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Elézmények és célkitiizések

A humuszanyagok ndvényi és allati maradvanyok fizikai-kémiai és
biolégai degradacidja soran keletkez6 szerves anyagok, melyek
megtalalhatoak a talajban, a felszini vizekben és a 1égkori aeroszolokban is.
Fo jellemzgjiik a savassag, a kémiai valtozatossag és a jo komplexképzd
képesség. Szamos elényos tulajdonsaggal rendelkeznek, példaul novelik a
talajok terméképességét és napjainkban a humatok fémkomplexeinek human
felhasznalasa is ismeretes. Hasznossaguk mellett sokszor komoly
problémakat okoznak a vizes rendszerekben: az ivovizek fertdtlenitésekor
perklorozott szarmazékok keletkeznek, amelyek mutagén hatasuak és
eltavolitasuk még nem megoldott. A komplexképzddési folyamatok
kovetkezményeként szamos szennyezd anyag vizoldhatdsagat is megnovelik
és ez a kornyezeti rendszerekben val6 szétszorodasukhoz vezet.

A talajokban a szerves anyag mellett nagymennyiségl, kiilonféle
asvanyi (agyagéasvany, fém-oxid) részecske is talalhato. A talajalkotok
szervetlen csoportjaban fontos vas-oxidok kozé tartozik a magnetit, mely
magneses tulajdonsaga miatt kiilonleges jelentdséggel bir. Széles korben
hasznaljak az iparban, a gydgyaszatban (biokompatibilis boritasti magnetit
részecskék) és az elektronikaban is (magneses folyadékok). A magneses
folyadékok kisméretli (5-10 nm) magneses tulajdonsagli nanorészecskéket
tartalmaznak, feliiletiikon védoréteg (feliiletaktiv anyagok, szilika, kiilonféle
szintetikus ill. természetes polimerek) talalhatd, amely stabilizalé hatassal
rendelkezik és védelmet nyljt az esetleges kornyezeti és bioldgiai hatasok
ellen.

A talajokban az asvanyi részecskék nem csupaszon fordulnak eld,
hanem az ott 1év4 szerves komponensekkel, féleg a humuszanyagokkal
szoros kolcsonhatasban talalhatok. A humusz boritas eredményeként a fedett
részecskék feliileti toltéstulajdonsagai és igy aggregacids viselkedésiik is
jelentésen valtozik. A felilletmodositas az asvanyi részecskék és a
humuszanyag kozotti  elektrosztatikus és  sztérikus  kolcsonhatasok
eredményeként alakul ki.

Munkdm soran a természetes folyamatok megismerésére
torekedtem, kiilonds tekintettel a magnetit ¢és a huminsavak
kolesonhatasanak feltérképezésére. A kisérleti tapasztalataim alapjan pedig
tanulmanyoztam vizes kozegli, humattal stabilizalt magneses folyadék
létrehozasanak lehetdségét.



Kisérleti anyagok és médszerek

A huminsavakat barnaszénbdl illetve tézegbdl hagyomanyos lugos
extrakcioval illetve az IHSS elGirat szerint nyertem ki. A magnetit
szuszpenziot FeCl;- és FeCl,-sok lagos hidrolizisével allitottam el6.
Kisérleti munkdm soran tobbségében Reanal gyartmanyt, analitikai
tisztasagl vegyszereket hasznaltam. A méréseket szobahomérsékleten (25 +
1 °C) és légkdri nyomason végeztem el.

A barnaszénbdl illetve t6zegbdl kinyert huminsavak pH-fiiggd
tekintettel a komplexképzddési folyamatokra) potenciometrias sav-bazis
titralassal vizsgaltam. A titralasi adatok felhasznalasaval FITEQL
fémionokkkal torténd komplexképzddési reakcidira vonatkozod egyensulyi
allando értékeket. A kétféle huminsav kolesonhatasat Cu" ill. cetil-trimetil-
ammonium(CTA")-ionokkal ionszelektiv-elektrod (ISE) mellett elvégzett
potenciometrias titralasokkal tanulmanyoztam.

Az eldallitott magnetit nanorészecskéket rontgendiffrakcios (XRD),
N,-gazadszorpcioés (BET) és transzmisszids elektronmikroszkopos (TEM)
moddszerekkel jellemeztem. A vas-oxid részecskék pH-fiiggd feliileti toltését
potenciometrias sav-bazis titralassal vizsgaltam. A magnetit részecskék
hidrodinamikai méretét és toltésallapotat (zéta-potencialjat) dinamikus
fényszoras és 1ézer Doppler elektroforézis mérésekkel hatdroztam meg. A
tomény vas-oxid szuszpenzidk folyédsi tulajdonsagait reométerrel
tanulmanyoztam.

A huminsavak magnetiten torténd megkotodését és adszorptiv
frakcionalodasat UV-lathato- és fluoreszcencia spektroszkopiaval tovabba
méretkizarasos kromatografiaval (HPLC-SEC) vizsgaltam. A magnetit
felilletén adszorbedlodott humat feliiletmddositd hatdsat, a vas-oxid
nanorészecskék  toltésallapotanak  és  aggregacios  viselkedésének
megvaltozasat lézer Doppler -elektroforézis ¢és dinamikus fényszoras
mérésekkel tanulmanyoztam.



Uj tudomanyos eredmények

1. A barnaszénbdl (dHA) illetve a t6zegbdl kinyert (kHA) huminsavak
polianionos jellegiiknek koszonhetéen a pH és az ionerlsség
novekedésével egyre nagyobb negativ toltéssel rendelkeznek. Két
disszociacios 1épcsot feltételezve a toltés kialakulasa az erés (Li:
karboxil) és a gyenge (L,: fenolos hidroxil) savas funkcios csoportok
deprotonaldédasahoz rendelhetd. Az anyagmérleg-szamitason alapuld
nettd feliileti protontdbblet-pH fliggvények és azok kiértékelései (két
pK, diffuz kettésréteg modell) azt mutattak, hogy a tézeg huminsav
erdsebb sav (aciditasa 5,5 mmol/g), mint a barnaszénbdl szarmazod
minta (aciditdsa 3,9 mmol/g). Savas tartomanyban mindkét huminsav
esetén a karboxilat és a disszocialatlan OH-csoportok a jellemzdek, mig
a pH novelésével (pH~6-td1) a hidroxilok is deprotonalédnak.

2. A potenciometrids sav-bazis titralasok adatait a hidrolizis modell
szerint illesztve valésziniisitettem, hogy a Cu?" és Fe*'-ionok
hidrolizise soran elegendd csak a Cu®* és Cu(OH), illetve Fe*', FeOH"
és Fe(OH), formék jelenlétével szamolni. Nem-sztochiometrikus
Osszetételi komplexek (MeL, ill. MeL,) képzodését feltételezve
meghataroztam a huminsavak és fémionok k6zotti komplexképzddésre
vonatkoz6 egyensulyi allandokat és a kiilonb6zé ionos formak pH-
fliggd eloszlasat. A numerikus illesztések eredményeként mindkét
huminsav esetén a Cu’’-ionok hidroxil- (Cu(L,)), mig a Fe*'-ionok
karboxil-csoportokkal (Fe(L,)) alkotott komplexeire adodtak nagyobb
logK-értékek. A huminsavak jelenléte a fémionok hidroxo-
komplexeinek képzodését és pH-fiiggd eloszlasat jelentGsen
befolyasolja, vas-ionok esetén a nagy mennyiségben jelenlévo
huminsav a Fe(OH), kivalasat is megakadalyozza.

3. A Cu*"-ISE mérések azt mutattak, hogy a pH novelésével a humatok
egyre tobb fémionnal képeznek komplexet. Az atlagos komplexképzési
kapacitasokkal ekvivalens funkcios csoport mennyiségek az adott pH-n
mérhet6 aciditasnal 1ényegesen kisebb értékiick. Megallapitottam, hogy
ez a mddszer a rézionok és huminsavak kozott lejatszodd kolesdnhatas
mennyiségi jellemzésére hasznalhatd paramétert (komplexkézddési
kapacitas) szolgéltat, ami nem egyezik meg a huminsavak teljes savas
funkcios csoport-tartalmaval, a teljes aciditasukkal.

4. A CTA'-ISE mérések azt mutattik, hogy a kiilénboz6 ionerésséghez
tartozo titralasi gorbék metszéspontjahoz (CIP: common intersection
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point) rendelhetd fajlagos tenzidmennyiség a huminsavak funkcios
csoportjainak disszocialt 4allapotban 1év6 hanyadaval kvantitativ
egyezésben van. A titralandé mintahoz adagolt kismolekulaju savak
(szalicil- és oxalsav illetve glicin) a humatok ¢€s tenzidmolekulak
kozotti  ionpar-képzodési  folyamatot nem befolyasoljak. Ez a
polianionok disszocialt funkcids csoportjainak kvantitativ mérésén
alapuld a titralasi moddszer az oldott természetes makromolekulas
szerves savak mennyiségi meghatarozasara alkalmas.

Az amfoter magnetit nanorészecskék potenciometrids sav-bazis
titralassal meghatarozott zérustoltés pontjanak (PZC) megfelelé pH 7,9
+ 0,1 az egyensulyi kdzeg fogyasztasaval korrigalt, a feliileti toltéssel
aranyos nett6 feliileti protontobblet pH-fiiggvények alapjan. Savas
tartomdnyban a magnetit feliilet pozitiv (Fe-OH,"), mig a PZC-nél
magasabb pH-kon negativ (Fe-O") toltéseket hordoz. A zéta-potencial
méréssel meghatarozott izoelektromos pont (IEP) pH-ja ~8 egyezésben
a PZC-vel. Dinamikus fényszoras mérésekkel bizonyitottam, hogy hig
vizes rendszerekben a toltésviszonyoknak megfelelden a magnetit
részecskék pH~8 koriil aggregalddnak, ettdl tavolabbi pH-kon a szol
stabil. Ezzel teljes egyezésben a tomény szuszpenziok reoldgiai
vizsgalatai szerint a stabil rendszerek newton-i viselkedést mutatnak (a
részecskék kozotti taszitds miatt nincs szerkezetképzés), mig az
aggregalodott mintdk a kialakulo részecskehalozat eredményeként
plasztikussa valnak.

A huminsavak magnetiten lejatszodo adszorpcidjat a pH csokkenése és
az ionerdsség novelése eldsegiti, melyben a vas-oxid nagy affinitasu
partnerként vesz részt. A humatok magnetiten torténd megkotddése a
magnetit PZC-jének megfelel illetve annal magasabb pH-kon féként
feliileti ligandumcsere folyamatok eredménye, am a PZC-nél savasabb
pH-kon a pozitiv toltésii vas-oxid feliilet €s a humatanionok ko6zotti
elektrosztatikus vonzas nagyban hozzajarul az adszorpcidhoz. A
huminsavak toltéssel rendelkez6 oxidfeliileten lejatszodd megkotddése
tehat kémiai és elektrosztatikai jelleget egyarant mutat. A kinetikai
vizsgalatok bizonyitottak, hogy a huminsavak megkdtddése igen gyors,
az Osszemérést kdvetden mar két ora elteltével kialakul az adszorpcids
egyensuly.

A HPLC-SEC vizsgalatok, az UV-lathatd és a fluoreszcencia
spektrumok alapjan kimutattam, hogy az adszorpcié nagy affinitast
szakaszanal kisebb feliileti boritottsagok esetén minden jelenlévo
huminsav molekula megko6tddik a magnetit részecskék feliiletén, am a



kiindulasi koncentracidé ndvelésével a kisebb méretii, funkcios
csoportokban gazdagabb huminsav molekuldk adszorbealdodnak
kedvezményezetten, nem érvényesiil a polimeradszorpcioban altalanos
méretpreferencia. A kinetikai vizsgalatok igazoltdk, hogy az
adszorpcids egyenstly kialakulasat kovetden nem torténik valtozas
(kiszoritas, helyettesités) az adszorpcids rétegben.

Az ICP mérések bizonyitottak, hogy a huminsavak adszorpcidja soran
lejatsz6dd ligandumcsere folyamatok kovetkezményeként a szilard
matrixbol  vas-ionok  keriilnek a  folyadékfazisba novekvd
mennyiségben a huminsav koncentracid novekedésével. Az
adszorpcids feliiliszok és a kiilonbdzé mennyiségben vas-ionokat is
tartalmazé huminsav-oldatok UV-lathaté spektrumai alapjan szamitott
specifikus abszorbancia (SUVA,sy) illetve E3/E, €és E4/Eq ardnyok
értékeinek tovabba fluoreszcencia emissziojanak Osszehasonlitdsa
igazolta, hogy a huminsavak adszorpcidja soran a kémiai jellemzok ill.
méret szerinti frakcionalédas és a vas-ionok magnetitb6l humat
hatdsara torténd kioldodasa parhuzamosan, egymastdl kiilon nem
valaszthatdan zajlik le.

Bizonyitottam, hogy az adszorbealodott polianionos humat
mennyiségétol  fliggben  modositotta a  magnetit  feliileti
részlegesen vagy teljesen beboritotta a vas-oxid részecskéket, ennek
megfeleléen a magnetit PZC-nél alacsonyabb pH-kon pozitiv toltéseit
semlegesiti, vagy attolti annak feliiletét. Az oxid felilleten megmarado
pozitiv toltések 1étét illetve a részecske toltés negativva valasat
elektrokinetikai mérésekkel igazoltam. Kimutattam, hogy a részecske
toltés alakulasaval Osszhangban, a humattal kiilonb6zé mértékben
fedett magnetit nanorészecskék aggregacios viselkedése a huminsavak
jelenlétében a szerves anyag mennyiségétdl fliggéen jelentGsen
megvaltozik. A hozzaadott polianionok mennyiségét ndvelve az
aggregacios zona a toltésatfordulas (IEP) pH-janak megfelelden egyre
kisebb értékek felé tolédik el. Nyomnyi mennyiségli huminsav
jelenlétében a magnetit nanorészecskék feliiletén a részleges boritas
eredményeként kialakuld pozitiv és negativ toltésti foltok kozotti
elektrosztatikus vonzas a minta destabilizalat okozza, azaz elGsegiti a
magnetit részecskék aggregaciojat. Az adszorpcios kapacitasnal
nagyobb mennyiségii huminsavat tartalmazd mintakban a humattal
boritott részecskékre kapott megndvekedett atlagos méret azt mutatja,
hogy a szerves anyag nemcsak elektrosztatikusan, hanem sztérikusan is
stabilizalja a vas-oxid nanorészecskéket. A magnetit szolok pH
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stabilitasa ¢és elektrolit-tirdképessége ezekben az esetekben a
kombinalt elektro-sztérikus stabilizalasnak koszonhetden jelentdsen
megndvekedett.

Gyakorlati alkalmazasi lehetéségek

1.

A huminsavak és a CTA'-ionok kozott lejatszodé ionpar képzoédés
kiilonbozd ionerdsségli rendszerekben ionszelektiv-elektréddal torténd
kovetése a természetes mintdkban talalhaté oldott humuszanyagok
kvantitativ  meghatarozdsa a disszocidlt funkciés csoportok
mennyiségének mérése alapjan (a minta eredetétdl fiiggden sziirés,
higitas, sdbhozzaadas, stb. sziikséges).

Az ivovizekben el6forduldé huminsav klorozas el6tti eltavolitasa
kombinalt adszorpcidés-magneses szeparaciés modszerrel (a pH, az
ioner6sség és a sziikséges magnetit mennyisége az adszorpcios
izotermak nagy affinitdsi kezdeti szakaszanak adatai alapjan
tervezhet0).

A stabilizalt rendszerek Osszetételét (pH, ionerdsség, magnetit ill.
huminsav mindség és mennyiség) figyelembe véve 1j tipust, fiziologias
korilmények kozott is jo stabilitdsti vizes magneses folyadékok
eldallitasa.
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