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1. Bevezetés, az értekezés célkitőzései 
 

A talaj háromfázisú összetett rendszer, amely szervetlen (43-45%) és szerves 
(5-7%) szilárd komponenseket, valamint levegıt (5-20%) és vizet (30-45%) 
tartalmaz a talajok minıségétıl függı mennyiségben. A talaj szilárd fázisának 
szerves anyagai közé tartoznak a kolloid mérető humuszanyagok és 
poliszacharidok. E fázis kisebb szemcsemérető (<2 µm) ásványi komponensei 
képezik az agyagfrakciók csoportját, melyeket többek között szilikátok, 
agyagásványok, oxidok, hidroxidok, karbonátok, szulfidok és kloridok 
alkotják. A talaj agyagfrakciójának legfontosabb alkotórészei az 
agyagásványok, melyek adszorpciós és ioncserélı képességük folytán jelentıs 
szerephez jutnak a talajtani folyamatok szabályozásában, illetve a szilárd fázis 
vízzel szembeni viselkedésének alakításában.  

Mivel a talajszerkezet kialakulásában fontos szerepet játszanak a kolloid 
mérető vas-oxid részecskék is, így a talajszerkezetet felépítı részecskék 
összekapcsolódását modellezı vizsgálataimhoz a talajtani szempontból 
jelentısebb vas-oxidok közül a hematitot (α-Fe2O3) és a magnetitet (Fe3O4) 
választottam. A magnetit mágneses tulajdonsága miatt különleges jelentıségő. 
Széles körben használják az iparban és elektronikus eszközökben (pl. mágneses 
folyadékok a HiFi hangszórókban), újabban megjelent a gyógyászati 
alkalmazása is. A hematitot az iparban jellegzetes vörös színébıl adódóan már 
az ókortól kezdve festékanyagként használják. 

A humuszanyagok növényi és állati maradványok fizikai-kémiai és 
mikrobiológiai degradációja során képzıdı fıként savas jellegő 
makromolekulás szerves anyagok keveréke, melyek a talajban, felszíni és 
talajvizekben is megtalálhatóak, oldott vagy precipitált formában. A kémiailag 
változatos szerkezető, jó komplexképzı tulajdonsággal rendelkezı szerves 
makromolekulák számos elınyös hatással rendelkeznek, például növelik a 
talajok termıképességét, és napjainkban a humátok fémkomplexeinek humán 
felhasználása is ismeretes. Hátrányos tulajdonságuk, hogy szerves és 
fémszennyezıkkel kölcsönhatva szolubilizáció (pl. hidrofób peszticidek), 
valamint komplexképzıdés (pl. réz, radioaktív izotópok) révén növelik 
oldhatóságukat, ezáltal komoly környezeti problémákat okozhatnak. 

A talajban a humusz anyagok nem önállóan, hanem az ásványi szemcsékhez 
kapcsolódva fordulnak elı. Az ásványi szemcséket borítva olyan szerves 
réteggel fedett felület jön létre, melynek töltéstulajdonságai és aggregációs 
viselkedése más, mint a „tiszta” ásványi komponenseké, ezáltal a talajalkotó 
ásványi részecskék és a talajoldatokban lévı oldott és diszpergált anyagok 
közötti kölcsönhatás is megváltozik, így a humuszanyagok a környezeti 
folyamatokban meghatározó szerepet játszanak. Amikor a talaj pH értéke 
nagyobb mint 6, a humuszanyagok polianionok formájában vannak jelen, ezért a 
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negatív töltéső funkciós csoportok és az agyagásványok szintén negatívan töltött 
felülete közötti taszítás miatt nem tudnak összekapcsolódni. Az éleken 
elhelyezkedı Al-OH csoportokon keresztül jöhet csak létre kapcsolat 
komplexképzıdés révén. Mivel a talajban jelen vannak különbözı 
szerkezetképzı ionok (pl.: Mg2+, Ca2+, Al3+) is, így kation hidakon át a szerves 
és szervetlen komponensek összekapcsolódhatnak. A szerkezetképzı ionok 
(fıként a Ca2+) ezáltal befolyásolják a talaj morzsalékosságát és minıségét.  

A kutatásaim során – modellezve a talaj összetételét – a határfelületi és 
kolloid kölcsönhatásokat tanulmányoztam Na-montmorillonit, huminsav, vas-
oxid (magnetit, hematit) és kalciumion tartalmú összetett vizes diszperz 
rendszerekben, laboratóriumi körülmények között elıállított anyagokkal, 
talajreleváns összetételeket alkalmazva, hogy a tapasztalatok alapján a 
talajszerkezetre, a szerkezet romlására, és annak lehetséges javítására 
következtetéseket tudjunk levonni, segítve ezzel a talajminták esetén kapott 
eredmények értelmezését.  

 

Munkám során célom volt: 

A tızegbıl kinyert huminsav és a bentonitból elkülönített Na-montmorillonit 
disszociációs és ionmegoszlási folyamatait, a kalciumionok huminsavra 
gyakorolt hatásait, valamint a hematit és magnetit részecskéket szintetizálni és 
töltésállapotuk ionerısség függését sav-bázis potenciometriás titrálás 
segítségével jellemezni.  

A magnetit és a hematit nanorészecskéket röntgendiffrakciós (XRD), N2-
adszorpciós és transzmissziós elektronmikrószkópos (TEM) módszerekkel 
jellemezni. 

A huminsav adszorpcióját tanulmányozni agyagásvány, valamint 
agyagásvány/vas-oxid keverékeken kalciumionok jelenlétében. 

A huminsav adszorpció során bekövetkezı frakcionálódását vizsgálni.  
Az adszorpció után az oldatfázisban lévı szabad, szilárdfázishoz kötött, 

valamint a huminsav által komplexált kalciumion mennyiségét meghatározni 
kalciumion-szelektív elektród segítségével valamint egy specifikus 
komplexképzıvel (EGTA-val) való titrálással.  

A huminsav, a Na-montmorillonit, a magnetit és a hematit részecskék 
valamint a két illetve három komponenst tartalmazó biner ill. terner rendszerek 
részecskéinek töltéstulajdonságait vizsgálni.  

A huminsav diszpergáló, és a kalciumionok aggregáló hatását vizsgálni 
reológiai módszerrel, valamint pásztázó és transzmissziós elektronmikroszkópos 
(SEM és TEM) felvételek alapján következtetéseket levonni a kialakult 
szerkezetrıl. 
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2. Alkalmazott kísérleti anyagok és módszerek 
 

A Na-Montmorillonit szuszpenziót Wyoming-i bentonitból ülepítéssel, a 
huminsavat tızegbıl az IHSS elıirata szerinti lúgos extrakcióval nyertem ki. A 
magnetitet FeCl3- és FeCl2-sók lúgos, a hematitot FeCl3/HCl oldatból pedig 
savas hidrolízissel állítottam elı. Kísérleti munkám során Reanal gyártmányú, 
analitikai tisztaságú vegyszereket használtam. A méréseket szobahımérsékleten 
(25 ± 1 °C) és légköri nyomáson végeztem el. 

A szintetizált vas-oxidokat röntgendiffrakciós (XRD, Philips gyártmányú 
röntgendiffraktométert (PW 1830 generátor, PW 1820 goniométer, CuK-α 
sugárzás: λ = 0,1542 nm, 40kV, 25 mA) használtam), N2-adszorpciós (BET-
módszert használva az eredmények kiértékeléséhez) és transzmissziós 
elektronmikroszkópos (TEM ) módszerekkel jellemeztem.  

A liofilizált (fagyasztva szárított) magnetit és hematit minták fajlagos 
felületének meghatározása a Micrometrics cég által gyártott Gemini 2375 típusú 
automata gázadszorpciós készülékkel történt. 

Az elektronmikroszkópos vizsgálatokat 100 kV-os gyorsítófeszültségő, 
Megaview-II digitális kamerával felszerelt, Philips CM-10 típusú 
elektronmikroszkóppal végeztem az SZTE Anatómiai és Pathológiai 
Tanszékének Elektronmikroszkópos Laboratóriumában. A minták átlagos 
részecskeátmérıjét és a részecskeméreteloszlási függvényeket UTHSCSA 
Image Tool program segítségével határoztam meg. 

A pH-függı egyensúlyokat, a montmorillonit szimultán H-ioncseréjét és az 
Al -OH helyeinek, valamint a vas-oxidok Fe-OH helyeinek protonálódási-
deprotonálódási folyamatait, és a huminsav savas funkciós csoportjainak 
disszociációját potenciometriás sav -bázis titrálással vizsgáltam a tanszéken 
összeállított, számítógép által vezérelt GIMET1 elnevezéső titrálórendszerrel.  

Az adszorpciós vizsgálatok során a Na-Mt, a Na-Mt/Mag és Na-Mt/Hem 
(30:1 tömegarányú) keverékeken adszorbeált huminsav mennyiségét és a 
kalciumionok szilárd/folyadék (S/L) fázisok közötti megoszlását vizsgáltam 
állandó ~6,5 pH-n, állandó ionerısség mellett. A kalciumionok mennyisége a 
Na-Mt kationcsere kapacitásához (CEC) viszonyítva, annak 25, 50, 75, ill. 100 
% volt.  

A spektrofotometriás vizsgálatok UVIKON 930-as UV-VIS kétsugaras 
spektrofotométerrel történtek 25°C hımérsékleten, 1 cm optikai úthosszúságú 
kvarcküvettákat használva. Az alkalmazott hullámhosszúság tartomány 200 nm-
tıl 700 nm-ig terjedt.  

Vizsgáltam a Na-Mt részecskék töltésállapotának változását a HA, ill. a Ca2+ 
koncentrációjának növelésével, a HA és Ca2+ együttes hatását (1-1 sorozaton 
belül állandó Ca2+ koncentráció mellett) valamint a vas-oxidok pH-függı 
töltésállapotát és a töltésváltozást HA, valamint HA és Ca2+ együttes hozzáadása 
mellett zéta-potenciál méréssel, Zetasizer 4 készülékkel (Malvern, UK), 
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kapilláris cellában (ZET 5104), 25±0.1 oC-on végeztem el Windows alatt futó 
PCS ZETA program segítségével (ZetaSizer 4 User’s Manual). 

A szerkezetképzési vizsgálatok során az adszorpciós eredményeket 
figyelembe véve, valamint a komponensek arányát közelítve a 30:1 arányhoz  
(montmorillonit/vas-oxid 24:1) állandó pH-n (~6.5) és 10 mM NaCl 
koncentrációnál vizsgáltam a Na-montmorillonit/magnetit (Na-Mt/Mag) és Na-
montmorillonit/hematit (Na-Mt/Hem) szuszpenziók folyási tulajdonságait 
különbözı Ca2+ illetve HA koncentrációjú rendszerekben reológiai módszerrel. 
A vizsgálatokat RS 150 típusú HAAKE reométerrel, kúp-lap geometriájú 
DC60/2 Ti jelzéső mérıfejjel végeztem, 25 ± 0,1°C-on. Reowin szoftver 
segítségével állítottam be a mérési opciókat és rögzítettem az adatokat.   

Az összetett (montmorillonitot, huminsavat, vas-oxidot és kalciumionokat 
tartalmazó) rendszerrıl pásztázó elektronmikroszkópos (SEM) felvételeket is 
készítettem a kialakuló lamella-szerkezet bemutatása céljából. A pásztázó 
elektronmikroszkópos (SEM) képeket az SZTE TTK Alkalmazott és Környezeti 
Kémiai Tanszék Elektronmikroszkóp Laboratóriumában végeztem, Hitachi S-
4700 típusú téremissziós pásztázó elektronmikroszkóppal. 

 
3. Az értekezés tézisei 
 
T.1 A magnetit spontán változása a tárolás során. 
 

A magnetit röntgendiffrakciós (XRD) vizsgálatából kiderült, hogy a 
hosszabb idejő tárolás során a magnetit részben a stabilabb maghemit formává 
alakult és a felületen akagenit is képzıdött. A transzmissziós 
elektronmikrószkópos (TEM) felvételek részecskéinek méreteloszlás analízise 
alapján megállapítható, hogy a részecskeméret növekedett, amit alátámasztanak 
a fajlagos felület meghatározásból származó eredmények is, melyek alapján 
kiderült, hogy negyedére csökkent a fajlagos felület (95,35 m2/g →27,29 m2/g), 
ami szintén a részecskeméret növekedésével magyarázható. A több éven át 
savas szuszpenzióban tárolt magnetit pH-függı felületi töltésének sav-bázis 
titrálással elvégzett vizsgálatából valamint a zéta-potenciál mérések eredményei 
alapján kiderült, hogy a pHpzc valamint a pHiep értékek pH 8-ról 7-re csökkentek. 

 
T.2 A huminsav kalciumionok jelenlétében elvégzett titrálási eredménye. 
 

2.b A huminsav kalciumionokkal való komplexképzıdésének vizsgálta azt 
mutatta, hogy az indifferens ion (NaCl) valamint a Ca2+, mint kétértékő, 
specifikus ionok hatása között különbség van. Kalciumionok növekvı 
mennyiségének hatására nagyobbak voltak a nettó felületi proton többlet 
értékek, vagyis  kalciumionok jelenlétében a huminsav molekulák savas 
funkciós csoportjairól H+ ionok kerülnek az egyensúlyi vizes fázisba.  
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T.3  Az adszorpciós vizsgálatok eredményei a Na-montmorillonit, a Na-
montmorillonit/magnetit és Na-montmorillonit/hematit keverékeken adszorbeált 
huminsav és a kalciumionok mennyiségére vonatkozóan. 

 
3.a Az adszorpciós vizsgálatok során a Na-Mt-on, ill. a különbözı vas-oxid 

tartalmú keverékein adszorbeált HA mennyiségérıl megállapítottam, hogy a 
huminsav adszorpcióját jelentısen befolyásolja a Ca2+ jelenléte. Állandó Ca2+ 
koncentrációnál a HA koncentrációját növelve a felületen adszorbeált HA 
mennyisége nı. A HA kapcsolódásnak több módja is lehetséges: egyrészt 
negatív töltéső funkciós csoportjaikkal az ioncsere révén a felületre került 
kalciumionokon keresztül (Ca-hidak) kapcsolódnak a montmorillonit lamellák 
lapjain, másrészt a lamellák élein lévı Al-OH csoportokhoz, valamint a vas-
oxidot tartalmazó szuszpenziókban a Fe-OH helyekhez felületi 
komplexképzıdéssel kötıdnek. A tiszta montmorillonit esetében a legnagyobb 
Ca2+ koncentrációnál (5,5 mM, ami 100 %-a a jelenlévı Na-Mt ioncsere 
kapacitásának), a felületen egy második réteg huminsav adszorpciója is 
bekövetkezik, az elsı és második réteg között lévı kalciumhidakon keresztül a 
huminsav nemkötı karboxil csoportjain át.  

3.b A magnetitet és a hematitot ugyanolyan mennyiségben (1:30 tömeg 
arány) tartalmazó montmorillonit szuszpenziókban mért HA adszorpciós 
izotermák hasonló lefutásúak, az adszorbeált HA mennyiségek sem térnek el 
lényegesen. A csak montmorillonitot tartalmazó mintákhoz viszonyítva a vas-
oxid tartalmúak a kisebb Ca2+ tartalom (25, 50%) mellett lényegesen több kb. 
kétszerannyi HA megkötésére képesek, míg a montmorillonit ioncsere 
kapacitásához viszonyítva 75% Ca2+ tartalmú minták még mindig több, viszont a 
legtöbb (100 %) Ca2+-t tartalmazó minták már egyértelmően kevesebb HA-t 
adszorbeáltak. A keverék adszorbensek HA adszorpciós kapacitásának 
csökkenése a vas-oxid nanorészecskék által a montmorillonit lapokon elfoglalt 
negatív töltéső adszorpciós helyek számának csökkenésével magyarázható, amit 
alátámaszt az is, hogy a Ca2+ ionok adszorpciója átlagosan több, mint 20%-kal 
csökkent a vas-oxidokat is tartalmazó adszorbenseken. Ezek alapján a pozitív 
töltéső nanorészecskék és a cserélhetı Ca2+ kationok közötti, a negatív felületi 
helyekért való versengésre következtethetünk.  

3.c. A kalciumionok S/L határfelületi megoszlásának vizsgálata során 
kalciumion szelektív elektróddal a szabad Ca2+ koncentráció meghatározása HA 
jelenlétében nem lehetséges. Valószínőleg a HA funkciós csoportjai 
elektrosztatikus kölcsönhatásba lépnek az elektród membránjával, ami 
befolyásolja az elektródpotenciált, így zavarja a mérést.  

3.d. Az oldatfázisban lévı összes (a szabad és a HA-hoz kötött) Ca2+ 
koncentrációját az egyensúlyi vizes fázisból vett minták EGTA-val való 
titrálásával határoztam meg. Arra a következtetésre jutottam, hogy a Ca2+ 
koncentrációjának növelésével az adszorbeált Ca2+ mennyisége és ezzel 
párhuzamosan az adszorbeált HA mennyisége is folyamatosan nı. A különbözı 
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vas-oxid tartalmú kompozitokon kevesebb Ca2+ kötıdik meg, feltehetıleg a 
montmorillonit lamellák lapjain a negatív felületi töltéshelyek (kationcsere 
helyek) számának csökkenése miatt, amelyeket a pozitív töltéső vas-oxid 
részecskék foglalnak el (heterokoaguláció). A Ca2+ és a huminsav adszorpciója 
növekszik a Ca2+ tartalom növekedésével, de különbözı mértékben. Ha a Ca2+ 
hozzáadást négyszeresre növeljük, az egyre több, közel tízszeres mennyiségő 
huminsav adszorpciót eredményez, de csak háromszor akkora Ca2+ adszorpciót 
jelent. A legkisebb mértékő Ca2+ hozzáadására, a Ca2+ ~90 %-a a felületen 
megkötıdik, a növekvı Ca2+ koncentrációval viszont csökken a felületen  való 
felhalmozódás aránya. 

3.e. A Ca2+ tartalmú adszorpciós sorozatokban a megkötıdés során a 
kémiailag nem egységes huminsav frakcionálódása bekövetkezik. A különbözı 
mennyiségő Ca2+ és azonos mennyiségő HA-t tartalmazó minták egyensúlyi 
felülúszóinak spektrális paraméterei, a SUVA254 (a minták aromaticitására utaló 
tényezı), E3/E4 valamint az E4/E6 értékei (melyek a HA humifikációjának 
mértékével és a molekulatömegével változnak) az adszorpció során növekedtek 
ami arra utal, hogy a nagyobb, kevésbé aromás frakciók kötıdtek meg az 
adszorpció során. 
 
T.4 A zéta-potenciál mérések eredményei. 
 

4.a A montmorillonit negatív zéta-potenciál értéke huminsav hozzáadásával 
még negatívabbak lettek a lamellák élein megkötıdı huminsav negatív töltései 
miatt. Ca2+ jelenlétében a kationok pozitív töltései miatt a potenciál értékek a 
kisebb negatív értékek felé tolódnak el, de a részecskék töltés elıjele nem 
változik és a lamellák áttöltése nem következik be. Az összetett (Na-Mt/ 
Ca2+/HA) rendszer zéta-potenciál értékei jelentıs változást nem mutatnak.  

4.b  A magnetit és a hematit a talajviszonyoknak megfelelı pH~6,5 értéken 
és az alkalmazott 10 mM NaCl koncentrációnál pozitív zéta-potenciálja már kis 
mennyiségő HA hozzáadására negatívvá válik, mivel a HA mennyiségének 
növekedésével részlegesen, majd teljesen beborítódnak a vas-oxid részecskék, 
ennek megfelelıen a vas-oxidok pozitív töltéseit semlegesítik, majd áttöltik a 
részecskék felületét. Ca2+ jelenlétében pedig, hasonlóan a Na-Mt-hoz, csökkenı 
negatív potenciál értékek jellemzik a vizsgált rendszert.  
 
T.5 Szerkezetképzési vizsgálatok a Na-montmorillonit, Na-
montmorillonit/magnetit és Na-montmorillonit/hematit szuszpenziókban 
különbözı Ca2+ illetve HA koncentrációjú rendszerekben. 
 

5.a A viszonylag tömény Na-montmorillonit, valamint 24:1 arányban 
hematitot vagy magnetitet tartalmazó keverék szuszpenziók reológiai vizsgálatai 
azt mutatták, hogy a Na-montmorillonit lamellái laza szerkezető kártyavár 
struktúrát képeznek a ~6,5 pH értéken, 6,6 mM NaCl mellett. Ezen körülmények 
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mellett a lapok töltésével ellentétes töltéső vas-oxid részecskéken keresztül 
kötéspontok létesülnek, így még ilyen kis mennyiségben is növelik a lamella 
hálózat nyírással szembeni ellenállását. Ez a lapok negatív és az élek, valamint a 
vas-oxid részecskék pozitív töltéseinek elektrosztatikus vonzása következtében 
kialakuló aggregált szerkezet a HA koncentrációját növelve szétesik a funkciós 
csoportok egyre több az éleken lévı Al-OH és a vas-oxidok felületi Fe-OH 
helyeit elfoglaló kapcsolódása miatt. A Ca2+ koncentrációját növelve a szerkezet 
egyre erısebb lesz a negatív felületi töltéső agyaglamellák Ca2+ által történı 
összekapcsolása miatt. A Ca2+ koncentráció növelésével a folyásgörbék jellege 
változik, a folyáshatár nélküli szerkezeti viszkózus rendszerbıl az egyre 
nagyobb folyáshatárral és tixotróp folyással bíró, pszeudoplasztikus rendszerek 
alakultak ki. A 6,67 mM illetve 13,3 mM Ca2+ koncentrációjú szuszpenziók 
esetében a tixotróp részecskeháló a Ca2+ tartalomtól függıen, a nagyobb 
mennyiségő HA hatására fokozatosan összeomlik a HA-k 
diszpergáló/elfolyósító hatása miatt. A tiszta és a kis mennyiségő vas-oxidot 
tartalmazó montmorillonit szuszpenziók Ca2+ és HA koncentrációtól függı 
folyási viselkedésében nem volt lényeges eltérés.  

5.b A talaj összetételt közelítı sorozatokban, melyekben a huminsav 
mennyisége a talajokban elıforduló nagyobb (~5 %) szervesanyag tartalmat 
közelítı mennyiségő, illetve ennek tized része volt, a tapasztalatok azt mutatták 
mind a csak montmorillonitot, mind a magnetitet, ill. hematitot is tartalmazó 
keverékek esetében is, hogy az eredeti részecske térháló huminsav hatására 
összeomlik, majd kalciumionok hozzáadásával, a szervesanyag mennyiségétıl 
függıen optimalizálva visszaépíthetı a deformációnak ellenálló szerkezet, sıt 
jelentısen megerısíthetı, 4-5-szörös folyáshatár növekedés érhetı el fıleg a 
nagyobb szervesanyagtartalmú szuszpenziók esetén megfelelı mennyiségő 
kalciumsó hozzáadással a HA-k és a Ca2+ ionok együttes aggregáló/szilárdító 
hatása miatt.  

5.c A kalciumionok megfelelı mennyisége megbecsülhetı a töltéssel 
rendelkezı részecskék anyagmennyiségének töltésegyenleg mérlege alapján. A 
tapasztalat szerint a töltésegyenleg értéke alatt elfolyósító, felette szilárdító hatás 
várható. A vizsgált modell szuszpenziók esetében a montmorillonittól valamint a 
HA savas funkciós csoportjaitól származó negatív töltések Ca2+ hozzáadásával 
semlegesíthetık növelve a Ca2+ tartalmat. Az áttöltéshez szükséges Ca2+ 
mennyisége pedig jó egyezésben áll azzal a Ca2+ koncentrációval, ahol a 
szuszpenziók jelentısen szilárdulnak. A vas-oxidokat tartalmazó szuszpenziók 
esetében pedig a pozitív Fe-OH2

+ felületi töltéshelyek jelenléte miatt kevesebb 
kalciumion hozzáadása szükséges a töltések semlegesítéséhez.  

A részecskék által hordozott töltésmérleg alapján az agyagásvány 
szuszpenziókban változó HA tartalomnál megbecsülhetı a megfelelı szilárdság 
eléréséhez szükséges Ca2+ mennyisége. Ez az elv hasznos lehet az agyagásvány 
szuszpenziók folyási tulajdonságainak becslése, valamint összetett 
rendszerekben a kölcsönhatások természetének megkülönböztetése során.  
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