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1. Bevezetés, az értekezés céikreései

A talaj hdromfazisu 6sszetett rendszer, amely stlerv (43-45%) és szerves
(5-7%) szilard komponenseket, valamint ledte@s-20%) és vizet (30-45%)
tartalmaz a talajok miiségédl fliggé mennyiségben. A talaj szilard fazisanak
szerves anyagai kozé tartoznak a kolloid ntérétumuszanyagok és
poliszacharidok. E fazis kisebb szemcsentié(eR um) asvanyi komponensei
képezik az agyagfrakciok csoportjat, melyeket tébHezott szilikatok,
agyagasvanyok oxidok, hidroxidok, karbonatok, szulfidok és Kkloridok
alkotjak. A talaj agyagfrakcigjanak legfontosabb kotbrészei az
agyagasvanyok melyek adszorpcios és ioncsér&bpessegiuk folytan jeldigt
szerephez jutnak a talajtani folyamatok szabalyazas, illetve a szilard fazis
vizzel szembeni viselkedésének alakitasaban.

Mivel a talajszerkezet kialakulasaban fontos szsrggtszanak a kolloid
meérefi vas-oxid részecskék is, igy a talajszerkezetet febépitszecskék
0sszekapcsoldédasat modellezvizsgalataimhoz a talajtani szempontbdl
jelentsebb vas-oxidok kozlil a hematitai-Fe0Os3) és a magnetitet (5©,)
valasztottam. A magnetit magneses tulajdonsaga kidinleges jelerisedi.
Széles korben haszndljdk az iparban és elektrom&eisizokben (pl. magneses
folyadékok a HiFi hangszérokban), Ujabban megjelent gydégyaszati
alkalmazasa is. A hematitot az iparban jellegzeteés szinél adoéddéan mar
az okortol kezdve festékanyagként hasznaljak.

A humuszanyagok novenyi és Aallati maradvanyok fizikai-kémiai és
mikrobiolégiai degradacidja sordan képp foként savas jelldg
makromolekulds szerves anyagok keveréke, melyelalagban, felszini és
talajvizekben is megtalalhatdak, oldott vagy preélpformaban. A kémiailag
valtozatos szerkezgt j6 komplexképé& tulajdonsaggal rendelkézszerves
makromolekuldk szamos éelyds hatassal rendelkeznek, példaul noévelik a
talajok ternbképességét, és napjainkban a humatok fémkompldxdinman
felhnasznaldsa is ismeretes. Hatranyos tulajdonsadgugy szerves és
fémszennyeaikkel kélcsdnhatva szolubilizacié (pl. hidroféb ptsidek),
valamint komplexképidés (pl. réz, radioaktiv izotépok) révén ndvelik
oldhatésagukat, ezaltal komoly kérnyezeti probléat@kozhatnak.

A talajban a humusz anyagok nem 6nalléan, haneéseanyi szemcsékhez
kapcsolédva fordulnak & Az asvanyi szemcséket boritva olyan szerves
réteggel fedett felllet jon létre, melynek toltégjdonsagai €s aggregacios
viselkedése mas, mint a ,tiszta” asvanyi komponkefisezaltal a talajalkoto
asvanyi reszecskék és a talajoldatokbar® léidott és diszpergalt anyagok
kozotti kolcsbnhatds is megvaltozik, igy a humugagok a kornyezeti
folyamatokban meghatarozéd szerepet jatszanak. Amikdalaj pH értéke
nagyobb mint 6, a humuszanyagok polianionok forbejavannak jelen, ezért a



negativ toltés funkcios csoportok és az agyagasvanyok szintéativeq toltott
fellilete kozotti taszitds miatt nem tudnak Osszetkalpdni. Az éleken
elhelyezked AI-OH csoportokon keresztil johet csak létre kaptsola
komplexképadés révén. Mivel a talajpan jelen vannak kiléb6z
szerkezetképrzionok (pl.: Md™, C&*, AlI*") is, igy kation hidakon &t a szerves
és szervetlen komponensek 6sszekapcsolodhatnakzefkezetképz ionok
(foként a C&") ezaltal befolyasoljak a talaj morzsalékossagamiésségét.

A kutatdsaim soran — modellezve a talaj 6sszetételé hatarfellleti és
kolloid kdlcsbnhatasokat tanulmanyoztam Na-monthamit, huminsav, vas-
oxid (magnetit, hematit) és kalciumion tartalmu zZ&dett vizes diszperz
rendszerekben, laboratériumi koralmények kozotbakitott anyagokkal,
talajrelevans Osszetételeket alkalmazva, hogy aastplatok alapjan a
talajszerkezetre, a szerkezet romlasara, és anehlktséges javitdsara
kovetkeztetéseket tudjunk levonni, segitve ezzdhlajmintak esetén kapott
eredmények értelmezését.

Munkam soran célom volt;

A tézegtbl kinyert huminsav és a bentonitbdl elkuldnitett-iantmorillonit
disszociaciéos és ionmegoszlasi folyamatait, a WUal@nok huminsavra
gyakorolt hatasait, valamint a hematit és magmészecskéket szintetizalni és
toltésallapotuk ionéisség fliggéseét sav-bazis potenciometrias titralas
segitségével jellemezni.

A magnetit és a hematit nanorészecskéket rontgemdifos (XRD), N-
adszorpciés és transzmisszios elektronmikroszko@idsM) modszerekkel
jellemezni.

A huminsav adszorpcidjat tanulmanyozni agyagasvanyalamint
agyagasvany/vas-oxid keverékeken kalciumionok jétében.

A huminsav adszorpcié soran bekoévetk&akcionalodasat vizsgalni.

Az adszorpcié utdn az oldatfazisban dészabad, szilardfazishoz kotott,
valamint a huminsav altal komplexalt kalciumion mgiségét meghatarozni
kalciumion-szelektiv  elektréd segitségével valamirggy specifikus
komplexképavel (EGTA-val) valo titralassal.

A huminsav, a Na-montmorillonit, a magnetit és anhBt részecskék
valamint a két illetve harom komponenst tartalmbiter ill. terner rendszerek
részecskéinek toltéstulajdonsagait vizsgalni.

A huminsav diszpergald, és a kalciumionok aggred#@tasat vizsgalni
reologiai moédszerrel, valamint pasztazé és transszios elektronmikroszképos
(SEM és TEM) felvételek alapjan kovetkeztetéseketohni a kialakult
szerkezetil.



2. Alkalmazott kisérleti anyagok és moédszerek

A Na-Montmorillonit szuszpenziét Wyoming-i bentonitbél Ulepitéssel, a
huminsavat tézegtbl az IHSS edirata szerinti ligos extrakcioval nyertem ki. A
magnetitet FeCk- és FeGksbk lugos, ahematitot FeCL/HCI oldatbdl pedig
savas hidrolizissel allitottamdelKisérleti munkam soran Reanal gyartmanyu,
analitikai tisztasagu vegyszereket hasznaltam. Aésaket szob&meérsékleten
(25 £ 1 °C) és légkdri nyomason végeztem el.

A szintetizalt vas-oxidokat rontgendiffrakcioXRD, Philips gyartmanyu
rontgendiffraktométert (PW 1830 generator, PW 1&gihiométer, Cuka
sugarzasA = 0,1542 nm, 40kV, 25 mA) hasznaltarN,-adszorpcios (BET-
modszert hasznalva az eredmények kiértékeléséhasz) transzmisszids
elektronmikroszkoposTEM ) modszerekkel jellemeztem.

A liofilizalt (fagyasztva szaritott) magnetit és nhatit mintak fajlagos
feliletének meghatarozasa a Micrometrics cég g¥aitott Gemini 2375 tipusu
automata gazadszorpcios készulékkel tortént.

Az elektronmikroszkdpos vizsgalatokat 100 kV-os rmgitdfesziltséd,
Megaview-II  digitalis kameraval felszerelt, PhilipsCM-10 tipusu
elektronmikroszkoppal végeztem az SZTE Anatébmiai Eatholdgiai
Tanszékének Elektronmikroszkopos LaboratériumabAn.mintak atlagos
részecskeatméjet és a részecskeméreteloszlasi fuggvényeket UBASC
Image Tool program segitségével hataroztam meg.

A pH-figgd egyensulyokat, a montmorillonit szimultan H-ionéét és az
Al-OH helyeinek, valamint a vas-oxidok -B¥H helyeinek protonalodasi-
deprotonalédasi folyamatait, €és a huminsav savascfas csoportjainak
Osszeallitott, szamitdgép altal vezérelt GIMET kedzés titralorendszerrel.

Az adszorpcids vizsgalatoksoran a Na-Mt, a Na-Mt/Mag és Na-Mt/Hem
(30:1 témegaranyu) keverékeken adszorbealt huminsawnyiségét és a
kalciumionok szilard/folyadék (S/L) fazisok kozomnegoszlasat vizsgaltam
alland6 ~6,5 pH-n, allando iortesség mellett. A kalciumionok mennyisége a
Na-Mt kationcsere kapacitasahoz (CEC) viszonyiarmak 25, 50, 75, ill. 100
% volt.

A spektrofotometrias vizsgalatok UVIKON 930-as UVSV kétsugaras
spektrofotométerrel torténtek 25°@rhérsekleten, 1 cm optikai Uthosszusagu
kvarckivettakat hasznalva. Az alkalmazott hullanskzasag tartomany 200 nm-
tél 700 nm-ig terjedt.

Vizsgéltam a Na-Mt részecskék toltésallapotanatozabkat a HA, ill. a CA
koncentracidjanak névelésével, a HA ésCagyiittes hatasat (1-1 sorozaton
belil allandé C& koncentracié mellett) valamint a vas-oxidok pHdgtig
toltéséallapotat és a toltésvaltozast HA, valamiAtés C4" egyiittes hozzaadasa
mellett zéta-potencial méréssel, Zetasizer 4 készulékkel (Malvern, UK),



kapillaris cellaban (ZET 5104), 25+0°C-on végeztem el Windows alatt futd
PCS ZETA program segitségével (ZetaSizer 4 Usedsudl).

A szerkezetképzési vizsgalatok soran az adszorp@ésdményeket
figyelembe véve, valamint a komponensek aranyatlke a 30:1 aranyhoz
(montmorillonit/vas-oxid 24:1) allandé pH-n (~6.5¢s 10 mM NaCl
koncentracional vizsgaltam a Na-montmorillonit/metin(Na-Mt/Mag) és Na-
montmorillonitthematit (Na-Mt/Hem) szuszpenzidk yiési tulajdonségait
kilonb6d Ca* illetve HA koncentracioju rendszerekbesoldgiai modszerrel.
A vizsgalatokat RS 150 tipusu HAAKE reométerrel,p#a@p geometrigju
DC60/2 Ti jelzégd mébfejjel végeztem, 25 = 0,1°C-on. Reowin szoftver
segitseégével allitottam be a mérési opciokat éxtgitem az adatokat.

Az Osszetett (montmorillonitot, huminsavat, vasdati és kalciumionokat
tartalmazd) rendszéilr pasztdz6 elektronmikroszkopoSEM) felvételeket is
készitettem a kialakul6é lamella-szerkezet bemutatéséljabol. A pasztazé
elektronmikroszkopos (SEM) képeket az SZTE TTK Adkazott és Kornyezeti
Kémiai Tanszék Elektronmikroszkop Laboratériumabe&geztem, Hitachi S-
4700 tipusu téremisszids pasztazo elektronmikrqmedo

3. Az értekezés tézisei
T.1 A magnetit spontan valtozasa a tarolas soran

A magnetit rontgendiffrakciés (XRD) vizsgalataboldérult, hogy a
hosszabb idéjtarolas soran a magnetit részben a stabilabb magfermava
alakult és a feluleten akagenit is kégatt. A transzmisszios
elektronmikrészkopos (TEM) felvételek részecskéimedreteloszlas analizise
alapjan megallapithatd, hogy a részecskemeéret edet amit alatamasztanak
a fajlagos felllet meghatarozasbol szarmazé eregekérs, melyek alapjan
kideriilt, hogy negyedére csokkent a fajlagos fél(88,35 ni/g — 27,29 ni/g),
ami szintén a részecskeméret novekedésével mabpphdazA tobb éven at
savas szuszpenzioban tarolt magnetit pH-dludgjuleti toltésének sav-bazis
titrdlassal elvégzett vizsgalatabdl valamint a gpettencial mérések eredményei
alapjan kiderult, hogy a pli valamint a pi,értéekek pH 8-rol 7-re csokkentek.

T.2 A huminsav kalciumionok jelenlétében elvégzedidisi eredménye.

2.b A huminsav kalciumionokkal val6 komplexkégésének vizsgalta azt
mutatta, hogy az indifferens ion (NaCl) valamintCaf*, mint kétérték,
specifikus ionok hatasa kozott kilonbség van. Kahbonok noéveks
mennyiségének hatasara nagyobbak voltak a netidetielproton tobblet
értekek, vagyis kalciumionok jelenlétében a huminsav molekuldk sava
funkciés csoportjairdl Hionok kertilnek az egyensulyi vizes fazisba.



T.3 Az adszorpciés vizsgalatok eredményei a Na-moritorotj a Na-
montmorillonit/magnetit és Na-montmorillonit/hemateverékeken adszorbealt
huminsav és a kalciumionok mennyiségére vonatkozo6an

3.a Az adszorpcios vizsgalatok soran a Na-Mt-dnaikilénb6s vas-oxid
tartalmu keverékein adszorbealt HA mennyiség@énegallapitottam, hogy a
huminsav adszorpcidjat jeléisen befolyasolja a Cajelenléte. Allandé CA
koncentracional a HA koncentracidjat novelve a l&tkn adszorbealt HA
mennyisége & A HA kapcsolodasnak tobb moddja is lehetségesirésgy
negativ toltés funkcidos csoportjaikkal az ioncsere réven a fetéalekerilt
kalciumionokon keresztil (Ca-hidak) kapcsolédnak@ntmorillonit lamellak
lapjain, masrészt a lamelldk élein &&l-OH csoportokhoz, valamint a vas-
oxidot tartalmazé szuszpenziokban a - helyekhez fellleti
komplexképadéssel kdtdnek. A tiszta montmorillonit esetében a legnagyobb
Ca&* koncentracional (5,5 mM, ami 100 %-a a jelefiléda-Mt ioncsere
kapacitasanak), a felileten egy masodik réteg heawminadszorpcidja is
bekovetkezik, az elsés masodik réteg kozott @kalciumhidakon keresztil a
huminsav nemké@tkarboxil csoportjain at.

3.b A magnetitet és a hematitot ugyanolyan menghisgé (1:30 tdmeg
arany) tartalmazé montmorillonit szuszpenzidkbanrtmBA adszorpcios
izotermak hasonlo lefutastak, az adszorbealt HAnyisegek sem térnek el
léenyegesen. A csak montmorillonitot tartalmazé dlahibz viszonyitva a vas-
oxid tartalmiak a kisebb €atartalom (25, 50%) mellett |[ényegesen tébb kb.
kétszerannyi HA megkotésere kepesek, mig a montoroti ioncsere
kapacitasahoz viszonyitva 75%“Ctartalmi mintdk még mindig tobb, viszont a
legtébb (100 %) C&+t tartalmazé mintdk mar egyértdlen kevesebb HA-t
adszorbealtak. A keverék adszorbensek HA adszapdidpacitasanak
csokkenése a vas-oxid nanorészecskék altal a maftiemiv lapokon elfoglalt
negativ toltés adszorpciés helyek szamanak csokkenésével madppdazmit
alatdmaszt az is, hogy a Céonok adszorpcidja atlagosan tébb, mint 20%-kal
csokkent a vas-oxidokat is tartalmazé adszorbemsdkeek alapjan a pozitiv
toltédi nanorészecskék és a cseréih@t” kationok kozétti, a negativ feluleti
helyekeért valo versengésre kdvetkeztethetink.

3.c. A kalciumionok S/L hatarfeliileti megoszlasanaizsgalata soran
kalciumion szelektiv elektréddal a szabad G@ncentracié6 meghatarozasa HA
jelenlétében nem lehetséges. ValoslHdg a HA funkciés csoportjai
elektrosztatikus koélcsonhatasba l|épnek az elektrddmbranjaval, ami
befolyasolja az elektrodpotencidlt, igy zavarjacxést.

3.d. Az oldatfazisban |év dsszes (a szabad és a HA-hoz kététtf*Ca

s

s

parhuzamosan az adszorbealt HA mennyisége is faltgaan 6. A kilonb6®



vas-oxid tartalm( kompozitokon kevesebb®Ckotédik meg, feltehetleg a
montmorillonit lamellak lapjain a negativ fellletdltéshelyek (kationcsere
helyek) szamanak cstkkenése miatt, amelyeket atiypotiltédi vas-oxid
részecskék foglalnak el (heterokoagulaci6). A'@Gs a huminsav adszorpcidja
novekszik a Cd tartalom ndvekedésével, de kiildnbanértékben. Ha a €a
hozzaadast négyszeresre noveljuk, az egyre toldel kizszeres mennyisig
huminsav adszorpciot eredményez, de csak haroragkora C4" adszorpciot
jelent. A legkisebb mérték C&* hozzdadasara, a £a~90 %-a a feliileten
megkotdik, a ndveké C&* koncentracioval viszont csokken a feliileten vald
felhalmozodas aranya.

3.e. A C&" tartalml adszorpciés sorozatokban a meiflét soran a
kémiailag nem egységes huminsav frakcionalodasaviethkezik. A kilonboé
mennyisé§ C&* és azonos mennyis€HA-t tartalmazé mintdk egyensulyi
feliliszdéinak spektralis paraméterei, a SUyAa mintdk aromaticitasara utald
tényed), EJ/E, valamint az BEs értékei (melyek a HA humifikacidjanak
mértékével és a molekulatomegével valtoznak) azaadsié soran névekedtek
ami arra utal, hogy a nagyobb, kevésbé aromas iflakicotodtek meg az
adszorpci6 soran.

T.4 A zéta-potencial mérések eredményei.

4.a A montmorillonit negativ zéta-potencial értdékeninsav hozzaadaséaval
még negativabbak lettek a lamellak élein megik@huminsav negativ toltései
miatt. C&" jelenlétében a kationok pozitiv t6ltései miatt atemcial értékek a
kisebb negativ értékek felé tolodnak el, de a Edak toltés élele nem
valtozik és a lamellak attoltése nem kovetkezik Beg. 6sszetett (Na-Mt/
C&*/HA) rendszer zéta-potencial értékei jetentaltozast nem mutatnak.

4.b A magnetit és a hematit a talajviszonyoknakyfielels6 pH~6,5 értéken
és az alkalmazott 10 mM NaCl koncentraciénal pozéta-potencialja mar kis
mennyisé§§ HA hozzaadasara negativva valik, mivel a HA meségyének
novekedésével részlegesen, majd teljesen beboakdanvas-oxid részecskék,
ennek megfelélen a vas-oxidok pozitiv téltéseit semlegesitik, dnajtoltik a
részecskék feliiletét. Egjelenlétében pedig, hasonldéan a Na-Mt-hoz, csakken
negativ potencial értékek jellemzik a vizsgalt 1&reit.

T.5 Szerkezetképzési vizsgalatok a Na-montmorillonitNa-
montmorillonit/magnetit és  Na-montmorillonit/hentati szuszpenziokban
kiilbnb6z C&* illetve HA koncentracioju rendszerekben.

5.a A viszonylag témény Na-montmorillonit, valami4:1 aranyban
hematitot vagy magnetitet tartalmazé keverék szrszipk reoldgiai vizsgalatai
azt mutattdk, hogy a Na-montmorillonit lamellai dazzerkezét kartyavar
struktarat képeznek a ~6,5 pH értéken, 6,6 mM Naé€llett. Ezen korilmények



mellett a lapok toltésével ellentétes tdltégas-oxid részecskéken keresztil
kotéspontok létesiinek, igy még ilyen kis mennylisggis novelik a lamella
hal6zat nyirassal szembeni ellenallaséat. Ez a lapghtiv és az élek, valamint a
vas-oxid részecskék pozitiv téltéseinek elektrdadata vonzasa kovetkeztében
kialakul6 aggregalt szerkezet a HA koncentracigjatelve szétesik a funkcios
csoportok egyre tobb az éleken déeal-OH és a vas-oxidok feltleti FeH
helyeit elfoglalé kapcsolédasa miatt. Akoncentracidjat névelve a szerkezet
egyre ebsebb lesz a negativ felilleti toltéagyaglamellak CA altal torté
tsszekapcsolasa miatt. A C&oncentracié novelésével a folyasgorbék jellege
valtozik, a folyashatar nélkili szerkezeti viszk®zwendszerd az egyre
nagyobb folyashatarral és tixotrop folyassal bpgzeudoplasztikus rendszerek
esetében a tixotrop részecskehald &* Qartalomtél fuggen, a nagyobb
mennyisé§§ HA  hatasara  fokozatosan osszeomlik a  HA-k
diszpergald/elfolydsitdé hatdsa miatt. A tiszta ékisamennyiség vas-oxidot
tartalmazé montmorillonit szuszpenziok Ca&és HA koncentraciotdl fudgg
folyasi viselkedésében nem volt Iényeges eltérés.

5.b A talaj Osszetételt kozdlitsorozatokban, melyekben a huminsav
mennyisége a talajokbané@rduldé nagyobb (~5 %) szervesanyag tartalmat
kozelib mennyiséd, illetve ennek tized része volt, a tapasztalatknautattak
mind a csak montmorillonitot, mind a magnetitek, flematitot is tartalmazo
keverékek esetében is, hogy az eredeti részecska@ldéhuminsav hatasara
osszeomlik, majd kalciumionok hozzdadasaval, avezanyag mennyiségét
flggéen optimalizalva visszaépitlée deforméacionak ellenalld szerkezett s
jelenbsen megéisithet, 4-5-sz6ros folyashatar névekedés érhelt foleg a
nagyobb szervesanyagtartalmd szuszpenzidk esetdfelal®@ mennyiséd
kalciums6 hozzdadassal a HA-k és &'Ganok egyiittes aggregald/szilardito
hatasa miatt.

5.c A kalciumionok megfelél mennyisége megbecsilbeta toltéssel
rendelked részecskék anyagmennyiségének toltésegyenleggeéalapjan. A
tapasztalat szerint a toltésegyenleg értéke dfaty@sito, felette szilarditd hatas
varhatd. A vizsgalt modell szuszpenziok esetébeatmorillonittdl valamint a
HA savas funkciés csoportjaitél szarmazo negatitésék C&" hozzaadasaval
semlegesithék novelve a C# tartalmat. Az Aattdltéshez szilkséges®'Ca
mennyisége pedig j6 egyezésben all azzal & ®ancentraciéval, ahol a
szuszpenziok jeleésen szilardulnak. A vas-oxidokat tartalmazd szuszioé
esetében pedig a pozitiv-BH," fellleti toltéshelyek jelenléte miatt kevesebb
kalciumion hozzdadasa szikséges a toltések sernttegpisez.

A részecskék A&ltal hordozott toltésmérleg alapjan agyagasvany
szuszpenzidkban valtozé HA tartalomnal megbecsiilaenegfelal szilardsag
eléréséhez szilkséges’Cmennyisége. Ez az elv hasznos lehet az agyagasvany
szuszpenzidok folyasi tulajdonsagainak becslése, amiat  dsszetett
rendszerekben a kdlcsbnhatasok természetének niegkiztetése soran.
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