény:
1
p = F(by) + G (by) ®)

ahol a, a kiils6, b, a belsé elektrolit kezdeti koncentracidja, p a tavolsag térvényben

szerepld konstans.

5. Univerzalis szabaly:

Dot = X¢ )
ahol p,,: az adott idopillanatban levalt csapadékgytiriiben a csapadék tomege, X, pedig
ennek a csapadékmintazatnak a tomegkozéppontja a gél/kiilsé elektrolit oldat
hatarfeliilettél mérve. Fontos megjegyezni, hogy ezek a mennyiségek az idd folytonos
fliggvényei, ellentétben a koradbbi szabalyokban szerepld néhany mennyiséggel.
Univerzalisan érvényes, azaz ez a torvény mar nem csak reakcio-diffuzié mintazatokra

alkalmazhato.



Az utdbbi évtizedekben egyre Osszetettebb mintdzatok kialakuldst figyelték meg
csapadékképzddési reakcidokban. Ezek koziil dolgozatomhoz kapcsoldddan azokat emelem ki,
amelyeket olyan reakcidokban figyeltek meg, ahol a csapadékképzddéshez komplexképzddési

reakcio is kapcsolodik. A 2. tdblazatban néhéany ilyen irodalomban leirt rendszert sorolok fel.

Kiilsd elektrolit | Belsd elektrolit Csapadéek Komplex Hivatkozas
NaOH AICl3 AI(OH); [AI(OH),] 22
NH; CoCl, Co(OH), [Co(NH3)e]** 23
Kl HgCl, Hgl, [Hgls* 24

2. tablazat: Csapadékképzddés mellett komplexképzdodést is mutatd rendszerek

Ezekben a rendszerekben tobbek kozott mozgd csapadékzonakat, illetve csapadék
frontokat és a frontok szamanak oszcillacidjat figyelték meg. A megfigyelt jelenségek egy
részét numerikus szimulaciok segitségével modellezni is tudtak.

Munkédm szempontjabol legérdekesebbek a Lagzi és munkatarsai altal végzett
kisérletek? az aluminium-klorid — natrium-hidroxid rendszeren. A kisérleteikben hasznalt
elrendezés is kiilonbozik a szokasosaktol, hiszen az aluminium-kloridot tartalmazé 0,5 mm
vastagsagu gélréteg teljes feliiletére oOntotték rd a kiilsé elektrolit oldatat, majd feliilrdl

kovették nyomon a kialakulo mintazatokat. A szokasos Liesegang-kisérletekben a mintazatok

crer

cres

crer

kovették a mintazatok fejlodését, amivel a jelenség haromdimenzids jellegét bizonyitottak. A
mintazatképzddés szempontjabol fontos, hogy a kezdetben levald csapadék a kiilsé elektrolit

feleslegében oldodik, igy johetnek 1étre a mozgd csapadékfrontok.

5. abra: Spiralok és korok a Lagzi és munkatarsai altal leirt kisérletben®



A Liesegang-jelenség nyitott reaktorokban torténd vizsgalatara — ahol a két elektrolitot
folytonosan taplaljuk be — kevés példa talalhaté az irodalomban. Das és munkatarsai egy
gylirti alaka reaktorban vizsgaltak az 6lom-kromat csapadékképzddési reakciot ugy, hogy a
kromation-oldatot a gytrti kdzepére, az dlomionok oldatat pedig a gylri kiilsé peremére
aramoltattak. A gél tehat kezdetben lires volt. Az alkalmazott 5,5 cm szélességli gélgytriiben,
koncentrikus korokben elrendez6dé csapadékzonak megjelenését lattak.”® Lagzi és Izsak
elméleti cikkében egy nyitott reaktorban szabalyos ¢és mozgd Liesegang mintazatok
kialakulasat vizsgalta numerikus szimulaciokban. Modelljiikben feltételezték, hogy a kiilsd

elektrolit, amely nagy feleslegben van jelen, komplexképzédéssel oldja a levalo csapadékot.®

Az aluminium-hidroxid levalasa és oldodasa

Kisérleteimben az aluminium-ionok és a hidroxid-ionok kozotti csapadékképzodési
reakciot hasznaltam fel. Az aluminium-ionok vizes oldatban akvakomplex formajaban vannak

jelen. EbboOl a formabol a pH emelésével fokozatosan allithatd el az aluminium-hidroxid

csapadek.
[AI(H20)6]3+ +O0OH™ —» [Al(HZO)S(OH)]2+ + H,0 (R2)
[AI(H,0)5(0OH)]?* + OH™ — [Al(H,0),(0OH),]* + H,0 (R3)
[Al(H,0),(0H),]* + OH™ — [Al(H,0)5(0H)s] + H,0 (R4)

Az aluminium-hidroxid ismertebb modosulatai a bayerit, a gibbsit, a bohmit és a
nordstrandit. A csapadéklevalas altalaban egy amorf forma megjelenésével kezdddik, amely
aztan atalakul rosszabbul old6do kristalyos formava. Savas oldatbodl jellemzdéen a gibbsit
forma valik le, mig lagos oldatbol a bayerit, bohmit és nordstrandit keveréke. A nordstrandit

forma a zselatinszerti csapadékbol kelatképzok jelenlétében johet 1étre.?®

Savakban és lugokban egyarant oldhat6 az aluminium-hidroxid, de allas kdzben vagy
melegitésre az oldhatdsaga csokken. Az oldodas egyenletei a kovetkezok:

Al(OH); + OH™ - [Al(OH),]~ (R5)

Al(OH); + 3H' - AI3* + 3 H,0 (R6)

Az alabbi abran az aluminium-ion — hidroxidion rendszer specieszeloszlasi gorbéit

mutatom be. Ebbdl jol latszik, hogy a csapadék levalasa sziik pH tartomanyban kovetkezik be,

az oldodas ezen a tartomanyon kiviil kdvetkezik be.
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6. abra: Specieszeloszlas az aluminium-hidroxid rendszerben (Forras: Wikimedia)
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3. CELKITUZESEK

Tudomanyos Didkkori munkdm célja reakcio-diffuzio jelenségek vizsgalata olyan
csapadékképzddési reakcioban, ahol a csapadék a sajation felesleg hatasara komplex
formaban oldddni képes. A rendszert az irodalomban szokasostdl eltérd nézdépontbol illetve
eltérd kezdeti- és peremfeltételek mellett kivanom vizsgalni. Munkédm sordn arra a kérdésre
keresem a valaszt, hogy Kkialakulnak-e nemtrividlis jelenségek egy kezdetben iires
reaktorban egymdssal szemben halado diffuzios elektrolit frontok taldlkozdsa sordn, a
frontok haladdsi iranydra merdleges sikban. A célnak megfeleléen a kisérleteket két oldalrol
folyamatosan betaplalt (nyitott) reaktorban végzem, ez adja a rogzitett peremfeltételeket,
hiszen az betaplalas fenntartja a két reagald elektrolit egymassal ellentétes iranyu, allando
anyagaramat. A probléma nem magatdl értetddd, hiszen a szokésos Liesegang-kisérletekben a
kiils6 elektrolit diffuzios frontja halad végig a belso elektrolit homogén elegyén, a mintazatok
pedig a kiilsé elektrolit haladasi iranyaban jelennek meg.

A vazolt kisérleti elrendezésben nem lehet vizsgadlni a gél vastagsiga mentén
végbemend folyamatokat, pedig a jelenségek magyarazatdhoz sziikség lenne ilyen jellegii
informaciora. A kisérletek hianyossagait szeretném potolni a lefuttatott egydimenzios

szimuldcioval, mely leirja a csapadékképzddés idobeli alakuldsat a gél vastagsaga mentén.

12



4. KISERLETI ESZKOZOK ES MODSZEREK

Kisérleteimben a kovetkezd vegyszereket hasznaltam:
AlCl; - 6 H,0 (Reanal, purris)
H,S0, (Fluka, 1 M)
NaOH (Reanal, a. r.)
agardz (Sigma, Type 1.)

ioncserélt vizzel késziiltek az oldatok

Kisérleteimet a 7. abran feltlintetett reaktorral végeztem, amelyet laboratoriumunkban
terveztek és az Intézet mithelyében készitettek el. A reaktor két oldalsé tartalybol (3) és egy
kozépen, fiiggdlegesen elhelyezkedd agardz gélbdl (5) all. A gél feliilete érintkezik a
tartalyokba toltott oldatokkal. Az oldalsé tartalyokat perisztaltikus pumpa segitségével egy-
egy vékony bemeneti csdvon (1) keresztiil lehet feltdlteni. A betoltott oldatok a felsé kimend
nyilason (4) keresztiil tdvoznak a tartadlyokbol. A kozépre helyezett gél mindkét oldalan
allando koncentracio-viszonyokat szeretnénk biztositani; ezt az oldalsé tartalyokba toltott
oldatok folyamatos aramoltatasaval valdsitjuk meg. A frissen betaplalt €s a tartalyban

tartozkodo oldat elegyedését egy magneses keverd (2) biztositja mindkét oldalon.

o (7
LY

sz}© 0

\
7\

7. abra: A reaktor felépitése. A reaktort felépité elemek balrol jobbra: atlatszo fal, tartalytér,
tdmasztoelem, géltartd elem, majd ugyanezek forditott sorrendben. Az elemeket csavarok
tartjak Ossze. A reaktor méretei a kovetkezok:
tartalytér atmérdje: 4,00 cm, vastagsaga: 2,00 cm
tamasztoelem atmérdje: 2,27 cm (ekkora képet latunk), vastagsaga 0,20 cm

NI Y
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oldat kidramlas oldat kidramlas

kamera OH W d A13+

$
vy

oldat bearamlas oldat bearamlas
magneses magneses a N
keverd keverd fényforras

8. abra: A kisérleti elrendezés és a reaktor vazlatos keresztmetszeti képe.
A fényforras homogén LED hattérfény.
w — a gél vastagsaga, d — a gél megfigyelt teriiletének atmérdje

A Kkisérletek soran hasznalt 1-2 m/m%-os agaroz gél vastagsaga 2-4 mm volt, ezt a
kovetkezOképpen készitettem el: szilard agar6zbol és ioncserélt vizbdl vizfiirddn melegitve
oldatot készitettem. A forr6 oldattal kitoltottem a vizszintesen elhelyezett géltartd elemet,
buboré¢kmentesen lefedtem egy plexi lappal €s hagytam szobahOmérsékletre hiilni. A reaktor
Osszeszerelése soran a gélt tartalmazo elemet tdmasztoelemekkel két oldalrol kozrefogtam,
igy a kisérletek soran a gél pereme nem eresztett at, viszont a vizsgalhato latotér lecsokkent
(2,27 cm értékre). Feltoltés utan az egyik oldalon natrium-hidroxid, a masik oldalon savas

aluminium-klorid oldat talalhat6, ezek két oldalrol diffunddlnak be a gélbe. A néatrium-

crer

crer

A kezdetben iires reaktor teljes feltoltését (4,81 £+ 0,01) Cm3/perc aramlasi sebességgel
végeztem. Az oldalso tartalyok feltoltddése utan az oldatok dramlasi sebességet beallitottam
(0,65 + 0,01) cm*/perc értékre. A kisérleteket laborhémérsékleten végeztem (25 °C 1+ 2 °C). A
kevertetés sebessége minden kisérletben azonos €s idében allando értéki volt.

A felvételeket a gél feliiletének magassagaban, szembdl, a natrium-hidroxid oldala

felol készitettem (8. abra). Minden kisérlet sordn a reaktor teljes feloltédése utan inditottam el
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a felvételt, a képeket masodpercenként rogzitettem az IC Capture (ImagingSource) program
segitségével. A hasznalt kamera tipusa: ImagingSource DFK 31BF03 (2024768, 8 bit) volt.

A felvételek kiértékeléséhez az Imagel] (rsbweb.nih.gov) programot hasznaltam. A
program segitségével montazsokat, nagyitasokat, specidlis abrazolasokat készitettem,
tavolsagokat, szogeket mértem le, illetve szamszeri szinmélység adatokat vettem fel. A
program szinmanipuldldo funkciéit felhaszndlva igyekeztem a kisérlet soran észlelt
tapasztalatokat jol lathatova tenni.

A dolgozatban szerepld szimulacidkat az XPPAUT? programmal végeztem el, a

szimulacidokhoz kapcsolodo abrakat szintén a program segitségével készitettem.
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5. KISERLETI EREDMENYEK ES AZOK ERTEKELESE

Munkdm soran a rendszer viselkedését tobb kisérleti paraméter fiiggvényében
vizsgaltam, ezek az aluminium-ion koncentracidja, a natrium-hidroxid koncentracioja, a
gélvastagsag és a gélosszetétel. Ezek koziil a legérdekesebbek az aluminium-ion koncentracid
valtoztatasa soran kapott eredmények. A kovetkezokben rogzitett gélosszetétel (1 m/m%),
gélvastagsag (4 mm) €s natrium-hidroxid koncentracio (2,5 M) mellett mutatom be az észlelt

jelenségeket.
Kisérletek 0,03 M aluminium-ion koncentracio mellett

Ilyen korilmények kozott a folyamat érdemi része gyorsan lejatszodik. Az alabbi
képsorozaton (9. abra) a kisérlet soran észlelt valtozdsok nyomon kovethetok. Kezdetben
halvany csapadékréteg kivalasat figyelhetjik meg (egyre sziirkiild foltok), majd alig
észrevehetd oldodas kovetkezik. A gyorsan kialakuld vastagabb (sotétsziirke) csapadékréteg
elfedi a feloldodasi foltokat. Ez a sotét csapadékréteg folyamatosan hamlik, ezért képtelenség
benne mintazatokat megfigyelni.

A csapadék hamlasat, leszakadozasat az okozza, hogy a hidroxid-ion koncentracio
joval nagyobb, mint az aluminium-ion koncentracio. A hidroxid-ionok gyorsabban
diffundélnak, mint az aluminium-ionok, egyrészt mert nagyobb a mozgékonysaguk, masrészt
mert nagyobb a koncentracio-gradiens a natrium-hidroxid oldat és a gél kozott. A
csapadékfiiggony tehat a gél aluminium-klorid oldat fel6li felszinén alakul ki, igy konnyen
lehamlik a keverés hatasara. A 0,01 M kénsavra azért van sziikség, hogy a gél aluminium-
klorid oldat feldli felszinét6l minél tavolabb torténjen meg az aluminium-hidroxid csapadék
levélasa.

Fontos megjegyezni, hogy a gél teljes vastagsdgaban feltehetéen egymas mogott
elhelyezked6 rétegek fényelnyelését Osszegezve latjuk. A felvételek egy haromdimenzios
jelenség kétdimenzios vetiiletét mutatjdk be, tehat az eldlnézetbdl rogzithetd sotétedés-

vilagosodas integralis mennyiség.
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9. abra: A 0,03 M aluminium-ion koncentracié mellett megfigyelt jelenségek.
A képeken a sotét szin jelzi a csapadékos teriileteket.
caz+ = 0,03 M, cy,s0, = 0,01 M, d=227mm,t =600s, At =100s
ahol cpp3+ €s cy,s0, koncentraciokat jelolnek, d a kor alaki felvétel atmérdje, t az els6
abrazolt kép készitése ¢és a reaktor feltoltodése kozatt eltelt ido,
At az abrazolt képek eseményei kozott eltelt ido.

Kiserletek 0,05 M aluminium-ion koncentracio mellett

Ebben az esetben a folyamat lassabban jatszodik le. Az el6z6 kisérlethez képest most
nagyobb az aluminium-klorid koncentracio, igy az aluminium-ion gyorsabban diffundal be a
gélbe, a csapadékképzddés kevésbé tolodik ki a gél felszinére. Az alabbi képsorozat
koriilbeliil 30 perc eseményeit mutatja be (10. abra). Az elsé 15 percben csapadéklevalas-
visszaoldodas ciklusok figyelhetdk meg, a masodik 15 percben fokozatosan levalik egy sotét
csapadékfiiggony (ez nagyon hasonlit a 0,03 M aluminium-koncentracié esetén leirthoz, de
nem hamlik le olyan konnyen). A periodikus csapadéklevalas-feloldodas utdn mozgd
csapadékfrontok kialakuldsa figyelheté meg. Az egyes jelenségeket a tovabbiakban

részletesen is bemutatom.
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10. ébra: A 0,05 M aluminium-ion koncentracié mellett megfigyelt jelenségek.
A képeken a sotét szin jelzi a csapadékos teriileteket.
cap+ = 0,05 M, cy,s0, = 0,01 M,d = 22,7mm, t =750s, At =100s

A gél minden pontjan hasonlo jelenségeket tapasztalunk az id6 eldrehaladtaval. Az
idében egymast kdvetd események jol latszédnak a kovetkezd ido-tér abrazolasban (11. 4bra).
Ezen a kor alakt gél kozéppontjan athaladd fliggdleges egyenes mentén éabrazoltam a
masodpercenként észlelt szinintenzitasokat. Kezdetben fokozatos sotétedés figyelhetd meg,
azaz az egész gélben egységesen csapadék valik le. Ezt éles oldddas koveti, ezt az dbran
vilagosodas jelzi, mely viszont mar nem egyszerre kovetkezik be a gél minden pontjan. Ennek
két oka van: egyrészt a gél also része hamarabb érintkezett az oldatokkal a feltoltés miatt, igy
ott a folyamatok idében elérébb jarnak, tehat a feloldodas elobb kovetkezik be, mint a
magasabb régiokban (a gél ,.emlékszik” a feltoltésre). Masrészt a gélben talalhato
inhomogenitasok jelentds szerepet jatszanak abban, hogy a feloldodas éppen melyik pontban
mikor indul meg. A feloldodast két ujabb levalas-oldodas ciklus koveti, majd hosszabb ideig
nem né a csapadék mennyisége — ez egy szélesebb vilagos sav formajaban jelentkezik az
abran. A jelenség egy oldhatatlan csapadékfiiggony kialakulasaval fejezddik be. A
csapadéklevalas-oldodas ciklusok véletlenszerli meginduldsa kovetkeztében a gélben talalhatd
foltok egymashoz képest faziseltoldédasban lehetnek: amikor az egyik foltban csapadéklevalas

(sotét folt) lathato, akkor a masikban oldodas (vilagos folt) figyelhetd meg.
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10 mm

—
200 s

11. abra: A 10. abran bemutatott dinamikai viselkedés id6-tér abrazolasa.
cap+ = 0,05M, cy,50, = 0,01 M,d =22,7mm, t =750s

A csapadéklevalas-oldodas ciklusok jobban szemléltethetk a kép egyetlen pontjaban a

szinmélység iddbeli valtozasaval (12. abra).
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12. abra: A kép kozéppontjaban a szinmélység id6beli valtozasa.
A szinmélység skalan 0 a legvilagosabb (nincs csapadék), 255 a legsotétebb (sok csapadék).
cap+ = 0,05 M, cy,s0, = 0,01 M,t=750s

A 12. abran feltlintetett tartomanyokban tapasztalhato jelenségek:
A — fokozatos csapadéklevalas
B — periodikus oldodas-levalas (oszcillacio)
C —nincs egységes csapadéklevalas, mozgo csapadékfrontok (lasd késobb)

D — visszaoldodni nem képes csapadékréteg kialakulasa
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A tartomdnyok betiijeleit a tovabbiakban is fogom hasznalni. Fontos hangsulyozni,
hogy ezek a tartomdnyok nem az itt megjelolt iddintervallumokat, hanem az itt megjelolt
jellemzé folyamatokat jelentik. Az A, B, C, D tartomanyok jelenségei id6ben eltolodva
kovetkeznek be egyazon gél kiilonbozé pontjaiban. A késébbiekben latni fogjuk, hogy az
aluminium-ion koncentracio valtoztatasa is befolyasolja a tartomanyok kezd6- és végpontjait.

Kiilonosen érdekes a C tartomanyban megfigyelt viselkedés. Ebben az idészakaszban
a gél kevés csapadékot tartalmaz, ugyanakkor a gél tobb pontjabol is vékony, mozgod
csapadékfrontok indulnak ki. A mozg6 csapadékfrontok allando sebességgel haladnak, illetve
ha két mozgd front taldlkozik, akkor a csapadék eltiinik, tehat a frontok taldlkozaskor

»Kkioltjak” egymast (13. abra).
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13. édbra: Mozg6 csapadékfrontok haladasa.
A 2. képkockan a nyilak a mozg6 frontok kiindulasi helyét jelolik.
caz+ = 0,05 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (4,55 x 4,55) mm
t =1450s, At =50s

A mozg6 csapadékfrontok viselkedésének fobb jellemzdit szemléltetem a kovetkezd
abrakon (14-15. abra). A gél egyszer csak egy ponton besotétedik, kialakul egy csapadékfolt
(a). A csapadékfolt novekszik, szélesedik, front alakot vesz fel (b). A csapadékfront
megvaltoztatja helyét, mozogni kezd (c). El6fordulhat, hogy a csapadékfront egy masik

fronttal talalkozik (d). A frontok taldlkozasa utan a talalkozasi pontban eltiinik a csapadék (e).
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14. ébra: A kivéagas (13. dbra) kozépvonalaban a dinamikai viselkedés id6-tér dbrazolasa.
Cap3t = 0,05 M, CHZSO4 = 0,01 M, t=750s

A 14. dbran ¢és a 15. abran jol latszik, hogy a (c) szakaszban a csapadékos helyekre
egyenes illeszthetd, azaz iddegység alatt mindig azonos tavolsagot tesz meg a mozgd front. A
mozgo front sebessége megadhatd, ha megmérjiik a 15. abran jelzett a szoget.

v =tan
ahol v a mozgod front haladasi sebessége, o az abran jeldlt szog. Természetesen tan o egy

mértékegység nélkiili szam, igy v el6szor pixel/pixel mértékegységben adddik, at kell valtani.

Tobb halado hullam sebességét lemérve a kdvetkezo érték adodik:

v = (0,22 £ 0,02) mm/perc

200 s
15. dbra: A kivagas (13. dbra) kozépvonaldban a dinamikai viselkedés idd-tér abrazolasa.

A 14. abratol abban kiilonbozik, hogy most vizszintes tengely mentén vizsgéaljuk az idébeli valtozasokat.
cap+ = 0,05M, cy,50, =0,01M,t=750s

Az éltalunk észlelt dinamikai viselkedés, az oszcillaciot kovetd gerjeszthetdség
megjelenése hasonlit arra, amit homogén reakcio-diffuzi6 rendszerekben szamos esetben
megfigyeltek. Példaul a zart koriilmények kozott végrehajtott Belouszov-Zsabotyinszkij

reakcio kezdeti szakaszaban a rendszer egy instabil egyensulyi allapot koriil oszcillal, majd az
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oszcillacio leallasa utdn egy gerjeszthetd egyensulyi allapot alakul ki. A BZ reakciora

jellemzd kémiai hulldmok ebben a gerjeszthetd allapotban jonnek 1étre.

Kiserletek 0,07 M aluminium-ion koncentracio mellett

0,07 M aluminium-ion koncentracio esetén a 0,05 M aluminium-ion koncentraciohoz
képest rovidebb ideig tart a szdmunkra érdekes jelenség lejatszodasa. Ett6l a koncentraciotol
kezdve mozgd csapadékfrontok nem figyelhet6k meg. Az aluminium-ion koncentracié elég
magas ahhoz, hogy a végsd csapadékfiiggony a gélen beliil (bar nyilvanvaloan kozel a gél
felszinéhez) alakuljon ki. Az elsé homogén levalas utan foltokban megkezdddik a csapadék
feloldodasa. A szinte teljes feloldodassal az oldodasi foltok egybemosodnak, a kdrvonalaik
értelemszerien eltlinnek. Ezek utdn elsd ranézésre meglepd lehet, hogy az ujabb
csapadéklevalds sordn a csapadékfoltok ugyanott jelennek meg, ahol az oldddasi foltok
korabban kialakultak. Ezt a ,,memoriaeffektust” nem magyarazhatja mas, mint hogy a
folyamatok nem egyetlen sikban, hanem a gél egymas mogotti rétegeiben jatszodnak le, és

ezek kozott a rétegek kozott valamiféle kapcsolat van.

16. abra: A 0,07 M aluminium-ion koncentracié mellett megfigyelt jelenségek.
A képeken a sotét szin jelzi a csapadékos tertileteket.
cap+ = 0,07 M, cy,s0, = 0,01 M,d =22,7mm, t=700s,At =100s

A végso csapadéklevalas kezdetén a kialakuld csapadékfoltok hataran hosszu, tliszer(i
savok jelennek meg, melyek nem kapcsolhatok hozza a folt peremén levé csapadékfront

mozgasahoz Ez a mintdzat a csapadékfrontra merdlegesen fejlédik ki és a csapadékfolt
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gyarapodasa alatt is megmarad (17. adbra). Az egyre sotétedd csapadékfoltok nem olvadnak
Ossze, hanem csapadékmentes hatar marad kozottik — nyilvanvaléoan ez is a jelenség
tobbrétegiiségének kovetkezménye. A hatarvonalak lathatoak a 18. abra jobb oldalan

vizszintes fehér csikok forméjaban.

17. abra: Tk kialakulasa a csapadékfoltok peremén
cap+ = 0,07 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (2,91 x 2,91) mm
t =1550s, At =35s

a csapadékfoltok hataran lathato
csapadékmentes peremek

AN
- I

10 mm

—
200 s

18. abra: A 16. dbran bemutatott dinamikai viselkedés 1dO-tér abrazolasa
cap+ = 0,07 M, cy,s0, = 0,01 M, d=227mm,t="700s
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0,07 M aluminium-ion koncentracié esetén a csapadéklevalas-visszaoldodas ciklusok
a gél nagy részén teljesen eltiintek, a csapadékmintdzat fejlodésének B jelii szakasza szinte

teljesen kimarad, ez szemléltethet6 a kovetkez6 grafikonnal (19. abra).
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19. abra: A kép kozéppontjaban a szinmélység id6beli valtozésa.
A szinmélység skalan 0 a legvilagosabb (nincs csapadék), 255 a legsotétebb (sok csapadék).
cap+ = 0,07 M, cy,s0, =0,01M,¢t=700s

A teljes felvételt bemutaté montazson (16. abra) felfigyelhetiink egy foltra a gél folsé
részében, mely részben az alacsonyabb, részben a magasabb aluminium-ion koncentracioknal
tapasztalt viselkedést mutatja. Ennek feltehetden valamilyen gélbeli inhomogenitas az oka. A
foltban megfigyelhet6 két oldodasi-levalasi ciklus (B szakasz) inkabb a 0,05 M aluminium-
ion koncentraciora jellemz6, mig a foltban kialakul6 koncentrikus csapadékkorok a magasabb
koncentracioknal fordulnak eld.

A folt teriiletén eldszor egységes csapadéklevalas, majd nagyjabol egységes oldodas
figyelhetd meg. Ezt kdvetden ijabb csapadékréteg valik le egységesen, hiszen kis tertiletet
néziink, majd feloldodik. A levalas-feloldoddas még egyszer megismétlddik, majd levalik a
végsd, oldodasra képtelen csapadékréteg. Az utolsd sotét réteg levaldsa nem homogén, hiszen

koncentrikus csapadékkorok jelennek meg. A 20. abran ezt szemlélteti az utolsd fekete sav

fogazottsaga.
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200 s

20. 4bra: A foltrol késziilt kivagas kozépvonaldban a dinamikai viselkedés idd-tér dbrazolasa.

szinmélység (6nkényes egységben)
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Cap3t = 0,07 M, CHZSO4 = 0,01 M, t=700s
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21. abra: A foltrol késziilt kivagas kdzéppontjaban a szinmélység idébeli valtozasa.
A szinmélység skalan 0 a legvilagosabb (nincs csapadék), 255 a legsotétebb (sok csapadék).

Cap3t = 0,07 M, CH2504 = 0,01 M, t=700s
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22. 4dbra: Koncentrikus csapadéklevalas.
cap+ = 0,07 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (1,78 x 2,51) mm, t = 2040 s

A kiilonleges viselkedésti foltban kialakulé koncentrikus csapadékkorok tavolsagat az
abran jelolt pontok kozott mértem meg. A tavolsagok leolvasasa meglehetdsen bizonytalan,

ennek ellenére allithatd, hogy a koncentrikus korok nagyjabol egyenld tavolsagra

helyezkednek el:
h =(0,17+0,01) mm

26

pontok h/mm

1és2 0,17
1

26és3 0,16
2

3és4 0,18
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Kiserletek 0,10 és 0,15 M aluminium-ion koncentracio mellett

Ebben a koncentracié tartomanyban nem tapasztalunk lényegi valtozast a 0,07 M

aluminium-ion koncentracional latott viselkedéshez képest. A csapadéklevalas most is

foltokban torténik, azonban a foltok hataran csikok jelennek meg.

23. 4bra: A 0,10 M aluminium-ion koncentracié mellett megfigyelt jelenségek.
A képeken a sotét szin jelzi a csapadékos tertileteket.
capp+ = 0,10 M, cy,s0, = 0,01 M,d = 22,7 mm, t = 700s, At = 100 s

A C D
( A Y A Y % A
250 -
ﬂf%"ﬂ"*‘w-‘r“'ﬁ"“‘ AT g™
200 /

150 - /
100 4

50 +

A
fr \ /
f \\ /
- b/

T T T T T I T T T 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
t/s

szinmélység (6nkényes egységben)

24. dbra: A kép kozéppontjaban a szinmélység idobeli valtozasa.
A szinmélység skalan 0 a legvilagosabb (nincs csapadék), 255 a legsotétebb (sok csapadék).
cap+ = 0,10 M, cy,s0, = 0,01 M,¢t=700s
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Az oszcillalo levalas-oldodas teljes eltlinését mutatja be a 24. éabra (érdemes
Osszevetni a 12. abraval). A kezdeti homogén csapadéklevalds utan a csapadék nagy része
feloldodik, majd levalik a végso csapadékréteg.

A 0,15 M aluminium-ion koncentracional mért eredményeket bemutatdo abrak a

fiiggelékben talalhatok.

Kiserletek 0,20 M aluminium-ion koncentracio mellett

0,20 M aluminium-ion koncentracio esetén azt tapasztaljuk, hogy a kezdeti homogén
csapadéklevalas utan a visszaoldddas a gél kozepén (véletlenszeri foltokban), valamint a gél

peremén (Osszefliggd savban) indul meg.

25. 4bra: A 0,20 M aluminium-ion koncentracié mellett megfigyelt jelenségek.
A képeken a sotét szin jelzi a csapadékos teriileteket.
caiz+ = 0,20 M, CH,S0, = 0,01M,d =22,7mm,t =700s, At =100s

A foltokban indul6 visszaoldodast majd Gjabb csapadéklevalast illusztralja a 26. dbra.
A visszaoldddas utan kialakuld csapadéklevalasi front kezdetben sima, majd az 1d6 mulasaval
instabilld valik. Egy front esetében az instabilitas azt jelenti, hogy a sima front perturbacio
hatdsara bered6zdédik (ujjasodas). A perturbald hatast a gélben taldlhatd inhomogenitasok
fejtik ki, ezek megzavarjak a frontot. Ha a sima front stabil képz6dmény lenne, akkor a

perturbaciok hatasara kialakul6 egyenetlenségek eltiinnének.
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A csapadéklevalas tobb rétegben zajlik, ennek bizonyitékaként koncentrikus gytirtik jelennek

meg a foltokban.

26. abra: Az instabil csapadéklevalasi front és koncentrikus csapadékkorok kialakulasa.
cap+ = 0,20 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (2,96 x2,96) mm
t=1715s, At =20s

1

5 pontok h/ mm
1és2 0,33

3

4 2és3 0,22

5 3és4 0,24
4és5 0,26

27. abra: Koncentrikus csapadéklevalas a 26. abra Kinagyitott részletén.
cap+ = 0,20 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (2,96 x 2,96) mm, t = 2050 s

A kialakulé koncentrikus csapadékkorok tavolsdgat az abran jelolt pontok kozott
mértem meg. A tavolsagok leolvasasa meglehetdsen bizonytalan, ennek ellenére allithato,

hogy a csapadékgytiriik tdvolsaga egyenletesen nd (legalabbis a 2-5. gytiriik esetén).
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k~1,1
ahol k azt adja meg, hogy hanyszorosara n6 a tavolsag az egymast kovetd gyiriparok kozott.
A dinamikai viselkedés leolvashatd a 28. abran bemutatott idd-tér abrazolasrol.
Lathato, hogy a vilagos oldddasi savok egy ideig egyenletes sebességgel mozognak. A gél
egyes pontjaiban csapadekgylirii képzodik, mashol a vildgos zéna marad meg. Ha egyszer
kialakult, hogy a folt adott pontjan van vagy nincs csapadék, akkor ez mar nem valtozik meg,
a csapadékgylirik nem mozognak. Ennek megfelelden vilagos vagy sotét csikok lathatdak az

1d6-tér abrazolason (28. abra).

I mm

—
200 s

28. abra: A kivagas (26. abra) kozépvonalaban a dinamikai viselkedés id6-tér abrazolasa
cap+ = 0,20 M, cy,s0, = 0,01 M,t=700s

A gél peremérdl induld oldddasi front elnyudjtottan halad eldre, sebessége a kordbban
részletezett modon lemérhetd. A visszaoldodas €s a csapadéklevalas sebessége megegyezik.
Tobb halado front sebességét lemérve a kovetkezo érték adodik:

v = (0,27 £ 0,03) mm/perc

A gél peremérdl induld csapadéklevalasi front kezdetben sima, majd bered6zddik
(instabilla valik). A red6z6dés egyre hatarozottabb, ahogy egyre tobb id6 telik el, és egyre
tobb gélbeli perturbacio éri a frontot. A mozgd csapadékfront mogott kialakulo, a front
haladasi iranyaval parhuzamos széalas mintazat végig megmarad a gél peremén. Az ujjasodas
idobeli alakuldsat a 29. abran 1évé montazs és a hozza tartoz6 ido-tér abrazolas szemlélteti

(30. abra).
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29. dbra: A gél peremén kialakul6 oldodési és csapadéklevalasi front instabilld vélésa.
cap+ = 0,20 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (13,49 x4,40) mm
t =960s, At =200s

—
200 s

30. abra: A 29. abran bemutatott dinamikai viselkedés id4-tér abrazolasa
cap+ = 0,20 M, cy,s0, = 0,01 M,t=700s

Az instabilitds kovetkeztében kialakuld mintdzat idébeli valtozasat a 31. abran
szerepld szinmélység profilokkal szemléltetem. Néhany egymast kovetd iddpontban
felveszem a front menti szinmélység adatokat egy tetszdleges, de adott front esetén mindig

ugyanolyan hosszisagu szakasz mentén.
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31. abra: Szinmélység profilok id6ébeli valtozasa. A gél peremén kialakul6 oldodasi (bal) és
csapadéklevalasi (jobb) front instabilla valasa.
A szinmélység tengely beosztdsa az egyes iddpontokban eltérd.
cap+ = 0,20 M, cy,s0, = 0,01 M
ahol t a hullamot abrazolo kép készitése €s a reaktor feltoltodése kozott eltelt idd, A az adott
hullamra leginkabb jellemz6 hullamhossz, dyonamenti @ vizsgalt frontszakaszon mért tavolsag.

A bal oldali grafikonok az oldodasi frontot jellemzik. Mivel a képek szinadatai

talsagosan zajosak, ezért itt nem lehet egyértelmiien megallapitani a kialakuld hulldmhosszt.
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Ezzel szemben a jobboldali grafikonsorozaton bemutatott csapadéklevalasi front esetében jol
kivehetd a jellemzd hulldmhossz, mely iddben ndvekvd tendenciat mutat.
A bels6é foltokban illetve a gél peremén kialakuldé oldodasi és levalasi frontok

viselkedése azonos, de a gél peremén jobban szemléltethetd a valtozasuk.

Kiserletek 0,29, 0,35 és 0,40 M aluminium-ion koncentracio mellett

Ebben a tartoményban az aluminium-ion koncentracié emelése nem valtoztatja meg az
¢észlelhetd jelenségeket a 0,20 M aluminium-ion koncentradcidhoz képest. Az éles oldddasi
frontot kovetden kifejlodd instabil levaldsi frontok alakitjak ki a mintazatokat. A harom

vizsgalt koncentracional kapott jellemzd mintazatokat a 32. 4bran mutatom be.

-l

cap+ = 0,29 M cppr+ = 0,35 M
t=1990s t=1870s

Cap3t = 0,40 M
t =1610s

32. 4dbra: A 0,29 M, 0,35 M ¢s 0,40 M aluminium-ion koncentracidoknal jellemz6 észleléseink

Az idevonatkozo kisérletek elemzése a fiiggelékben talalhato.
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6. NUMERIKUS SZIMULACIOK

A numerikus szimulaciok célja az, hogy megvizsgaljuk a gél mélységében az
egymassal szemben halad6 frontok viselkedését. Erre vonatkozoan a kisérleteinkbdl nem
nyerhetd direkt informacio, hiszen amit latunk, az integralt fényelnyelés. A szimulaciokhoz
Lagzi Istvan és Izsak Ferenc modelljét®® vettem alapul. A szimulacié egy dimenzids, egyetlen
térkoordinata mentén vizsgaljuk a rendszer viselkedését (a reakciotér Iényegében egy vonal).

A differencialegyenletek és a peremfeltételek a kovetkezoket hivatottak leirni: a
reaktortér két ellentétes oldalan talalhat6 az A illetve B kiinduldsi anyagok forrasa. Ezekbdl

crer

A ¢és B bediffundal a 100 egység széles reakcidtérbe.

A=O0H" (R7)
B = AIlS, (R8)

A kémiai valosagnak megfeleléen az A anyag 6tszor olyan gyorsan diffundal, mint a
B anyag. A gélben a forrasaiktol tavolodva folyamatosan csokken az egyes anyagok
koncentracioja. Ha az A és B anyagok koncentracidja egy adott helyen elér egy bizonyos
kiiszobérteket, akkor csapadékkivalas kovetkezik be.
A(aq) + Bag) = ABs (R9)
Ha az A anyag feleslegbe keriil, akkor az elobbi csapadék feloldodik, vizoldhato
komplex képzddik beldle. Az oldodasi folyamatot eldsegiti, ha az A anyagnak magasabb a
forrasbeli koncentracioja, mint a B anyagnak.
ABg + A@aq) = AzB(ag) (R10)
A rendszerben tehat haromféle folyamat jatszodik le, amely kdzvetleniil meghatarozza
az egyes anyagok koncentracigjat illetve a csapadék mennyiségét (térben és idoben): diffizio,
csapadékképzodeés €s komplexképzddés.
A modell szerint csapadéklevalas akkor torténik, ha az ionszorzat eléri az oldhatosagi
szorzatot, azaz ha:
ab > L (R11)
(ab—L)>0 (R12)
ahol a és b a reagalo anyagok koncentracioja, L az oldhatosagi szorzat.
A levalasi kiiszobérték kismértékben fligg attdl, hogy van-e mar csapadék a
rendszerben, ugyanis goécok hianyaban nehezebben indul meg a csapadéklevalas, mint

nukledcios gocok jelenlétében. A két hasznalt kiiszobérték a kovetkezé: K: nukledciods
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szorzat, akkor érvényes, ha még nincs csapadék a rendszerben; L: oldhatosagi szorzat, akkor
érvényes, ha a mar jelen levo csapadék mellé még tobb valik le. K és L allandok értéke
Osszefiiggésben van a rendszer tultelitettségének mértékével (S), ami az alabbi masodfoku
egyenlet megoldasaként adodik:
(a—S)-b—-S)=1L (R13)

A masodfoku egyenlet két megoldasa koziil az egyiket vessziik figyelembe?’. A csapadék-
képzddési reakceid sebességi egyenlete tehat:

f=kyS-ab—K)hap =0 (R14)

f=kyS-&ab—L)hap >0 (R15)
ahol k, a csapadékképzddési reakcio sebességi egyiitthatoja, S a taltelitettségi konstans, @ a
Heaviside egységugras fiiggvény, p a csapadék mennyisége. Modellezni szeretnénk a
komplexképzddés-mentes rendszert is, ehhez sziikség van egy Pmax definidlasiara. Ha a
csapadék mennyisége eléri ezt az értéket, akkor az adott pontban ledll a csapadékképzdodési
reakcio.

A fentiek ismeretében a kovetkezo differencidlegyenlet rendszert kell megoldanunk:

Oa

= Daﬁ — f(a,b,p) — kipa (R16)
2 = Dyo2~f(a,b,p) (R17)
% = f(a,b,p) ~ kipa (R18)

% = DC Py * 4 kypa (R19)

ahol a, b, p, c az A, B, AB és A,B anyagok mennyisége, D,, Dy, D. a megfelelé anyagok
diffuziés allandodja (a csapadék nem diffundal), x a térkoordinata, f a csapadékképzddés
sebességét jellemzo fiiggvény, k, a komplexképzodés sebességi egylitthatdja.

A reaktortér peremein Dirichlet peremfeltételt alkalmaztam: a(0) = 10 és b(0) =
c(0) = p(0) = 0, valamint b(101) =1, a(101) = c(101) = p(101). Kezdeti feltételként a
reaktortérben minden koncentracio6 nulla.

A szamitasok eredményeként megkapjuk a koncentraciok idébeli alakulasat minden
egyes térbeli pontban. A 1-100 térkoordinata 0sszes csapadéktartalmat (pior) Ggy kapjuk meg,

hogy 6sszeadjuk az adott idOpillanatban minden koordinata p értékeét.
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Prot = Xiz1 Pi (R20)
ahol p; a csapadékmennyiség az i. pontban. Ez a mennyiség megfelel a kisérletek soran latott
képnek, ugyanis a gél egyik oldalan késziilt felvétel minden egymas mdogé esé csapadék-
réteget mutat.

A szamitasokhoz felhasznalt paraméterek: D, =5, D, = D. =1, K = 0,15, L = 0,1,
ko = 1,0, k; = 0,0, ezt a kés6bbiekben valtoztatni fogom, h = 1,0, ahol h a térfelbontas.
Lagzi Istvan és Izsak Ferenc modelljétdl eltéréen az altalunk hasznalt modellben a

Dirichlet peremfeltétel biztositja az allanddé anyagutanpotlast illetve a komplex vegyiilet is

diffundal.

36



p,, (bnkényes egységben)

Szamitasok komplexképzodes nélkiil

Ha nem szamolunk a komplexképzddéssel, akkor azt tapasztaljuk, hogy az Osszes

csapadékmennyiség idoben monotonon novekszik (33. abra).
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t (6nkényes egységben)

33. 4bra: az Osszes csapadékmennyiség
alakulasa 1dében
(komplex képzddését nem feltételezve)

B mennyisége
(szinskala):

(I

35. ébra: a B anyag mennyiségének
alakulésa a reakciétérben az id6
fliggvényében

X
A mennyisége
(szinskala):
(I
t [
34. abra: A anyag mennyiségének
alakulasa a reakciotérben az 1d6
fliggvényében
b
Csapadék
mennyisége
(szinskala):
I
r
(R

36. abra: az AB csapadék mennyiségének
alakulasa a reakciotérben az id6
fliggvényében
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A 34. ¢és 35. abrak segitségével megallapithato, hogy a nagyobb diffuziés allanddval
¢s nagyobb kiindulasi koncentracioval rendelkezé anyag (A anyag) gyorsabban diffundal,
jobban eltavolodik a forrasatol, mint a B anyag. A csapadék ennek megfeleléen B anyag
forrasahoz kozel keletkezik. A csapadéklevalas jol lathatoan csikokban torténik (36. abra), az
1d6 mulésaval azonban a massziv csapadékréteg elfedi ezt a mintdzatot. A csikok a diffuzio

iranyaban, egymas mogott jelennek meg.

Szamitasok komplexképzodeses rendszerben

Az alabbi szamitasok soran feltételeztiik, hogy a csapadék komplexképzdodés kozben
fel tud old6dni. Adott id6 mulva a rendszerben megtaldlhatd Gsszes csapadékmennyiséget
tehat két ellentétes hatds ereddje hatarozza meg: A és B anyag végtelen utanpoétlasa végtelen
sok csapadék kialakulasat tenné lehetdvé, a komplexképzddés azonban fogyasztja a levalt
csapadékot, ezzel csokkenti annak mennyiségét. A hatasok érvényesiilését ko és Kk
reakciosebességi egyiitthatok aranya hatarozza meg. A modelliinkben ko = 1 adott, k; értékét
pedig 0 és 1 kozott valtoztatjuk (azaz nem feltételezziik, hogy a komplexképzddés gyorsabb,

mint a csapadékképzddés).

30+
25
20

15 +

10

P, (6nkényes egységben)

\.\- -
-

0 —_— ————
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

k, (6nkenyes egységben)

37. abra: Az 0sszes csapadékmennyiség valtozasa a komplexképzddés reakcidsebességi
egyiitthatojanak fliggvényében.
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38. dbra: Az §sszes csapadékmennyiség alakuldsa az 1d6 fliggvényében,
kiilonbozb ky értékek esetén
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Kivalasztottam k; = 0,05 értéket a koncentracidk idébeli alakuldsanak bemutatasara,

de a kovetkezokben szemléltetett viselkedés a teljes 0 < k; < 1 tartomanyban tapasztalhato.

A mennyisége
(szinskala):

o1

39. 4bra: A anyag mennyiségének
alakulasa a reakciotérben az id6

fliggvényében
X
Komplex
mennyisége
(szinskala):
1

41. abra: A komplex mennyiségének
alakulasa a reakcidtérben az 1d6
fliggvényében

X
B mennyisége
(szinskala):
1
g —
40. abra: B anyag mennyiségének
alakulasa a reakciotérben az ido
fliggvényében
x
Csapadék
mennyisége
(szinskala):
B ]
r ‘
E—

42. abra: Az AB csapadék mennyiségének
alakulasa a reakciotérben az 1d6
fliggvényében

A komplexképzddés sebességi egyiitthatdjat ndvelve egyre hangstilyosabb csticsok

figyelhetok meg a pir — t gorbéken: az 0sszes csapadék mennyisége idOben periodikusan



valtozik. Ez 6sszhangban all a kisérleti eredményekkel (lasd 12. abra) Adott k; = 0,05 esetén a
csapadékzonak térbeli elhelyezkedése is periodicitast mutat: ez leolvashato a 42. abrarol.
Erdemes megfigyelni, hogy az A anyag felé es6 rétegekben megjelend csapadék egy id6 utan
feloldodik, mig a B anyag forrasahoz kozeli oldalon idével massziv, staciondrius csapadékfal
képzédik. A komplex nyilvanvaléan a csapadékképzdédés zondjaban alakul ki, de mivel
feltételezziik, hogy diffuzidval mozoghat, idével az egész reakcidtérben megnd a mennyisége.

A szimulaciok alapjan valdszinisithetd, hogy a csapadékképzddés valoban egymas
mogotti rétegekben zajlik. Fontos megjegyezni, hogy a modell semmit nem mond azokrdl a
csapadékmintazatokrol, melyek a diffuzi6é irdnyara merdlegesen, oldalirinyban képzddnek
(hiszen egydimenzios modellrdl van sz6). A legérdekesebb kisérleti észlelések szimulalasdhoz
tehat egy ennél sokkal bonyolultabb, kétdimenziés modell differencidlegyenlet-rendszerét

kellene megoldanunk.
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7. OSSZEFOGLALAS

Tudomanyos Didkkoéri munkdm legfontosabb eredménye, hogy kisérletekkel
igazoltam reakcio-diffuzid mintazatok spontan kialakuldsat egy kezdetben iires reaktorban
egymassal szembe halado diffuzios elektrolit frontok taldlkozasa sordn, a frontok haladasi
iranyara merdleges sikban. A peremfeltételek valtoztatasaval egy csapadékképzddési-oldodasi
reakciot kihasznalva az alabbi jelenségeket figyeltem meg:

1. periodikus levaléasi-oldodasi frontok (,,0szcillacid™)

2. arendszerben 1év6 inhomogenitasok altal indukalt mozgd csapadékfrontok
(,,gerjeszthetdség™)

3. lateralis frontinstabilitas révén dendrites szerkezetli mintazatok kialakulasa.

Dolgozatomban egy kétoldalrol betaplalt korong alaku gélreaktorban vizsgaltam az
aluminium-ionok és a hidroxid-ionok reakcidja sordn kialakuléd jelenségeket. A gél egyik
(amely kénsavat is tartalmazott) helyezkedett el. A natrium-hidroxid oldat koncentracidja
lényegesen nagyobb volt, mint az aluminium-klorid koncentracidja, igy az AIl(OH)s3
csapadéklevalas mellett annak oldodasa is bekovetkezett [AI(OH)4]” komplex képzodési

crer

crer

mutattam be, 0,03-0,40 M tartomanyban. A kisérleti jelenségek megértéséhez numerikus

szimuldciokat végeztem.

Lateralis frontinstabilitas
dendrites mintazatok

Periodikus levalas/oldodas Doménes szerkezet

noszcillacio"

—/———¢—>

0,05 0,07 0,15 0,20 [AICL,]

Gerjeszthetdség

0,03

43. abra: A rendszer dinamikai viselkedése az aluminium-klorid koncentracié fiiggvényében

A dinamikai viselkedés valtozasat az AICl; koncentracio fliggvényében 6sszefoglaloan
a 43. abran mutatom be. 0,03 M AICl; koncentracional nem tapasztaltam érdekes jelenséget.
Novelve az AICl3 koncentraciot tranziensen megjelend periodikus oldodasi/levalasi ciklusokat

figyelhettem meg, melyek magyarazatahoz fontos figyelembe venniink a kiindulasi- és
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peremfeltételeket. A kezdetben iires gélbe, annak két oldalarol indul meg az AI** és OH
ionok diffuzidja. A ként front taldlkozasanal csapadékzona alakul ki, amely azutan a novekvo
hidroxid-ion koncentracio hatasara oldodik. Mindekdzben az OH™ front tovabb halad a gél
mélységében ¢és 0jabb csapadékzonat hoz létre, amely késdbb az elsé zénahoz hasonloan
oldodik. Ez a szekvencia jol lathatd a szimuldciok eredményeiben (42. dbra). Fontos tehat
kiemelni, hogy egy csapadékzona egy levalasi-oldodasi ciklust mutat, de a gél mélységében
tobb ilyen zdna is kialakul és ezek ciklusai idoben eltolodnak egymashoz képest. A kisérleti
elrendezés miatt a megfigyelt integralis fényintenzitasban ez jelenik meg oszcillacioként. Az
oldoédasi/levalasi ciklusokat kovetéen ugyanennél az aluminium-ion koncentracional mozgd
csapadékfrontok jelennek meg, a felvételek alapjan jellemzden olyan pontokban, ahol
valamilyen inhomogenitas van jelen. Az 13. abran a frontok két apro, s6tétnek latszo pontbol
indulnak, amelyek feltehetéen lokalisan nagyobb mennyiségli csapadéknak felelnek meg.
Ezek az inhomogenitasok inditjak el a mozgd frontokat, amelyek viszonylag nagy tavolsagot
képesek megtenni, talalkozaskor pedig kioltjak egymast. A mozgd frontok alakja jellemzden
gorbiilt, spiralkarszer(i. Ezek a tulajdonsagok egyiittvéve egy gerjeszthetd reakcid-diffuzio
rendszer jellemz6i. Az, hogy a gerjeszthet6ség a periodikus viselkedésti koncentracio-
tartomany szélén jelenik meg, szintén megfelel a homogén autokatalitikus reakcio-diffuziod
rendszerek viselkedésérél tapasztaltaknak.

A 0,07-0,15 M AP koncentracio-tartomdnyban megsziinnek az oldddasi/levalasi
ciklusok és foltokbdl all6 doménes szerkezet alakul ki. A foltok kialakulasat és elrendezédését
feltehetden a gélben jelenlévé inhomogenitasok és egyéb fluktuaciok szabjak meg. A
domének hataran megjelend szalas csapadékmintazat létrejottére nem talaltunk meggy6z0
magyarazatot. A foltokban megfigyelhetd koncentrikus mintazat viszont magyarazhato a
szimulaciokban latott, a gél mélységében egymasra rakodo csapadékzonak megjelenésével.
Tovabb novelve az AlCI; koncentraciot ijabb érdekes dinamikai jelenséget figyeltem meg.
0,20-0,40 M tartomanyban az olddodasi front, amely a korabbiakban homogén moddon jelent
meg a gélben, mozgova valik. Ennek kovetkeztében az iddben eltolva jelentkezd 1wjabb
csapadéklevalasi front is mozog. A csapadéklevalasi front tultelitettség hatasara johet létre, a
bevezetésben targyaltaknak megfeleléen. Ez a tultelitett oldatbdl levalo, laterdlisan mozgd
csapadékfront instabilitast mutat, ami ujjasodashoz, azaz dendrites struktira megjelenéséhez
vezet. Tudomasom szerint csapadéklevalasi reakcidban, lateralis iranyban (az elektrolitok
figyeltek meg kisérleti rendszerben.

Ez a jelenség nem vizsgalhatd az altalam bemutatott szimulaciokban, hiszen azokban
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nincs benne a gél oldalirdanyu kiterjedése. Egyértelmiien kijelenthetd, hogy a jelenség
vizsgélatdhoz haromdimenzids térben kellene szimuladcidkat végezni, hiszen mind az axialis
(elektrolitok betaplalasi iranya) mind a lateralis iranyban Ki kellene szamolni a koncentracio-
eloszlasokat. Ezen kiviil az inhomogenitasok, fluktuaciok szerepe is fontosnak latszik, ami
tovdbb neheziti az altalam megfigyelt jelenségek leirdsat. Erdekes lehet tovabba mas

komplexképzo rendszereket hasonlo kisérleti elrendezésben vizsgalni (pl. Hgl, rendszer).
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10. FUGGELEK

Kiserletek 0,15 M aluminium-ion koncentracio mellett

A rendszer a 0,10 M aluminium-ion koncentracional tapasztalt viselkedést mutatja.
Nincsen oszcillalo levalas-oldodas, az egyszeri egységes levalast kovetd oldodas foltokban
indul meg, majd a teljes feloldédas utan foltokban csapadék képzodik.

Az egyetlen meglepd jelenséget a homogén csapadéklevalas (A intervallum) alatt
rogzitettilk. A homogén csapadékréteg levalasa kozben novekedésnek indult egy kétoldalt

csigavonalban visszakanyarodo6 oldodasi iv.

44. abra: A 0,15 M aluminium-ion koncentraci6é mellett megfigyelt jelenségek.
A képeken a so6tét szin jelzi a csapadékos teriileteket.
cap+ = 0,15 M, CH,s0, = 0,01 M, d=22,7mm,t =550s, At =100s
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45. abra: A visszakanyarodo oldddasi iv kialakulasa.
capp+ = 0,15 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (3,02 x 3,02) mm, t = 640s, At =50s

Kiserletek 0,29 M aluminium-ion koncentracio mellett

0,29 M aluminium-ion koncentraciotél kezdve az aluminium-ion koncentracio
emelése nem valtoztatja meg az észlelhetd jelenségek alaki jellemzdit. Ugyanazt tapasztaljuk,
mint 0,20 M aluminium-ion koncentracié esetén (valamint 0,35 M és 0,40 M aluminium-ion

koncentracional).

46. abra: A 0,29 M aluminium-ion koncentraci6é mellett megfigyelt jelenségek.
A képeken a sotét szin jelzi a csapadékos teriileteket.
caiz+ = 0,29 M, CH,S0, = 0,01 M,d =22,7mm,t =700s, At =100s
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10 mm

i
200

47. abra: A 46. abran bemutatott dinamikai viselkedés 1do-tér abrazolasa.
cap+ = 0,29 M, cy,s0, = 0,01 M,d =22,7mm, t =700s

A gél peremén kialakuld oldodasi és levalasi frontok sebessége gyakorlatilag
megegyezik a 0,20 M aluminium-ion koncentracié esetén mért értékkel. Tobb haladd front
sebességét lemérve a kovetkezo érték adodik:

v = (0,28 £ 0,03) mm/perc

A véletlenszerlien kialakuld belsé foltokban visszaoldddas majd csapadéklevalas
torténik. A front ugyantgy valik instabilla, ahogy azt a 0,20 M aluminium-ion koncentracio
esetében bemutattam. Tobb egymas mogotti rétegben koncentrikus csapadékkorok alakulnak

ki, ezek tavolsagat az alabbi abra segitségével mértem le.

1

2 pontok h/mm

3 1és2 0,24

4 26s3 0,30

5 3és4 0,34

6 4és5 0,34
5és6 0,33

48. abra: Koncentrikus csapadéklevalas a 46. abra Kinagyitott részletén.
ca+ = 0,29 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (4,66 x 4,66 ) mm, t = 2130 s
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A tavolsagok leolvasdsa meglehetdsen bizonytalan, ennek ellenére allithato, hogy a
koncentrikus korok nagyjabol egyenld tavolsagra helyezkednek el:

h =(0,31+0,04) mm

A gél peremén visszaoldodaskor és csapadéklevalaskor kialakuld ujjasodas jellemzd

hullamhosszanak valtozasat vizsgadlom a kovetkezd abrak segitségével:

49. abra: A gél peremén kialakul6 oldodaési és csapadéklevalasi front instabilld véléasa.
cap+ = 0,29 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (4,22 x15,20) mm
t =1330s,At =80s
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50. dbra: Szinmélység profilok iddbeli valtozasa. A gél peremén kialakul6 oldodasi (bal) és
csapadéeklevalasi (jobb) front instabilla valasa.
A szinmélység tengely beosztasa az egyes idOpontokban eltéro.
Ca3t = 0,29 M, CH2504 = 0,01 M
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Kiserletek 0,35 M aluminium-ion koncentracio mellett

A kisérleti észlelések magyarazata megegyezik az el6z6 koncentracional leirtakkal.

51. abra: A 0,35 M aluminium-ion koncentraci6é mellett megfigyelt jelenségek.
A képeken a sotét szin jelzi a csapadékos teriileteket.
capp+ = 0,35 M, cy,s0, = 0,01 M,d =22,7mm, t = 800s, At = 100 s

10 mm

200 s

52. abra: Az 51. abran bemutatott dinamikai viselkedés idO-tér abrazolasa.
cap+ = 0,35M, cy,s0, = 0,01 M, d = 22,7 mm, t = 800s
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A gél peremén kialakuld oldodasi és levalasi frontok sebessége gyakorlatilag
megegyezik a 0,20 M aluminium-ion koncentracio esetén mért értékkel. Tobb halad6 frontok
sebességét lemérve a kovetkezo érték adodik:

v =(0,23+0,01) mm/perc

A gél tobb egymas mogotti rétegében koncentrikus csapadékkorok alakulnak ki, ezek

tavolsagat az alabbi abra segitségével mértem le.

F

1 pontok h/mm
5 1és2 0,29
3 2és3 0,34
4 3és4 0,33
5 4és5 0,29

53. abra: Koncentrikus csapadéklevalds az 51. abra kinagyitott részletén.
cap+ = 0,35 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (6,97 x 6,97) mm, t = 1960 s

A tavolsagok leolvasdsa meglehetdsen bizonytalan, ennek ellenére allithatd, hogy a
koncentrikus korok nagyjabol egyenld tavolsagra helyezkednek el, rdadasul ez a tavolsag
kozel azonos a korabbi koncentraciok esetén mért értékkel:

h = (0,31+0,02) mm

A gél peremén visszaoldodaskor és csapadéklevalaskor kialakuld ujjasodas jellemzd

hullamhosszanak valtozasat vizsgadlom a kovetkezd abrak segitségével:
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54. adbra: A gél peremén kialakul6 oldodasi és csapadéklevalasi front instabilld valasa.
caiz+ = 0,35 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (4,72 x 16,41) mm
t =1090s,At =80s
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55. abra: Szinmélység profilok iddbeli valtozasa. A gél peremén kialakul6 oldédasi (bal) és
csapadéeklevalasi (jobb) front instabilla valasa. A szinmélység tengely beosztdsa az egyes
idépontokban eltérd. cy;3+ = 0,35 M, cy,s0, = 0,01 M
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Kiserletek 0,40 M aluminium-ion koncentracio mellett

A kisérleti észlelések magyarazata megegyezik az eldz6 koncentracional leirtakkal.

56. abra: A 0,40 M aluminium-ion koncentracio mellett megfigyelt jelenségek.
A képeken a sotét szin jelzi a csapadékos tertileteket.
cap+ = 0,40 M, cy,s0, = 0,01 M,d = 22,7mm, t =350s, At =100s

10 mm

—
200 s

57. abra: Az 56. abran bemutatott dinamikai viselkedés ido-tér abrazolasa.
cap+ = 0,40 M, ¢y, 50, = 0,01 M, d=227mm,t=350s
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A gél peremén kialakuldo oldodasi és levalasi frontok sebessége gyakorlatilag
megegyezik a 0,20 M aluminium-ion koncentracié esetén mért értékkel. Tobb halad6 front
sebességét lemérve a kovetkezo érték adodik:

v =(0,23+0,01) mm/perc

Az el6z6 koncentraciokhoz képest most sokkal rosszabbul latszanak a bels6 foltok
koncentrikus csapadékgytiriii, az egyik belsé foltban nem is lehet ilyet megfigyelni. Egy olyan
foltba, ahol megfigyelhetdk a koncentrikus kordk, az alabbi abra segitségével mértem meg

ezek tdvolsagat:

pontok h/mm
1és2 0,44
26és3 0,44
3és4 0,43

58. abra: Koncentrikus csapadéklevalas az 56. abra kinagyitott részletén.
cap+ = 0,40 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (4,38 x 4,38) mm, t = 1840 s

A téavolsadgok leolvasasa meglehetdsen bizonytalan, ennek ellenére allithatd, hogy a
koncentrikus korok nagyjabol egyenld tavolsagra helyezkednek el; ez a tavolsag valamivel
nagyobb, mint a korabbi koncentraciok esetén mért érték:

h = (0,44 +0,01) mm
A gél peremén visszaoldodaskor és csapadéklevalaskor kialakulo ujjasodas jellemzo

hullamhosszanak valtozasat vizsgadlom a kovetkezd abrak segitségével:

59. abra: A gél peremén kialakuld oldodasi és csapadéklevalasi front instabilla valasa.
cap+ = 0,40 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (9,61x5,73) mm
t=1110s,At =70s
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60. abra: Szinmélység profilok iddbeli valtozasa. A gél peremén kialakul6 oldodasi (bal) és
csapadeklevalasi (jobb) front instabilla valasa.
A szinmélység tengely beosztasa az egyes idOpontokban eltérd.
cap+ = 0,40 M, cy,s0, = 0,01 M
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Az oldodasi frontrol késziilt t = 1530 s képen jol kivehetd, hogy az elsddleges
ujjasodas mellett idével megjelenik egy masodlagos ujjasodas is (a redok tovabb red6zddnek).
Az elsddleges redok hullamhossza nagy, a masodlagos ujjasodést viszont kis hulldmhossz
jellemzi. A legkisebb t értékeknél abrazolt szinmélység profilok grafikonjain minden
aluminium-ion koncentraci6 esetén kis hullamhosszak jelennek meg — a jellemz6 A pontos

értékét nem mindig kiséreltem meg szamszeriien meghatarozni.

61. abra: Kettds ujjak kialakulasa.
cap+ = 0,40 M, cy,s0, = 0,01 M, képméret: (9,61 x 5,73) mm
t =1320s,At =140

A kiilonb6z6é aluminium-ion koncentracional leolvasott A értékek és a fenti tapasztalat
azt bizonyitja, hogy a frontok kialakulaskor kicsi hullamhosszal jellemezhetéek (akar
elsddleges, akar masodlagos red6zddéssel fejlodnek), majd idével hullamhosszuk megnd, a

tiskék egyenesen megnyulnak.
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A szimuldciohoz hasznalt ODE file

fprecipitate#

(1) A + B -> AB(s)

(2) A + AB(s) -> C

FHF A

S(a,b)=((a+b)-((a+tb)"2-4* (a*b-L))"0.5)/2

f(a,b,p)= 1if(p<le-8) then (k0*S (a, b) *heav (a*b-K)) else (1if (p>50) then (0)
else (k0*S (a,b) *heav (a*b-L)))

vl(p,a) = kl*p*a

aux p_tot=sum(0,99)of (shift(pl,i'*4))
FHA A S S
a0'=0

b0'=0
p0'=0
c0'=0
###########################################################################
%[1..100]
al3] '=delta*D* (a[§+1]+a[§-1]-2*a[3]) /h"2-£(a[3],b[3]1,p(3])~v1(p(3],al5])
SRR —D*( [§+11+b[§-11-2*b[3]) /h"2-f(al3],b[3],p[3])
plil"’ aljl,bl3l,pld])-vli(plJl,alil)
)

)
C[j] —D*( [J+1]1+c(j-11-2*c([3])/h"2+vi(p[]]l,alil)%
[fdE LIS E S AR R R E R
al01'=0

b101'=0
pl01'=0
c101'=0

FHAHEH AR
param D=1

param K=0.15

param L=0.1

param k0=1.0

param h=1.0

param delta=5

param k1=0

FHAH AR
init a0=10
init b0=0
init p0=0
init c0=0
init al01=0
init bl01=1
init pl01=0
init c101=0
init a[l..100]
init b[1l..100]
init pl[l..100]
init ¢[1..100]1=0

FH A R R R R R R
@ METH=cvode, bandup=4, bandlo=4@ METH=cvode@ TOLER=1le-5@ ATOLER=1e-8

@ DT=.01@ TOTAL=3000@ MAXSTOR=1000000@ BOUNDS=50000@ NJMP=100

done

0
0
0
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