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Léteznek olyan, a kdrnyetimkben is megfigyelhétrendszerek, amelyekb
makroszkopikus onszerwgdés, spontan rendezettség jon létre, ébdd vag)
térben periodikus struktarak alakulnak ki. A ternmagnikai egyensulyi allapott
tavol [éw6 kémiai rendszerekben reakciok és transzportfolyaknegyuttes hata-
sa biztositja a geometriai alakzatokra hasonlitickatracioeloszlas, azaz a min-
thzatok megjelenését.

Munkank soran a kalcium-oxalat aramlasos rendsnekimakul6 csapadék-
mint4zat kialakuldsat tanulmanyoztuk, majd jelletakz létrejott szerkezetel
minéségileg és mennyiségileg. A kalcium-oxalat az sdervezetekben a vese-
kovek egyik leggyakoribb alkotéja, de egyes ndvébea, példaul a rebarbara
a spendt leveleiben is nagy mennyiségben talalatérmészetben egy-, kéis
harom kristalyvizet tartalmazé kristalyként forahld.

Kutatocsoportunk a korabbiakban vizsgalt réz- dsakapxalat rendszerekb
aramlasos korilmények kozott érdekes, az edény sijétterid, szalak sokasa-
gabol allé mintazatot talalt, andgy bel$, csapadékmentes kdtbindult [1].
Kimutattuk a mintazatkégzésben a kézegmozgas szerepét, mely a csape
mikrostrukturgjara is hatéassal volt. A konvekciollete azonban a csapadéés
egyéb komplexkeégirési folyamatok is fontos szereppeinaik. Mindkét esetbe
lassu a csapadékkémigs, és a komplexképesi reakcioik is hasonldak, csak
oldhat6sagi szorzatok és a stabilitasi allanddékérkilonbozik kis mértékben.
létrejott alakzatokat pedig diréiségkulonbség mellett a kezdeti kontranid és
az aramlasi sebesség is befolyasolja. A két fémiontazatra gyakorolt egyutt
hatasat vizsgalva a két csapadék térbeli szep@mdiggelhett meg [2].

A kalcium-oxalat rendszerben egyensulyi szamitasok segitségégadtul
azt a pH-tartomarty amelyen belul a csapadékok levalnak, valaminldatbar
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maradd részecskék eloszlasat. A kalcium-oxalatljasteszamolt (0-14) pH-
tartomanyban jelen van, mig a kalcitmaroxid csak efsen lugos korilménye
kozott, pH > 11 esetén valik le. A komplexek pecsgk kis mennyiségben van-
nak jelen. Ezek alapjan pH = 11 alatti kémhatadatokkal kisérleteztiink.

Kisérleteinket egy négyzet alapu Uvegedényben tidlg€t. abrg, amelybe
alulrél, perisztaltikus pumpa segitségével éararttokkabe a kalcium-klorid-
oldatot. A kialakul6 struktarakat 0,8 mm b&lstmésji vérvételi fit, és 0,25, va-
lamint 0,54 mm-es Tygon csovet alkalmazva 2—-100 @Amlasi sebesség mel-
lett tanulményoztuk. A mintazatok novekedéséitdiig kameraval rogzitettik.
kiértékelés soran megadtuk a loets a kil§ kor atmééjét, valaminta szalal
szamat is meghataroztuk. A gravitacio miatt nyorigglenlitidési folyamat in-
dul el akkor, ha egyisi folyadékrétegréges, vizszintes tartomanyra terjed ¢
A kiegyenlitdés ebs aramlassal jar a folyadé@ljan, ezért ezeket a mozgasc
gravitaciés aramlatoknak nevezzik. A csapadéldage térbeli eloszldsa kov
a folyadék aljan haladdisi réteget, ezért a széttefidsapadékkorong feltletél
egyben kovetkeztetni lehet a gravitaciés aram géamagassagéara. A csapa-
dékmintazatot kiszaritottuk, és kilonibdemalitikai és szerkezetvizsgal6 moédsze
rek (termogravimetria, infravorés spektroszképiamn-spektroszképia, paszta-
20 elektronmikroszkdp) segitségével meghatarozpdrdos kémiai dsszetételt.

~ (cOoONa), [

perisztaltikus
pumpa

1. abra A kisérleti elrendezés sematikus rajza.

A kalcium-oxalat csapadék mintadzata csak részbeoria a kutatocsoport-
ban eddig vizsgélt oxalatcsapadékok mintazatareelnai betaplalas helye kol
azonnal megjelenik egy csapadékréskékisel szegényebben boritott kiekr.
Korulotte szimmetrikusan helyezkedik el egy fehgmpadékgyrii, amelyben bi-
zonyos korlilmények kozott azéeb rendszerekhez hasonléan, vizszintese
edény aljan sugéariranyban szals$ziképdmények jonnek létre2( abrg.
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2. abra A kalcium-oxalat csapadékmintazat.

Az aramldsos rendszerben kialakuld mintazat fedjgekésének édépése-
ként a reaktansoldatok kezdeti koncentracioit zédtivuk allando, az ékisér-
letekben legjobbnak talalt pH = 9 értéken. A cs@épadintdzata a kalciurklorid

--------

sével szabalyosabb lett és tObb szalat tartalmazd®t reaktansoldat kdzottis
riségkilonbség novelésének hatdsara nagyobb dtmé vélonyabb, szabalyc
csapadékréteg alakult ki. A kémhatas nem befoly@gelenbsen a mintazatot
tanulmanyozott pH-tartomanyon (pH = 4-11).

A kdzegmozgés mintazatkéjmesre gyakorolt hatasat is vizsgaltuk két
modon. Egyrészt a kisérleteket kiléndh@2—100 mi/h) aramlasi sebesség alkal
mazasdaval végeztik. Azt tapasztaltuk, hogy a kaddilorid-oldat bearamoltata-
sénak sebességét megndvehagyobb mennyiségcsapadék valt le és ez
egyltt nagyobb méneétcsapadékmintazat kéfmott. A kb6zegmozgas azoai
nem csak az aramlasi sebesség novelésével vataziahanem a konvekciot be-
folyasol6 siriségkilonbség és az oldatviszkozitas médositassvalkt kisérleti-
leg Ugy hajtottuk végre, hogy a bearamlé kalciuorikl-oldattal egyttt oldottun
fel natrium-kloridot, glicerint, polivinil-alkoholés poliakrilamidot. Azt tapasztal-
tuk, hogy a viszkozitas novelése a kdzegmozgaskes@d@sével jar, igy a csapa-
dék ndvekedése lelassul. A kalcium-klorid-oldiiségének ndvelésének hatasa
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ra pedig a csapadékmintazat novekedése felgyaskdt oldat kozti &riségki-
I6nbség novekedése kdvetkeztébentédblaza). A gravitdcids dram atlagos ma-
gassagahhiag) csokken aigiiség novekedésével, é§ a viszkozitas ndvekede-
sével. A tablazatbdl hianyz6 adatok esetén a dedgarong cellas perdnvolt,
igy a bel§ és kil$ kor atméédjének,valamint a szalak szamanak meghatarc
pontatlanna valt.

1. tAblazat:A bearamlé kalcium-klorid oldatfisiiség- és viszkozitas valtoztatasanak
hatdsa a csapadékmintazat paramétereire.

hozzaadott anyag csapadék

hétlag

név koncentracié d, (mm) d (mm) ( db/k(‘jlr\lnegye ) (mm)

0,5 mol/dmd 41,9 (1) 108,0 (1) 30 (1) 0,15

NaCl 1,0 molldid 42,9 (1) 120,2 (1) 26 (2) 0,12

2,0 mol/dm 43,7 (1) 133,2 (1) 23 (2) 0,10

icerin 1,0 molidnT 43,6 (1) 105,9 (1) 36 (1) 0,15

9 2,0mol/dm 47,0 (1) 112,3 (1) 39 (1) 0,13
PVA 5g/100c 50,8 (1) 98,7 (1) - 0,17

10 g/100 cid 53,6 (1) 97,9 (1) - 0,18

PAA  20g/100crh - 77,5 (1) - 0,28

30 g/100 cri - - - -

A kalcium-oxalat hatomféle kristadlymodosulatbarélito: egy, két, illetv
harom kristalyizzel, amelyek kdzul a monohidratfdrdulasa a leggyakorib
Termogravinetrias mérésekkel aladtAmasztottuk, hogy egy jeékgreferencia
és az altalunk vizsgalt aramlasos rendszerekbkalttum-oxalat csapadék kép-
z6dik. Az elméleti tomegveszteségeket dsszevetveserlkii adatokkal megalla-
pitottuk, hogy az aramlasmentes rendsieskarmazé oxalatcsapadék egy kris-
talyvizet tartalmaz. Az aramlasos rends#édrarmazo mintank tomegvesztese-
gei pedig sem az egy, sem a két kristalyvizet lraetad kalciumexalatéval ner
egyeztek.

A termogravimetrids mérések alapjan azonban nerthddrel egyértelrien,
hogy mi okozza az dramlasos és aramladsmentes nkintt&inegveszteségei ko-
z6tti kulonbséget — a kristalyviz, vagy a maradélcikm-klorid jelenléteEnnek
eldontésére felvettiik a kétféle csapadék és arlstfilyvizet tartalmazo kalcium-
klorid infravorés spektrumat. A kalcium-kloridrayeggen intenziv elnyelés jel-
lemz 400 cm*-nél, amely a csapadékok spektrunm@m talalhaté meg, igy ai
a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az eltérés nemyarazhaté a kalciurktorid
jelenlétével a rendszerbe
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A kalcium-oxalat kulonb6é hidratalt formai kozial azonban csak
monohidrat kristalyok a termodinamikailag stabiltghat a reaktansok egys#
dsszeontésekor is ez a forma keletkezik [3]. igyktsakul vizes oldatban
dihidrat forma, akkor is gyorsan atalakul a stdifilanonohidrat formava. Enn
ellenére van lehéség vizes oldatban a kalcium-oxalat-dihidrat khyst eléalli-
tasara, mert kulonbézszerves és szervetlen anyagok hozzdadasavaktabéi-
zalni [4]. A csapadék pontos Osszetételének mautilsahoz a Raman-
spektroszkopias mérések szolgaltatnak medfglehtossagu ereanyt, mert .
szinképen az 1400-1500 Tnés a 900 cm kordli tartomanyban lévjellegzete:
csucsok alapjan elkilonitiéetk a kalcium-oxalat hidratalt formai.

Megéllapitottuk, hogy az aramlasmentes mintahegy a termogravimetri
mérések is josoltak — kalcium-oxalat-monohidratélbl Ez az dramlasos rend-
szerben kép@ott csapadékrol nem mondhatg elert az vegyesen egy és
kristalyvizet tartalmazé kalciuraxalatbdl allt. Az aramlasi sebesség novelés
azonban egyre nagyobb mennyisé&ihidrat forma alakult ki a mintankban.
100 ml/h aramlasi sebesség mellett kialakult szitandta mar dorit tbbségbe
kalcium-oxalat dihidratot tartalmazott. Tehat aamlasos, nemegyensulyi rend-
szer a termodinamikailag instabil forma kégesének kedvez. Raman-mikrosz-
kop segitségével pedig meghataroztuk, hogy a kétaeelkilondlten kristalyo-
rendszer kalcium-oxalat-monohidratbdél vagy -dihidéa all.

A kialakult részecskék mikrostruktirajat optikai g&sztdz6 elektronmikro-
szkép segitségeével vizsgaltuk. Megallapitottuk,yhag aramlas befolyasolja
mikroszerkezetet, mert j6val nagyobb mérés az aramlasmentélseltérs mor-

s

Kisérleteink soran kulonbézpH—a beallitott, adott térfogatu és kulonb
Osszetétdl natrium-oxalat-oldatokba alulrél, vékony kapilgon keresztil, ki-
I6nb6d aramlasi sebességgel kalcium-klooidlatot aramoltattunk. A szila
mintazat az edény aljan jott |étre és sugariranzatszel képsdmeényeket tar-
talmazott. A csapadékmintazat kialakulasat essdepeét digitalis kameraval rog-
zitettiik. A mintazatot az aramlas hatasara kiatadadlak szdmaval, és a csapa
dék kulonbo# részeinek (bets és kil$ kor) sugaraval jellemeztil A kémiai
dsszetételt termogravimetrias és Raman-mikroszkapiérések alapjan hataroz-
tuk meg, mig a kristalyok mikroszerkezetét paszeie&tronmikroszkoppal jele-
nitettik meg. Megallapitottuk, hogy az aramlasiessbg novelése a termodina-
mikailag instabil, kalcium-oxalat dihidrat kialaldgdanak kedvez, ami aramlas-
mentes korllmények kozott vizes kézegben nem tégasro.
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