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1. BEVEZETES, CELKITUZES

A humuszanyagok novényi és allati maradvanyok fizikai-kémiai és mikrobioldgai
degradacioja soran képz6dd foként savas jellegli, kémiailag igen valtozatos szerves anyagok
keveréke, melyek megtalalhatoak a talajban, a felszini és a talajvizekben illetve a levegOben
is [1-5]. Ezeket az anyagokat (fenolok, humin- és fulvosavak) sokféle funkcidval rendelkezd
aromds komponensek ¢és alifas egységek épitik fel, tovabba nagyszamu féként savas (pl.
makromolekula szénvazahoz rogzitett negativ toltés kialakulasat.

Szamos elényds tulajdonsdggal rendelkeznek, példaul novelik a talajok
termOképességét [6], €s napjainkban a humdatok fémkomplexeinek human alkalmazasa is
ismeretes. Hasznossdguk mellett sokszor komoly problémakat okoznak, ugyanis a
természetbe kikeriil szamos szerves illetve fém szennyezodvel (pl. réz a permetezd szerekbdl,
a stroncium radioaktiv izotdpja az duasitokbol, az atomerdmii balesetbdl) is kdlcsonhatasba
Iépnek és szolubilizécio, illetve komplexképzddés révén novelik azok oldhatosdgat [7], igy
jelentdsen befolyasoljdk ezek transzportjat a kornyezetben. A természetes vizes
rendszerekben nagy mennyiségben megtaldlhatdé humuszanyagok sok gondot okoznak a
viztisztitds folyamatdban is. Az aluminium- illetve vas-sokkal elvégzett koagulacids-
flokkulacios miiveletek soran képesek a fémionokhoz kotddni, és ezaltal csokkentik a tisztitas
hatékonysagat. Tovabba a kloros fertStlenité eljards folyamdn kiilonbdzd szerves
halogénszarmazékok ¢€s trihalometdnok (THM) képzdédnek, melyek mutagén, esetenként
karcinogén hatdssal rendelkeznek. Ezen melléktermékek eltavolitdsa jelenleg még nem
megoldott, a szerves anyag oxidalasdra gyakran hasznalt ozonizdci® sem hatékony
humuszanyagok esetén, tekintettel az oxidacidoval szembeni nagy rezisztencidjukra (emiatt
elterjedt a refractory materials elnevezés is) [8,9].

A talajokban a szerves anyag mellett szamos szervetlen (agyagdsvany ¢€s fém-oxid)
részecske is taldlhaté [1,10-13]. A vas a litoszféra harmadik leggyakoribb eleme, a
kornyezetben igen valtozatos (hematit, goethit, magnetit, maghemit, stb.) forméaban fordul eld
[14,15]. A talajalkotok szervetlen csoportjaban fontos vas-oxidok koz¢ tartozik a magnetit is,
amely magneses tulajdonsagainak koszonhetden fontos szerepet kapott az orvostudomanyban
(pl. diagnosztika), a gyogyaszatban (pl. hipertermia), az elektronikdban és az iparban (pl.
magneses folyadékok) is. Bioldgiai célu felhasznalasat foként kiilonféle biokomponensek

(oligonukleotidok, sejtek, stb.) magneses szeparacidja és kiillonbozé biokémiai termékek



(festékek illetve hatdanyagok) az emberi szervezetben magneses tér segitségével valo
célbajuttatasat (drug-delivery) jelenti, tovabba MRI kontrasztanyagként és valtakozo
magneses térrel eldidézett hipertermids hatdanyagként valo alkalmazasa is ismeretes [14-16].
A magneses folyadékok kisméretli (néhany nm-nyi) magneses tulajdonsagi nanorészecskéket
tartalmaznak. Az eldallitds soran feliiletiikon kiilonféle anyagokbdl (feliiletaktiv anyagok,
szilika, kiilonféle szintetikus illetve természetes polimerek) allo védoréteget hoznak létre,
amely stabilizald hatassal rendelkezik és védelmet nyujt az esetleges biologiai roncsolodas
ellen is [14,15,17,18]. Az utdbbi évtizedekben a ferrogélek (a kiils6 méagneses térre érzékeny
magneses részecskéket tartalmazo hidrogélek) lehetséges technologiai és gyogyaszati
felhasznalasa is szamos kutatas témajaul szolgalt [19].

A talajokban az asvanyi részecskék nem egyedi formédban fordulnak eld, hanem az ott
1évé szerves anyaggal szoros egységben taldlhatok. A természetes, illetve oldott szerves
anyagok (natural/dissolved organic matter, NOM illetve DOM) és a talajalkotd asvanyi
részecskék (agyagéasvanyok, fém-oxidok) kozotti kolcsonhatas a kornyezeti folyamatokban
meghataroz6 szerepet jatszik [1,10-12]. A makromolekulas jellegli humin- és fulvosavak
adszorpcidja az asvanyi részecskék polianionos szerves boritdsahoz vezet, amely dontden
befolyasolja azok feliileti toltéstulajdonsagait és igy aggregacios viselkedésiiket is [12].

Munkam soran a természetes folyamatok alaposabb megismerésére torekedtem,
kiilonos tekintettel a magnetit €s a huminsavak kodlcsonhatasanak feltérképezésére. A kisérleti
tapasztalataim alapjan pedig tanulméanyoztam egy ujfajta, vizes kdzegii, humattal stabilizalt
magneses folyadék létrehozasanak lehetdségét is. Kisérleti munkam soran tehat vizsgaltam:

jellemzdit,
- a kétféle huminsav és kiilonbozé fémionok (Cu*, Fe*") kozotti komplexképzédési

folyamatokat,

a huminsavak természetes mintakban val6 analizisének lehetdséges modjat (rézionnal

valo komplex-, illetve tenzidionnal torténd ionpar-képzddési reakciok alapjan),

a magnetit pH-fiiggd feliileti toltéstulajdonséagait és aggregacios viselkedését hig vizes

¢és tomény rendszerekben,

a huminsavak pH- és ionerdsségfiiggd adszorpciojat magnetit nanorészecskéken,

a szerves anyag megkotodése soran bekovetkezd adszorptiv frakcionalodast,

az adszorbealdodott huminsav feliiletmodositd hatasat vas-oxid részecskéken,

a magnetit-huminsav kodlcsonhatasrol megszerzett ismeretek gyakorlati

felhasznalasanak lehetdségeit (viztisztitas €s magneses folyadékok).



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Szilard/folyadék hatarfeliilet vizes rendszerekben

Szilard anyag és folyadék érintkezésekor S/L (szilard/folyadék) hatarfeliilet alakul ki,
amely biztositja a két fazis kozotti atmenetet. Az S/L hatarfeliilet a szilard anyag, az oldott
spéciesek €és az olddszer kozott lejatszodo kiilonbozd egyenstlyi folyamatok eredményeként
alakul ki: szolvatacio (hidratacid), szolvolizis (hidrolizis), a funkcids csoportok reakcioi,
adszorpcid (fizikai és/vagy kémiai), abszorpcio, komplexképzddési reakciok, st szélsdséges
esetekben feliileti kicsapodas is bekdvetkezhet [20].

Vizes rendszerekre a kovetkezd egyensulyok irhatok fel:

Hatdrfelileti folyamatok Folyamatok a vizes fdzisban

-Hidratdcié S

-Hidrolizis VfZ

-Oldédds o Viz

-Disszocidcié i

-Hidratdcié
A s aten _Hidrolizi

SZILARD Poldris és toltott _g‘ldg‘;;'s

részecskék egyensdlyi
eloszldsa

ANYAG -Disszocidcié
-Komplexdlds

-Kicsapdédds

y
-Adszorpcid (fizikai, kémiai)

-Abszorpcié OLDOTT ANYAG

-Feliileti precipitdcié

2.1. abra Az S/L hatarfeliilet és a homogén fazis lehetséges egyenstlyai vizes kdzegben [20]

Az irodalmi forrasok szerint a vizben diszpergalt szilard részecskék feliileti toltése
kiilonbozd folyamatok eredményeként alakulhat ki. A TUPAC ajanlasban példaul négyféle
mechanizmust kiilonboztetnek meg [21]:

1) a potencidl-meghatirozo6 ionok adszorpcidja (pl.: Ag'-ion az Agl feliileten),

2) mas tipusi feliileti ionok adszorpcidja (pl.: H" oxidokon),

.....

4) izomorf szubsztitucidk a kristalyracsban (pl.: zeolitok).



A vizben vald diszpergalddast kovetden a szilard részecskék feliiletén a toltések
alapvetéen két moddon létezhetnek [22]. Ennek alapjan beszélhetiink a szilard fazisban
rogzitett allando (permanens), illetve a vizes fazis Osszetételétdl fiiggd, valtozo toltésekrol.

Az allando toltés kialakuldsa agyagasvanyok, zeolitok esetén gyakori, amely a
kristalyracsban bekovetkezd izomorf, de nem sztochiometrikus ion-helyettesitések
eredménye. Ennek sordn példaul a rétegszilikat-szerkezetek oktaéderes illetve tetraéderes
rétegében 16v6 kozponti A", illetve Si*" ionokat kisebb vegyértékii kationok (pl.: Mg*
illetve AI’") helyettesitik. A racsban taldlhaté O* és OH ionok negativ toltésfeleslege
megmarad, amely az agyagasvany bazislapjain allandé negativ toltést okoz. Az igy kialakuld
toltéshelyek szdma nem filigg a kozeg kémhatasatol €s az ionerdsségtol.

Vizes rendszerekben a valtozd toltések elsddleges forrasa a szilard anyag feliiletén
talalhat6 aktiv-helyek, illetve a funkcids csoportok (hidroxil-, karboxil-, fenolos hidroxil- és
aminocsoportok) protonalodasi (ill. deprotonalddasi) reakcioibol szarmazd toltések [23].

Ezen feliileti reakciok a kdvetkezo egyenletekkel irhatok le, ahol S a feliilet (surface) jelolése:

+H' -H'
S-OH," & S-OH & S-O
Amfoter feltiletek
pH < pHpzc pH ~ pHpzc pH > pHpzc

Ilyen tipusu valtozo toltések kialakuldsdra van lehetdség a rétegszilikatok (pl.:
montmorillonit) élein, az oxidok ¢és hidratalt oxidok (pl.: hematit, magnetit), valamint a
szerves anyagok (pl.: huminsav) esetén is. A szilard anyag mindségén til a képzddo toltés
mindségét (eldjelét) és nagysadgat a potencidl-meghatarozd ionok oldatbeli aktivitasa
hatarozza meg. Mivel hidratalt oxid-tipusu feliiletek esetén a H' és a OH™ a potencial-
meghatarozo ion, ezért a feliileti toltést ezek oldatbeli aktivitasa, a pH hatarozza meg [23,24].

Minden oxidra jellemz6 sajatsag a nulla toltésallapot helye, vagy masnéven a PZC
(point of zero charge). Ennél a pH-értéknél a feliilet nettd toltése zérus (a pozitiv és negativ
toltések éppen egyenld szdmban vannak jelen a feliileten) [23,25]. Az amfoter karakterii
felilletek jellemzéséhez igen fontos adat a PZC értéke, ugyanis ez az oxidok anyagi
mindségtél fiiggd egyedi tulajdonsdga. Indifferens elektrolit jelenlétében elvégzett
potenciometrias titraldssal a nulla toltéspont, elektrokinetikai kisérletekkel pedig az
izoelektromos pont (IEP) pH-ja meghatarozasa torténhet. Indifferens elektrolitok oldataiban
diszpergalt oxidok esetén a PZC és az IEP értékei megegyeznek. Kolloidstabilitasi

vizsgalatokkal a nulla t6ltés allapot pH tartoménya valdszintsithetd.



A felilleten felhalmozodd H'™ és OH ionok Gibbs tobbletének (a feliileti
tdbbletkoncentracio, mol/m?) kiilonbségével (I'y™ - Ton, masnéven nettd feliileti tobblet)
definialjuk a feliileti toltésstiriiséget (Go, mértékegysége: C/m?), a képletben szerepls F a
Faraday-allandé (9,6485*%10° C). A nulla netto feliileti toltésnek megfeleld pH esetén (PZC)
6o =0.

co=F* [Ty -Ton)

A feliileti potencial a feliiletnek az érintkezé folyadék tombfazishoz viszonyitott
potencidlja (a feliilettdl végtelen tavolsdgban, az egyenstlyi tombfazisban a potencial zérus).
Hidratalt oxid-tipust feliiletek esetén a valtozo toltést hordozé részecskék feliileti potencialjat
a feliileti toltéshez hasonléan a H' és OH ionok (potencidl-meghatirozo ionok) oldatbeli
aktivitasa, azaz a pH hatdrozza meg. Vizes kozegben, adott pH-n a feliileti potencial
nagysaga ¢s eldjele jellemzé a vizsgalt fém-oxidra. A Wyértéke a PZC-nél nulla, ennél
alacsonyabb pH-kon pozitiv, nagyobbaknal pedig negativ.

A feliileti toltés eldjele megegyezik a feliileti potencidléval, &m nagyséagat jelentdsen
befolyasolja a nemspecifikusan adszorbeal6d6é un. indifferens elektrolitok jelenléte. Az
indifferens elektrolit ellenionjai ugyanis az elektrosztatikus vonzas kovetkeztében
felhalmozodnak a toltott feliilethez kozeli rétegben és ezaltal a mar 1étrejott feliileti toltést
learny¢koljak. Ennek eredményeként a potencial-meghatdrozo ionok nagyobb mennyiségben
vehetnek részt a feliileti toltés kialakitasdban. A Nernst-egyenlet értelmében a potencial
(Wo) nagysaga ¢és eldjele csak a potencidl-meghatarozd ionok egyensulyi oldatfazisbeli

aktivitasatol fiigg (ahol R az egyetemes gazallando (8,314 J*K ' *mol™), T a hémérséklet (K):

Yo = Kjon + RT/F * In [ion]

Ezeknél a feliileteknél lehetséges egy anyagi mindségre jellemzd refrenciaallapot
definidlasa, amikor 1étezik a feliilettel egyenstlyban 1évé potencial-meghatiarozod ionoknak
egy olyan aktivitdsa, amelynél a ¥p=0. A fenti egyenletet atrendezve a kovetkezd
Osszefiiggéshez juthatunk:

Kion =-RT/F * In [ion] wo-¢

. . r 7 4 & + 7 - I3 .
Mivel oxidok esetén a potencidl-meghatarozé ionok a H' és a OH™ ionok, ezért mind a

feliileti potencial, mind a nulla t6ltésallapothoz rendelt referenciapont is az oxéniumion (ill.



H") aktivitasatol, azaz a kdzeg kémhatasatol fiigg. A képletben eléforduld pHyo—o a nulla
toltésallapot pH-ja, az elterjedt roviditéssel a PZC.

Yo=RT/F *In [H)/[H] wo=0
Wo =2,303*(RT/F) (pHwo-0 — pH)

A feliileti toltés mennyiségének és eldjelének jellemzésére alkalmas a potenciometrias
meghatérozasa képezi, mely a szilard anyaggal egyensulyban 1évé elektrolitoldatban a H' és

OH -ionok anyagmérlegének meghatarozasan keresztiil torténik.

2.2. Elektromos kettosréteg

Mint az el6z0 fejezetben részletesen targyaltam, a sziladrd anyag diszpergalodasa soran
szdmos egyensulyi folyamat eredményeként alakul ki a kolloid diszperz rendszer. Ez hdrom
{6 részre tagolhato: szilard anyag, a hatarréteg (amely a hdmozgés kovetkeztében diffuz) és a
folyadékfazis, amely az esetek nagy részében viz.
sokféle egyensulyi folyamat eredményeként jonnek létre a toltéshordozo feliileti aktiv helyek.
A feliileten rogzitett toltések sokasaga a feliileti potencial kialakuldsdhoz vezet, lokalis
elektrosztatikus teret hoz 1étre. A feliilet toltését a feliiletkozeli rétegben talalhato ellen-ionok
semlegesitik. Az elektroneutralitas értelmében a feliileten felhalmozodott toltés kiegyenlitése
véges tavolsagon beliill megtorténik. A kettdsréteg kiilso, diffuz részében az ellen-ionoknak
nagyobb, mig a ko-ionoknak kisebb a koncentraciojuk, mint az egyensulyi tombféazisban, a
feliilettel ellentétes, ill. megegyezd toltésilk miatt. A hatarfelillet diffuz rétegében

bekovetkezd potencialvaltozas exponencialis, melyet az alabbi egyenlet ir le:

‘I’=‘I’0*e_'°‘

Py a feliileti-, ¥ az adott helyen mérhetd potencial, x a feliilettél mért tavolsag, K a
kettOsréteg fiktiv vastagsaganak reciproka, az egyéb paraméterek mellett az ionerdsségtol

fliggd allandd. Az ionerdsség (illetve az elektrolitkoncentracid) novekedésével a k allando



érteke novekszik, ennek eredményeként kisebb tavolsagon beliil kompenzalddnak a feliileti
toltések. Az elektrolitkoncentracié csokkenése éppen az ellenkezd hatéast valtja ki, a diffuz
réteg vastagsdga novekszik. Jol adszorbealddd, hdrom- vagy tobbértékii ionok esetében
eléfordulhat, hogy az ellenionok nemcsak kiegyenlitik a feliilet toltését, hanem tulstlyba is
keriilnek (attoltés) [26-29].

A feliiletkozeli tér leirdsara szamos elmélet sziiletett, melyek a tisztan elektrosztatikus
hatasokat veszik figyelembe. Ezek koziil az egyik legegyszerlibb a Helmholtz-féle
sikkondenzator-modell linearis potencialeséssel. Az egyik legismertebb a Gouy-Chapmann,
diffaz kettosréteg modell a fentebb bemutatott exponencialis potencidleséssel, amely jo
leirast csak a feliilettdl tavoli rétegekre ad. Tovabbfejlesztett valtozata Stern nevéhez flizodik,
amely figyelembe veszi az adszorpcidt, a feliileti réteg szerkezetét is. Napjainkban széles
korben elfogadott kozelités a Stern-Graham-modell, amely a hatarfeliileten harmasréteget
(két linedris és egy exponencialis potencidleséssel) tételez fel (IHP: belsé Helmholtz-réteg,
OHP: kiilsé Helmholtz-réteg és a diffuz-réteg).

A fentebb emlitett elektrosztatikai kozelitéseket a feliileti komplexalasi modellek
(SCMs: Surface Complexation Models) megalkotasédhoz is felhasznaltak [10,23,30]. Ezekben
a feliileti toltés kialakuldsdhoz vezeté kémiai reakcidkat és az ellenionok feliileti
felhalmozodéasanak egyensulyait kombinaltak az elektrosztatikus modellekkel.

A feliileti toltés kialakulasahoz vezetd kémiai reakciok:

S-OH + H' & S-OH," K'=[S- OH,"|/[S-OH][H]s
S-OH < S-O"+H' K'=[S-O][H"]s/[S-OH]
[H']s = [H'] exp(-e¥o/kT)

Az ellenionok feliileti felhalmozodéasanak egyensulyai:
aS-OH + pM™ & (S-0).M,° + aH" K'=[(S-0).M,°][H"]s"/[S-OH]*[M™"]s"
aS-OH + gA™+ bH'< (S-0),HyA® +aH'  K'=[(S-0),HyA | [H']s""/[S-OH]*[A™]s
[X“]p = [X"] exp(-ez¥/KT)

A fenti egyenletekben szerepld M egy m vegyértékii fémiont (kationt), A pedig egy n

ey

toltés (e), az ion toltése (z), a feliileti és a B-sik hataran 1év6 potencial (‘Py és Wp) segitségével

torténik. Napjainkban a kiilonb6zo feliileti komplexaldasi modellek koziil a konstans



kapacitas, a diffuzréteg, valamint a harmasréteg modelleket és ezek tovabbfejlesztett

valtozatait hasznaljak legelterjedtebben.

2.3. Részecske-részecske kolcsonhatasok kolloid diszperziokban

A természetes rendszereket a benniik taldlhatd részecskék mérete alapjan harom nagy
csoportra lehet felosztani: homogén (<~1nm), kolloid (~1 és ~500 nm) ¢s heterogén (>~500
nm) tipusuakra. Ezek a méretbeli hatarok ténylegesen nem élesek, a valdosagban folyamatos
az atmenet az egyes csoportok kozott. A kolloid diszperziok nagy fajlagos feliiletiik miatt
termodinamikailag instabilisak, szemben a stabil allapotban 1étez6 homogén illetve a
heterogén rendszerekkel. Az adott megfigyelési ido alatti létezésiikk oka a kinetikai
allandosag, ami azt jelenti, hogy dnként nem képzddnek, de hosszabb-rovidebb ideig képesek
megoOrizni kolloid allapotukat [26-29].

A részecskék kozott vonzd és taszitd kolcsonhatasok miikddnek, ezek ereddjét
vizsgalja a DLVO-elmélet (Gyerjagin, Landau, Verwey és Overbeek kezddbetiiibdl) [31]. A
képletben szereplé V4 a vonzd kdlcsonhatasokbol szarmazo tagot jelenti, amely a van der
Waals erdket /Keesom-féle (dip6l-dipol), Debye-féle (dipo6l-indukalt dipdl) és London-féle
(indukalt dipolusok kozotti vonzas)/ foglalja magaban. Az alabbi Osszefiiggésben szerepld
masik tag (Vgr) pedig a taszitd kolcsonhatdsokat tartalmazza, amely azonos mindségii
részecskék elektromos kettdsrétegeinek atlapolodasabol adodik. Az igy kialakuld taszitd
hatast jelentdsen befolyasolja a részecskék aktualis toltésallapota, geometriaja és a jelenlévod
elektrolit mennyisége illetve mindsége. Az eredd potencidl (Vry) a két hatds Osszegeként
adodik: V1 = VA+Vr.

Az aggregacid a diszperz rendszer részecskéinek egymadssal torténd nagyobb
halmazokka val6 tomoriilését jelenti, ennek kovetkeztében a rendszer allapota megvaltozik. A
leggyakrabban eléforduld aggregécid, a koagulacid lehet diszkontinuus (a gyakorlatban ezt
nevezik koaguldcionak), vagy kontinuus (folytonos). Az utdébbi spontan folyamat minden
olyan kolloid rendszerben végbemegy, amely kiilonb6zd méreti részecskékbdl all
(polidiszperz), mivel a szilard anyagok oldhatésaga a részecskeméret csokkenésével
novekszik. A diszkontinuus koagulacié a részecskek iitkozése révén jon létre, eldidézheti a
hémozgas (perikinetikus), vagy az egyiranyban hat6 (ortokinetikus) kiilsé erd (nehézségi,
centrifugalis, elektromos stb.), amelynek hatdsdra a polidiszperz rendszer részecskéi

Osszetapadhatnak. Koagulator (pl.: elektrolit) hatdsara megvaltozik a részecskék koriili
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elektromos kettdsréteg szerkezete, igy kozel keriilhetnek egymashoz és Osszetapadhatnak. A
diszperz rendszerek a részecskék Osszetapadasanak gatlasaval stabilizdlhatok (pl.:
elektrosztatikus taszitas, sztérikus védoréteg) [26-29,32].

A koagulalasi folyamat sebességét tekintve, gyors és lassu koagulalast kiilonboztetiink
meg. Smoluchowski nevéhez fiizodik az elsé jelentds, gyors koaguldsara vonatkozd
koagulalas-kinetikai elmélet megalkotdsa. Lassu koagulalas esetén a részecskék kinetikus
energiaja kisebb, mint az eredé kolcsonhatasi energia tavolsagfliggvényének maximuma (10-
25 kT), ezért csak néhany litkdzés jar dsszetapadassal. Gyors koagulalas esetén a potencialgat
eltlinik, minden {itk6zés hatdsos, a részecskék Osszetapadasahoz vezet. Elektrolit hatasara az
elektromos kettOsréteg beszilkiil, a taszité erdk lecsokkennek, igy a részecskék a van der
Waals erék hatotavolsagan beliill meg tudjak egymast kozeliteni. A koagulatornak azt a
legkisebb mennyiségét, amely adott id6 alatt szemmel lathaté zavarossagot vagy kicsapodast
eredményez koagulald értéknek nevezziik. A kritikus koagulaltatd koncentracié (az angol
megfeleldje alapjan a rovidités: CCC) pedig az elektrolitok legkisebb, gyors koagulalast
el6idézd koncentracidja, értéke koagulalas kinetikai mérésekkel hatarozhatd meg. Az
elektrolitok koagulaltatd hatdsa novekszik a hatdion értékiiségének a nodvekedésével
(Schulze-Hardy szabaly), kolloid stabilitdselméleti alapon levezethetd, hogy a részecskék
[26-29].

Tomény rendszerekben a részecskék kozotti vonzo kdlcsonhatdsok eredményeként
Osszefiiggd részecske térhald, koherens térbeli szerkezet alakulhat ki. A 1étrejovo szerkezet
szilardsagat a részecskék kozotti kapcsolatok szdma (koncentracid, méret, alak) és erOssége
(adhézio és liofilitds) hatdrozza meg. A kialakulo struktara sajatsdgai befolyasolhatok a
diszperzios kozeg mindségének valtoztatasdval, adalékanyagok (elektrolitok, feliiletaktiv
anyagok) hozzaadasaval, illetve a diszpergalt részek feliileti polaritdsdinak modositasaval. A
koherens rendszerek stabilitdsdnak és szerkezeti szilardsdganak vizsgalatara gyakran hasznalt
modszer a reometria.

Magneses térben a részecske-részecske kolcsonhatds mértékét a részecske magneses
tulajdonsagan kiviil, annak mérete és az alkalmazott tér eréssége hatarozza meg. Para- és
ferromagneses részecskék (pl.: magnetit) kolcsonhatasanal - a klasszikus DLVO elmélet altal
bevezetett tagok (Va €és Vgr) mellett - az eredd potencial (V) szamitasakor figyelembe kell
venni egy magneses tagot (Vm) is. Ez a modositas azért fontos, mert Vi a részecskeméret
hatodik hatvanydval egyenesen aranyos €és a méret ndvekedésével (néhany um-es valtozas

esetén is) a magneses tag hozzéjarulasa igen jelentdssé valik [33].
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2.4. Természetes rendszerek, talajok

A litoszféra, a hidroszféra és az atmoszféra hataran, a Fold felszinén a mallasi
folyamatok eredményeként kialakuld réteg a pedoszféra, azaz a talajzéona. A kiilonbozd
kézetek aprozodasabol, az allati és ndvényi maradvanyok szerves anyagaibol és a 1égkorbol
kitilepedett részecskékbdl képzddik ez a haromfazisti koherens rendszer. Ezen a ,,hdrmas
hataron” (sziladrd-folyadék-gdz hatarfeliileten) lejatszodd fizikai-kémiai ¢és biologiai
folyamatok teszik igen fontossd a talajréteget az elemek természetes korforgasaban ¢és a
vizhaztartds alakulasaban. Geoldgiai szempontbol a pedoszféra 6t kiilonb6z6 szintre
kiilonithetd el (sorrendben a mélyebb rétegek fel¢ haladva): vegetacio, humuszos réteg (max.
50 cm vastag, itt élnek a bioldgiai folyamatokban résztvevé mikroorganizmusok), altalaj,
kézettormelék, és alapkdzet. A talajt felépitd fazisokat tekintve a talaj fobb alkotdi: szilard
fazis (~50 %), folyékony fazis (30-45 %) légnemi fazis (5-20 %) és az éldszervezetek [6].

Az abiotikus szilard fazis nagy részét (80-90 %) a szervetlen anyagok, a kvarc, a
kiilonbozo fém(foként Al €s Fe)-oxidok és agyagasvanyok képviselik, mig a fennmarado
részt a szerves anyagok teszik ki, amelyek lehetnek humusz és nem humusz eredetiiek is.
Ezek a talajalkotok a természetben nem elkiiloniilten 1éteznek, hanem egymassal
Osszekapcsolodnak ¢€s ezaltal szerves anyag-asvanyi részecske komplexeket hoznak 1étre. A
~2 um-nél kisebb egyedi részecskéket és az asszociatumokat is talajkolloidoknak (pl.
agyagasvanyok, vas-oxidok, humuszanyagok) nevezziik. A szildrd részecskék kozotti
részben, a porustérben helyezkedik el a talaj folyékony és légnemii fazisa is. A folyékony
fazishoz soroljuk a talajoldatot, a kapillarisokban talalhato és a szivargo vizet. A talajoldat f6
jellemzdéje, hogy nagyon sokféle oldott anyagot (anionokat, kationokat és szerves
molekuldkat) tartalmaz. A talajlevegd Osszetétele eltér az atmoszférikus levegdtdl, az
oxigéntartalma 21%-nal kisebb, jelentds mennyiségben tartalmaz szén-dioxidot (3-4 %),
kénhidrogént, ammoniat, metant és vizgdzt.

A természetes illetve oldott szerves anyagok (natural/dissolved organic matter, NOM
illetve DOM) ¢és a talajalkotd asvanyi részecskék (agyagasvanyok, fém-oxidok) kozotti
kolcsonhatds a kornyezeti folyamatokban meghatdrozo szerepet jatszik [1,10-12]. A
makromolekulds jellegli humin- és fulvosavak adszorpcidja az 4asvanyi részecskék
polianionos szerves boritdsdhoz vezet, amely dontden befolyasolja azok feliileti
toltéstulajdonsagait [12]. A természetben eléforduld fém-oxidok, foként a kisméretii vas-oxid
(hematit, goethit, magnetit, maghemit, stb.) szemcsék, nagyszamu feliileti aktiv hellyel

rendelkeznek, igy képesek a kiilonféle szervetlen ionok (foszfat, kromat, nehézfém kationok)
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¢s szerves anyagok megkotésére [14,15,34-36]. A talaj szerves anyaga és az asvanyi

részecskék kozotti kolcsonhatasnak harom fontos aspektusa ismeretes [13]:

1. A talaj szerves anyaga befolyasolja a talajasvanyok mallasat, kristalyosodéasi ¢€s
atalakulasi folyamatait. A szerves savak kémiai Uton képesek degradalni az asvanyokat
ugy, hogy a szilard matrixb6l komplexképzddés utjan fémionokat oldanak ki és azokat
kotott forméaban a talajoldatba illetve allovizekbe, folydkba szallitjdk. Tovabba tgy is,
hogy elektronokat juttatnak az 4svanyok feliiletére, és ezaltal megvaltoztatjak azok redoxi
allapotat; igy példaul a vas-oxidokban talalhato Fe*"-at Fe**-vé redukaljak.

2. Az asvanyi részecskék feliiletén megkotdédott szerves anyag atalakuldsat befolyasolja
maga az adszorbens is, mint egy kozvetlen vagy kozvetett katalizator (elektronokat illetve
protonokat ad 4t a szerves anyagnak, igy valtja ki annak valtozasat).

3. A talajasvanyokon adszorbealdodott szerves molekuldk megvaltoztatjdk azok feliileti
toltéstulajdonsagait, ezaltal a részecskék aggregacios viselkedését is. Tehat az asvanyi
részecskéken talalhatd szerves boritds a talajdsvanyok, vagy egyes komponenseik

mobilizalasat illetve immobilizalasat is okozhatja.

2.5. A humuszanyagok

A humuszanyagok (pl. a humin- és fulvosavak) megtaladlhatoak a talajban, a felszini~
¢s a talajvizekben illetve a kiilonféle természetes ililedékekben [1,2]. Ezek a biopolimerek a
kiilonb6z6 allati és novényi eredetli maradvanyok (szénhidratok, zsirsavak, fehérjék, stb.)
fizikai-kémiai illetve mikrobiologiai atalakulasa, az Gn humifikdcié sordn keletkezd nagy
molekuldju, savas tulajdonsagu vegyiiletek kémiailag heterogén keverékének tekinthetdk [1-
5]. A humin- és fulvosavakbdl illetve kiilonb6zd aromés komponensekbdl allo szerves anyag
igen gazdag funkcios csoportokban, ezaltal képes kapcsolodni a mobilis (kolloid
agyagasvany ¢s fém-oxid) részecskék illetve az immobilis szilard fazis feliileti aktiv
megvaltozasahoz vezet. Igy nemcsak a vizes rendszerek pH-ja és az oldott sok mennyisége,
hanem a jelenlévo toltéshordozd makromolekuldk, mint pl. a humuszanyagok, is jelentésen
befolyésoljak az agyagdsvanyok ¢és fém-oxidok diszperzidinak kolloid allapotat [1,10-13].

A humuszanyagok kinyerése €s a jelenlévo frakciok szétvalasztisara szamos modszer
ismeretes [3,4,6]. A talajok szerves anyaganak -elkiilonitésére leggyakrabban az 1n.

tradicionalis eljarasnak nevezett moddszert hasznaljak, amely egy NaOH-oldatos lugos
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extrakciot jelent. A humuszanyagok a forras anyagokbdl torténd kinyerési eljarastol fiiggden
kisebb nagyobb eltéréseket mutatnak, valdjdban csak miveletileg definidlhatok, igy a
humuszanyagok kinyerését a Nemzetk6zi Humuszanyag Tarsasdg (International Humic
Substance Society, IHSS) egységesitette. A vizes illetve a talajmintdkra [37] vonatkozo

leirasok a tarsasag honlapjan (www.ihss.gatech.edu) is megtalalhat6ak ,,Standard Collection”

cimszo alatt. A muveleti definicio alapjan, az oldhatésagi tulajdonsagaikat figyelembe véve
torténik humuszanyagok csoportositasa is: a ligos kezelés nem oldhaté maradéka a humin, a
savval kicsaphatd rész a huminsav, a savas kezelés utan oldatban maradt frakcio pedig a
fulvésav [1,2].

A kiilonb6z0 modszerekkel, széles korben elvégzett vizsgédlatok eredményei azt
igazoljak, hogy a humuszanyagok kémiai, molekulaszerkezeti szempontbol igen dsszetettek.
A szerkezet tisztdzasara kiilonb6z6 roncsolasos (pl. hidrolizis, oxidacid, redukcid, biologiai
degradacio, stb.) és nem roncsolasos eljarasokat, példaul spektroszkopiai- (UV-lathatd, NMR,
ESR, IR) ¢és egyéb fizikai illetve kémiai modszereket (ultracentrifugélds, viszkozimetria,
SAXS, DLS, gélkromatografia, elektroforézis, gazkromatografia, tomegspektrometria stb.)
alkalmaznak [2].

Ezeket az anyagokat foként szén, hidrogén ¢€s jelentds mennyiségli oxigén épiti fel, az
egyeb elemek (nitrogén, kén stb.) mennyisége valtozoé és fligg a szarmazasi helytdl. Adott
minta jellemzésekor altaldban megadjdk az elemi Osszetételt (foként a C, H, O, N és S
atomok mennyiségét), tovabba a H/C és az O/C atomok egymdashoz viszonyitott aranyat is,
melyek egy adott intervallumon beliil talalhatok, fiiggetleniil a minta eredetétdl. A kiilonb6zd
spektroszkopiai vizsgalatok (NMR, ESR, IR, UV-VIS stb.) deritettek fényt arra, hogy
ezekben a makromolekulakban az oxigén karboxil-, karboxi-, éter-, észter-, hidroxi- illetve
kinonstruktira forméjaban van jelen. A nitrogén 6nalldé funkcids csoportban és gytirtialkotd
atomként is el6fordulhat. A humuszmolekuldk polaris, hidrofil részei a heteroatomok
kornyezetéhez rendelhetok. A degradativ vizsgalatok eredményeként keletkez6 nagyszamu
aromds vegyiilet arra utal, hogy a humuszanyagokban a szén jelentds hanyada aromas
szerkezet része. A kondenzalt aromas gylirlik és az alifds szénhidrogén-részek hidrofob
tulajdonsadguak,  mennyiségiiktdl  fiiggéen  amfifil  karaktert  kolcsondznek a
humuszanyagoknak [2,38].

A humuszanyagok szerkezetére, fizikai- és kémiai tulajdonséagaira iranyuld kutatasok
eredményei alapjan, a korabbi, linedris polielektrolit analog szerkezetet feltételezd régebbi

irodalmak [3] szerint vizes rendszerekben a huminanyagok makromolekulas gombolyag, az
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ujabb elképzelések szerint pedig a keresztkotések miatt korlatozott expanzidju térhalds

nanorészecskék forméjaban vannak jelen [5,12,38].

[CHy)g-5

2.2. abra A humuszmolekula valdszinii szerkezete két- [39] és haromdimenzids abrazolasban [12]

A humuszmolekula kémiai modelljének megalkotdsdhoz tomegspektrometrométerrel
vizsgaltak kiilonb6zé eredeti mintdkat és a leggyakrabban el6forduld fragmentumokbol
szamitogépes szimulacioval allitottak el a legvaldszinlibb szerkezetet [39]. A 3.2. abran jol
lathatd, hogy a humuszanyagok vaza aromas ¢és alifas szerkezeti részeket is tartalmaz,
melyekhez nagyszamu és igen valtozatos funkcids csoport kapcsolodik. A leggyakoribb
heteroatom az oxigén, mely gylirlialkotoként és a funkcids csoportok épitdjeként is eléfordul.
Az ébra jobb oldalan lathaté szimulacids térszerkezet [12] egy valdszinii konformacids
allapotot mutat, amelyet a vizes oldat Osszetétele (pH-ja ¢és ionerdssége) jelentOsen
befolyasol.

A humuszanyagok tehat nagy molekuldji vegyliletek €s a nagyszdmu oxigéntartalmi
csoportnak koszonhetden savas karaktertiek. A sav-bazis tulajdonsagok jellemzéséhez a savas
csoportok mennyiségének ¢€s erdsségének ismerete sziikséges. Potenciometrias sav-bazis
titralas adatainak kiértékelésével a savi jellemzok elvileg meghatarozhatdk, am a gorbék nem
mutatnak elkiiloniild disszocidcids lépcsdket. A sokféle savas csoport jelenléte miatt a
disszociaciés 1épcsdk atfedik egymast, ugyanis az egyedi pK értékek kozott igen kicsi a

kiillonbség. A titralasi gorbék kiértékelés¢hez altalaban kiilonbozéd modelleket hasznalnak,

rrrrrr

.....

karboxilcsoport illetve a fenolos -OH [1-3,40-42]. A karboxil és a fenolos -OH csoport
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szénvazat jelenti) jatszodik le:
S-COOH — S-COO +H'
S-OH - S-O" +H'

A titralasok eredményeként nyert savassagot altalaban milliekv/g illetve mmol/g
egységben adjdk meg, értéke huminsavakra altaldban 3-6, fulvosavakra 8-10 mmol/g [4]. A

disszociaciéra jellemzd pK-értékek meghatdrozdsa a csoportok pH-fiiggd disszociacid

crer

------

kortilmények, példaul magas pH ¢€s alacsony ionerdsség esetén teljesen disszocialtak. Ekkor a
negativ toltést hordozo lancrészek igyekeznek minél tavolabb keriilni egymastol, azaz a
makromolekula expandalt allapotban van. Alacsonyabb pH-értékeknél és az ionerdsség
novekedésével a gombolyag/térhalé mérete csokken. Tehat amellett, hogy a vizes
rendszerekben jelenlévé humuszmolekuldk sokasdga kémiailag és méret szerint nem
egységes, a részecskeméretiik igen valtozékony, ezt még a kozeg pH-ja és az oldott
elektrolitok mennyisége is befolyasolja [38].

A humuszanyagok fizikai- illetve kémiai szempontbol nem mutatnak egységes
viselkedést, a tulajdonsdgaik jelentésen fiiggenek nemcsak az oldatbeli koriilményektdl,
hanem a vizsgalt minta szarmazasi helyétdl is. A huminsavak, fulvosavak karakterizalasara
csupan trendek hasznalhatok, ugyanis a kiilonbozé jellemzok esetén nem hatarozhatd meg
egyetlen érték, csak az intervallumok, ill. a véltozasok irdnya adhaté meg [5]. Kémiai
szempontbol sem elhanyagolhaté a humuszanyagok eredete; altalanossagban elmondhato,
hogy a barnaszénbdl szdrmazo huminsavak aromasabbak és kevésbé savasak, mint a tdzegbol
kinyert, alifas komponensekben gazdagabb minték [2].

Jol ismert tény, hogy a humuszanyagok polidiszperz természetiiek, méret és kémiai
tulajdonsag szerint is kiillonbdzd szerves anyagok keverékeként definialhatok [2,5]. Szamos
kutatds eredményeként deriilt ki, hogy a kisebb méretii frakciok altaldban aromasabb
karaktertiek és funkcios csoportokban gazdagabbak, mint a nagyobbak [5]. A méret
tekintetében a humuszanyagok eredete is fontos tényezd, ugyanis jelentdsek a kiilonbségek az
altalaban kisebb fulvosavakat, illetve a nagyobb huminsavakat tartalmazoé a foly6vizekbdl és
tavakbol, illetve a talajbol szarmaz6 mintdk kozott. A humuszanyagok molekulatomegének,

illetve  molekulatomeg-eloszlasanak  vizsgéalatara leggyakrabban a  méretkizarasos
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kromatografiat (Size Exclusion Chromatography: SEC) alkalmazzak. A masnéven
gélpermeécids kromatografia konnyen haszndlhatd technika, am igen nagy figyelmet kell
forditani vizsgéalati koriilmények kivélasztasara, ugyanis az esetleges masodlagos
kolcsonhatasok (kizarodasi- illetve hidrofob folyamatok) a retencids idé megvaltozasat
okozzak. Ha a mozg6fazis pH-ja tul magas (foként kis ionerdsségnél), mind a stacionarius
fazis, mind a minta negativ toltéstivé valik, az elektrosztatikus hatasok miatt az ionok
kizarodnak a megosztod fazis porusaibdl €s ez rovidebb retencids idét eredményez (ezéltal a
molekulatomeg latszolag nagyobbnak lesz a valdsdgosnal). Az eluens ionerdsségének
novelésével illetve komplexképzd fémionok hozzaadasaval a folyamat elnyomhatd. Foként
alacsony pH-nal ¢és magas ionerdsségnél a humuszanyagok hidrofob tulajdonsagu
aromas/alifas részei ¢és a gélmatrix kozott adszorpcid jatszodhat le. Ez a kolesonhatds a
retencids 1d6 ndvekedését okozza és igy a molekulatomeg alulbecslését eredményezi. Vizes
metanol, vagy bazikus puffer hozzadadasaval illetve az eluens hidrofobicitasanak novelésével
az adszorpcio mértéke csokkenthetd [44,45].

A humuszanyagok kémiai Osszetételérél a fénnyel vald kolcsonhatasuk ismerete
alapjan is kaphatunk informéciot. Napjainkban szamos kisérleti technika all rendelkezésiinkre
a szerkezet vizsgalatara, ezek koziil az egyik az IR-spektroszkopia. Ez a mddszer a teljes
kémiai szerkezet, azaz a "molekula-ujjlenyomatok" kimutatisara is alkalmas, am a
humuszanyagok esetén nem nyujt hasznalhaté kvalitativ ismeretet, ugyanis szdmos
kiilonb6z6 és kémiailag igen eltérd kornyezetben 1évo funkceids csoportot tartalmaznak, igy az
elnyeléseik atfedése miatt a spektrum jellegtelenné valik. Ettd] fliggetleniil a FT-IR illetve a
DRIFT spektrumokat a humuszanyagok altalinos mindségi jellemzésére, a funkcids
csoportokon kialakult kotések azonositasara, illetve az adszorptiv frakcionalodas vizsgalatara
hasznaljadk. Bizonyos csoportok jelenléte/hidnya tovabbd kémiai kornyezetének valtozasa
mutathat6 ki ezzel a mddszerrel [1,2]. A humuszanyagok legjellemzdébb szerkezeti egységei
(zérodjelben a sav helye a spektrumon): alifas C-H (~2900 cm™), aromas C (~1600 cm™), C=0
(~1700 cm™), C-O (~1200 cm™), C=N (~1540 cm™) [1,2].

A humuszanyagok kémiai sokszinliségének jellemzésére igen elterjedt az UV-lathato
spektroszkopia is [46-48]. Altalanossagban jellemzé, hogy a fényelnyelés mértéke novekszik
a hullamhossz csokkenésével, ami a molekuldban taldlhatdé aromas szerkezeti egységeknek
(aromas C, karbonilcsoportok) tulajdonithaté [3,49-51]. Am alapvetéen ez a kisérleti technika
is csak jellegtelen spektrumokat szolgaltat. Kvantitativ célokra ezért a kiilonb6zd
hullamhosszakon mért abszorbancia-értékekbdl szamitott paramétereket (Agr, Es/Es és

E4/Es), illetve koncentraciora vonatkoztatott specifikus abszorbancia-értékeket (L/g*cm
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egységben) hasznadlnak [49,52-54], amelyek segitségével a kiilonb6zo anyagok
Osszehasonlithatasa valik lehetdvé. Ezek a szamitott értekek a minta kiilonb6zo
tulajdonsagaival mutatnak Osszefiiggést (pl. aroméssdg, a humifikdci6 mértéke,
molekulatomeg), ezért ezek eltéréseibél a humuszanyagok 0Osszetételének valtozdsara
kovetkeztethetlink. Ezen spektralis paraméterek kiszamitdsi modjat a 2.1. tablazatban
foglalom 0Ossze. A 254 nm-en szamitott specifikus abszorbancia (SUVAj;s4) a minta
aromaticitdsdval erdsen korreldl [53], &m az aromas C tartalom meghatarozasara a 260
[49,52] illetve a 280 nm-nél [55] meghatarozott értéket is hasznaljak. Az adott
hulldamhosszhoz tartozé elektrondtmenet sav-félértékszélesség (Apr) értéke szintén a minta
aromaticitasat jelzi [53]. Az Ei/E4 arany, és az E4/Eq arany (mas néven a szinhanyad),

forditottan aranyos a humifikacié mértékével és a molekulatomeggel [49,55,56].

Paraméter Kiszamitasi moédja Ertéke
SUV A»s4 Aszsg/(c * 1) <10 [53,57]
Agt 2,18 * (In (Azso/Ass0))"” -3 [53]
Huminsavakra: <5
Es/Es Aso/Aw Fulvosavakra: 6-8,5 [58]
Huminsavakra: 3-5
E4/Eq Ayes/Agos

Fulvosavakra: 7-8 [56]

2.1. tablazat A kiilonb6z6 UV-lathato spektralis paraméterek kiszamitasi modja és jellemzo értékei (¢ a minta

koncentracioja (mg/dm”), 1 a kiivetta optikai ithossza m-ben megadva)

A humuszanyagok épitdegységeinek sokszinlisége miatt a fluoreszcencia-
spektroszkopia is gyakran alkalmazott modszer a szerkezet illetve annak valtozasainak
tanulmanyozasara [1,2]. Az irodalomban megtaladlhatéak a hagyomanyos emisszios (adott
gerjesztési hullamhossznal mérve) és gerjesztési (adott emisszios hullamhosszndl mérve)
spektrumok, a szinkron-scan gerjesztés és 3D fluoreszcencia, tovabba a teljes lumineszcencia
spektrumok is. A humuszanyagok fluoreszcencia savjai igen szélesek és kevéssé
értelmezhetdek, ezért altaldban a szinkron spektrumokat hasznaljdk ezen anyagok
jellemzésére. A széles savok mind a gerjesztési, mind az emisszios spektrumokban annak
koszonhetdek, hogy a humuszanyagokban szdmos fluorofor csoport talalhato, amelyek igen
kiilonb6z6é molekuldris kornyezetben helyezkednek el. A huminsavak és fulvosavak
gerjesztése ezért 250-500 nm kozott szinte barhol lehetséges. Mindkét szerves sav két

jellemz6 gerjesztési savval rendelkezik; az egyik a 415-470 nm tartomanyba esik (feltehetden
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a szabad szemikinon szerkezetli gyokokhoz rendelhetd, amelyeket ESR spektroszkopiaval
azonositottak [2]), a masik pedig 325 ¢s 360 nm kozotti (a nagy pH-érzékenységii fenolos
gytriik hidroxilcsoportjaihoz és a karboxifenolokhoz tartozik). A 6-osnal kisebb pH-kon a
fluoreszcencia-intenzitds csokken a pH csokkenésével és az ionerdsség novekedésével.
Feltehetéen a karboxi-szubsztitudlt fenolok pH valtozasra bekdvetkezd abszorpcios
maximumanak eltolodasa €s az abszorptivitasuk csokkenése az oka.

Az NMR (nuclear magnetic resonance) spektroszkopia az egyik legelterjedtebben
hasznalt kisérleti modszer a humuszanyagok Osszetételének ¢s szerkezetének vizsgalatara [2].
Kiilonbozé atommagok (‘H, °C, N, *'P, *’S) jelenléte alapjan szamos NMR-technika
(direkt vagy kereszt polarizaci6 (DP illetve CP), magikus szog alatti forgatas — magic angle
spinning (MAS)) fejlédott ki napjainkra, amelyek folyadék- ill. szilardfazisu mintdk mérésére
alkalmasak. >C-NMR modszerrel az aromés C tartalom %-os meghatarozasa is lehetséges, az
aromas régio csucs alatti teriiletének az egész spektrum teriiletéhez vald viszonyitasaval [59].
A "H-NMR 4ltalaban kevésbé informativ a szamos proton kicsi kémiai eltoloddsa miatt. A
kiilonbozo tipusu H-ek jellemzd értékei: aromas H (6-8 ppm), szénhidrat H (3,6 ppm),
aromas CHj és CH; (2,1, 1,2 és 0,9 ppm). A BC-NMR mar t5bb informaciot szolgéltat, a
jellemzd eltolodas-értékek: alifas C (0-100 ppm), aromas C (110-165 ppm), karbonil C (165-
220 ppm). Specialis esetekben, ha a minta relative nagy mennyiségben tartalmaz N, P vagy S
atomot, akkor az adott NMR-technika is alkalmas a humuszanyagok szerkezetének
vizsgalatara.

A humuszanyagok a természetes vizes rendszerekban el6forduld fémionokkal igen
szivesen képeznek komplexeket. Ez a kolcsonhatds mar szémos laboratériumi ¢és
modellkisérlet témajaul szolgalt és napjainkban is gyakran foglalkoznak vele [41,60-62]. A
humuszanyagok jelenléte a viztisztitdsban is igen sok problémat okozhat, ugyanis a
kiilonb6z6  koagulalasi-flokkulalasi 1épéseket zavarhatja, tovabbd a nehézfémionok
szennyezett vizekbdl vald eltavolitasat is megneheziti [7]. Ezen szerves anyagok esetében két
elsddleges savas tipust kotOhelyet tételeznek fel: az egyik az erdsen savas (karboxil-), a
masik pedig a gyengén savas tulajdonsagl (fenolos illetve alkoholos OH-) csoportokhoz
rendelheté [41]. A fémionokkal igen valtozatos oOsszetételli komplexeket képezhetnek,
altalaban bidentat tipustuakat, de kelatokat is alkothatnak. A humuszanyagok kotdhelyeinek
szama (komplexképzd kapacitds) elméletileg a teljes aciditassal megegyezd érték, am tobb
fémion esetében ennél kisebbnek adddott [11,63]. A komplexképzddés vizsgalatara sokféle
modszert hasznalnak, példaul potenciometrias sav-bazis [62], illetve ionszelektiv elektroddal

elvégzett titralast [60,61], voltammetriat [61], fluoreszcencia spektroszkopiat [61,64].
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A humuszanyagok a kiilonboz6é fémionokat nem egyforma erdsséggel kotik meg; a
vas, az aluminium, a réz, a kadmium erdsen kapcsolodik ezen szerves anyagokhoz, a
kotéserdsség a kalcium, a nikkel, az 6lom és cink esetén kdzepes, mig a magnéziummal
kifejezetten gyenge kotés alakul ki. A humuszanyagokhoz ko6tédott fémionok mobilitdsa sok
esetben teljesen megvaltozik, olyannyira, hogy akar ki sem csapodnak (pl. hidroxid, karbonat
csapadék formdjaban), emiatt egyes komponensek koncentracidja igen megndvekedhet a
vizes fazisban. A fémionokkal vald kolcsonhatasban igen fontos szerepet jatszanak a
humuszanyagok redoxi tulajdonséagai is. Az oxidéacios-redukcios folyamatok eredményeként
megvaltozott oxidacids allapotu fémionok oldhatdésaganak novekedésére is szdmos példa
ismert [65-67].

A humuszanyagok a természetbe kikeriild szerves szennyezd anyagokkal is
kolesonhatasba Iépnek ¢€s szolubilizacid révén befolyédsoljadk azok oldhatosagat [7]. A
szennyvizzel a természetbe jutd kiilonféle feliiletaktiv anyagok jelenléte napjainban szamos
kutatdsi téma alapjaul szolgal. Laboratoriumi kisérletek azt bizonyitjak, hogy a
humuszanyagok a pozitiv toltésii (kationos) tenzidekkel rosszul old6do, stabil 1:1 dsszetételii
ionpar-komplexet képeznek [68-70], amelyek kicsapddasa a feliiletaktiv anyagok
természetbeni feldusulasahoz vezet.

A kornyezeti rendszerekben nagy mennyiségben megtalalhaté humuszanyagok sok
problémat okoznak a viztisztitds folyamataban is. Az aluminium- illetve vas-s6s koagulaciod
folyaméan képes a fémionokhoz kotddni és ezaltal csokkenti a tisztitas hatékonysagat. A
kléros fertétlenitd eljaras soran pedig trihalometanok (THM) és szerves halogénszarmazékok
képzddnek, melyek mutagén, esetenként karcinogén hatassal rendelkeznek. A mutagenitasra
vonatkoz6 vizsgalatok (AMES-teszt) szerint a nagyszamu halogénvegytilet karos hatdsa az
1d6 elérehaladtaval ugrasszeriien novekszik [8,9]. Ezen melléktermékek eltavolitasa jelenleg
még nem megoldott, a szerves anyag oxidalasara gyakran hasznalt ozonizacidé sem hatékony
a humuszvegyiiletek esetén az oxidacioval szembeni nagyfoku rezisztencidjuk miatt (ezért

nevezik a természetes vizekben 1évé humuszanyagokat refractory materials-nak ).

2.6. A magnetit (FezQy)

A természetes vizes rendszerekben a szerves anyag mellett szdmos dsvanyi
(agyagasvany ¢és fém-oxid) részecske is talalhato [1,10-13]. A vas a litoszféra harmadik

leggyakoribb eleme, a kornyezetben valtozatos formaban (hematit, goethit, magnetit,
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maghemit, stb.) fordul elé [14,15]. A természetben taldlhatd vas-oxidok a feliiletiikon
képesek megkotni a kiilonféle szerves anyagokat €s a szervetlen anionokat illetve kationokat,

A magnetit a vas-oxidok csaladjaba tartozik, sotét szinli, ferromagneses asvany.
Bragg és Nishikawa 1915-ben végzett rontgendiffrakcios vizsgélatai szerint szerkezete a
spinelléhez (MgAl,O,) hasonld, racsat az oxigénre vonatkoztatva tetraéderes (Fe’') és
oktaéderes (Fe’") szimmetriaju vasionok alkotjak. A racs nyolcad elemi cellakbol épitheté fel
(a = 0,839 nm), melynek testatloiban a Fe**- (8 db), mig az élkozepeken a Fe’ -ionok (16 db)
talalhatok. A két- és haromértékii kationokat 32 db O* koordinalja. A tetraéderck a
csucsaikon érintkeznek, az oktaéderek pedig az ¢leken kapcsolddnak, igy szorosabban
helyezkednek el a kristalyracsban, ezért ez a forma lesz az uralkod6 [14,15,71].

Vizes rendszerekben a szilard részecskék feliiletén allando illetve valtozo feliileti
toltés alakulhat ki. A permanens toltés a racsban bekdvetkezd izomorf helyettesitések
eredménye (agyagasvanyok, szilikatok esetében gyakori), mig a valtozo toltés az oldatbeli
korilmények (pH, elektrolit) hatdsara jon létre [21,22,72]. A tobbi oxidhoz hasonloan a
magnetit is amfoter jellegli, a feliileten H' felvételére illetve lead4sara alkalmas Fe-OH-
helyek talalhatok [10,12,14,22,34-36,72,73]. A kozeg kémhatasatol fiiggden a feliileten
toltések jelennek meg az aktiv helyek protonalddasa illetve deprotonalodasa kovetkeztében.
Mint minden fém-oxidra, igy a magnetitre is jellemz0 a nulla feliileti t6ltésnek megfelelé pH,
a PZC (point of zero charge), ahol a feliilleten a pozitiv és a negativ helyek szdma
megegyezik. Ennél alacsonyabb pH-k esetén a magnetit feliilet Fe-OH helyein protonalddasi
(proton asszociacios) folyamat révén pozitiv toltésti Fe-OH, -helyek alakulnak ki. Magasabb
pH-értékeknél deprotonalodas (H'-disszociacio vagy OH'- asszociacid) jatszodik le, ennek
eredményeként negativ Fe-O--helyek jonnek létre a felilleten. A pH-fiiggd protolitikus
folyamatok az aldbbi egyensulyokkal irhatok le:

Fe-OH + H' < Fe-OH,"
Fe-OH < Fe-O'+ H*  vagy Fe-OH + OH < Fe-O™ + H,0.

Az adott pH-n kialakul6 feliileti toltéssiirliséget az oldott elektrolitok tdltésarnyékolo

hatasuk révén befolyasoljak [14,73]. A pH-fiiggo feliileti toltéssiirtiség-fiiggvények és a PZC-

nek megfeleld pH-érték az oxid-szuszpenziok potenciometrids sav-bazis titralasi adataibol
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kisérletileg meghatarozhatdo [30]. Az irodalomban a kiilonb6z6é vas-oxidok PZC-értékei

megtalalhatoak, a magnetitre vonatkozé pH-értékek 3,8 €s 9,9 kozé esnek [14,73-75].

2.7. Szerves anionok, humuszanyagok adszorpcidja

Régota ismeretes, hogy diszperz rendszerek stabilizalasa szervetlen illetve szerves
ionok adszorpciojaval lehetséges. A kialakuld kotés természetét €s erdsségét a kozeg (pH,
elektrolitkoncentracid) és ezaltal az adszorbens feliileti toltésallapota hatarozza meg. A
természetes eredetli szerves anionok daltalaban tobbszoros negativ toltéssel birnak, igy
kotddésiik révén elektrosztatikusan stabilizalhatjak a kolloid rendszert [26-29]. A nagyméretii
molekuldk szerkezetiikt6l fiiggéen tobbé-kevésbé beburkoljadk az adszorbens feliiletét, a
megkotddd részecske egyes részei (szegmensei) a feliilethez kapcsolodnak, a tobbi tdvolabb
helyezkedik el. Az adszorpcio kedvezObbé teszi az entropia €s entalpia-viszonyokat, ezaltal
noveli a rendszer stabilitasat (sztérikus stabilizalas).

A kolloid rendszerek stabilizdldsa tehat elektrosztatikus illetve sztérikus mddon
torténhet, melynek soran a feliilethez kozeli réteg szerkezetét valtoztatjuk meg. A feliilethez
valé kotédés specifikus €s nem specifikus moédon valdésulhat meg. A kolcsonhatasokat
aszerint csoportositjuk, hogy az adszorbens feliileti atomjainak kiilsé illetve belso
koordinacids szférdjdban jatszodik-e. A koordinalodas lehet kozvetlen (belsd szféras
komplex), vagy torténhet vizhidon keresztiil (kiilsé szféras komplex). A kotddésnek ezt a
modjat altaldban ligandumcsere folymatoknak nevezik, ugyanis a kotés létrejotte soran a
koordinaciés szféraba belépd anion az adszorbens eredeti ligandumjait (feliileti OH-
csoportok) kiszoritja és helyiiket elfoglalja [4]. Fém-oxidok esetén a specifikus adszorpcio
(ligandumcsere) sordn az anion behatol a belsé zondba és belép az eredetileg ott talalhatod
OH-csoport helyére. Az igy megkotddott anion nem tavolithatd el nemspecifikusan
adszorbedlodd anionokkal, a folyamat csak a pH valtozasara érzékeny. A hidratalt feliiletli
adszorbensen lejatszodd nemspecifikus adszorpcid az elektrosztatikus kolcsonhatasok
eredménye [14].

Természetes rendszerekben a humuszanyagok kolcsonhatdsba Iépnek a talaj
szervetlen komponenseivel (agyagasvanyokkal, kiillonb6z6 fém-oxidokkal). A nagyszamu
funkcios csoportnak koszonhetéen a makromolekuldkban szamos kotésre alkalmas hely
talalhato. Kapcsolodasuk tobbféleképpen torténhet, a reakciopartner kémiai tulajdonsagaitol

fiiggden a kotddés vizhidon keresztiil, elektrosztatikus kolcsonhatas alapjan, koordinacios
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kotéssel illetve kelatkomplex formajaban is lehetséges [2]. A kornyezetben lejatszodo
kotédési folyamatok heterogén komplexképzddési egyenstlyként értelmezhetdk, melyekrol
Buffle alkotott atfogd képet [11]. A vizes rendszerekben megtaldlhaté komplexalokat
(ionokat) két csoportra lehet osztani: egyszerti ligandumokra (pl.: CI, NOj3", fémionok) és
polifunkciés homolog komplexalokra (pl.: fehérjék, humuszanyagok). A szervetlen illetve
szerves ionok ¢és vas-oxidok kozotti kolcsonhatast adszorpcios és a komplexképzddési
szempontokbol széles korben vizsgaljak [1,2,6,76-87].

Kiilonbdz6 vas-oxidokra (hematit, goethit) vonatkoz6 eredmények szerint az
adszorpcids folyamatokat tobb tényezé hatarozza meg, ezek kozé tartozik a pH és az
ionerdsség, ugyanis mindkettd jelentésen befolyasolja a feliilet toltésallapotat és ezaltal a
kotédés modijat is [77-87]. Altalanos tapasztalat, hogy a huminsav kotédése foként feliileti
komplexképzddés eredménye, &m a pH csokkenésével és az ionerdsség novekedésével a
kolesonhatasban résztvevo partnerek kozott kialakuld elektrosztatikus vonzas is hozzéjarul az
adszorpcidhoz. Az irodalmi forrasok alapjan feltételezhetd, hogy a magnetit és humat esetén
is a pH ¢és az ionerdsség hatdrozza meg az adszorpcids folyamatokat, ugyanis mindkét
paraméter jelentdsen befolyasolja a kdlcsonhaté anyagok toltésallapotat [1,3,88] és ezaltal
varhatoan a kotédés maodjat is.

Az irodalmi forrasok szerint a ligandumok a vas-oxidok feliiletén megkotddve
kiilonféle - egymagvii monodentat, egymagvu bidentat ¢és kétmagvi - komplexeket
képezhetnek [14]. A természetes szerves anyagok (NOM) és kiilonbozd szubsztitualt
benzoesavak illetve fenolok vas-oxidon torténd kotddésének FTIR és NMR spektroszkopiai
vizsgalatai [2,50] azt mutattdk, hogy az adszorpcids folyamatokat a funkcios (foként
karboxil) csoportok szama ¢és sztérikus elhelyezkedése hatarozza meg. A spektroszkopiai
adatok azt jelzik, hogy a vas-oxidok feliiletén az orto-helyzetii karboxil illetve hidroxil-
csoportok képeznek komplexeket a ligandumcsere-reakcid soran.

A humuszanyagok természetesen polidiszperz rendszerek, €s a kiilonb6zé méretii
frakciok kémiailag is eltérdek [1,2,5]. Az asvanyi feliileteken torténd megkotddés soran a
kémiai heterogenitds miatt adszorptiv frakcionalodas jatszodik le. Ezt a folyamatot vas-
oxidok (hematit, goethit) és kiilonbozé szerves anyagok (NOM, huminsav, fulvosav, stb.)
kolcsonhatasa esetén is vizsgaljak. Altalanos tapasztalat, hogy a nagyobb molekulatomegii
frakciok kotddnek kedvezményezetten az oxidok feliiletén [50,77-82]. Fontos megjegyezni,
ismeretes, hogy az adszorpcié a funkcios csoportokhoz kotott. Ezért a kiilonbozo eredetii és

Osszetételll anyagok viselkedésének mennyiségi Osszehasonlitdsdhoz célszerii lenne a
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szénbazisu koncentracio helyett egy, a funkcios csoportokhoz rendelt értéket hasznalni. Gu és
munkatarsai [50,77] ezzel kapcsolatosan érdekes megfigyelést tettek, a kiillonb6zo frakcidok
szén illetve oxigéntartalmara vonatkoztatott szdmitasok eltérd eredményeket hoztak. Mivel a
humuszanyagok oxigéntartalma fOként a funkcids csoportokban taldlhatd, igy az a kémiai

viselkedést jobban leird viszonyitasi alapot szolgaltat.

2.8. Magneses tulajdonsagok, a magnetit gyakorlati felhasznalasa

Miégneses erdtér hatasdra az anyagban magneses momentum indukalodik.
Diamagnesek azok a részecskék, melyeknek alapallapotban nincsen magneses momentumuk,
ugyanis a lezart elektronhéjakban a spinek kompenzaljak egymas hatasat. Am magneses
erdtér hatdsdra a molekula vagy ion elektronfelhdje polarizalodik és méagneses momentum
jon létre. Paramagneseknek nevezziik azokat az anyagokat, amelyek un. permanens magneses
momentummal rendelkeznek, ez a molekulaban taldlhat6 parositatlan elektronspin
kovetkezménye. Alacsony, az Un. Curie-hOmérsékleten a paramagneses anyagok
fazisatalakuldson mennek 4at, a kooperativ rendezddés kétféle magnesezettséget
eredményezhet. Ferromagnes jon létre, ha a benniik 1évé parositatlan spinek nagy
tartomanyokon beliill egymassal parhuzamossd valnak, igy nagyon nagy magnesezettség
alakul ki. Més esetekben a kooperativ effektus véaltakoz6 irdnyt spinbeallast eredményez, igy
kis magnesezettségli antiferromagnes jon létre. A térrel valdo kolcsonhatast jellemzi a
magneses szuszceptibilitdas, amely diamagneseknél negativ (a térrel szemben hatnak),
paramagneseknél kicsi, ferromagneseknél pedig nagy pozitiv értéket vesz fel [14,32].

Magnetit esetében valosziniileg a két- és haromértékii vasionok jelenléte okozza a
magneses tulajdonsadgok kialakulasat, a szuszceptibilitas értéke az irodalmi forrdsok alapjan
~90 emu/g [17,18]. Ezt a vas-oxidot altaldban a ferromagnesek kozé soroljak [15,71], am
egyes szerzOk szerint ferrimagneses [17,18], a kiilonb6z6 szerves anyagokkal boritott
magnetit részecskék pedig szuperparamagneses tulajdonsagokat mutatnak [17,90,91].

A magnetitet magneses tulajdonsdgai miatt igen széles korben alkalmazzék az
orvostudomanyban ¢és az iparban is. Biologiai felhasznalasat foként kiilonféle
biokomponensek (oligonukleotidok, sejtek, stb.) magneses szeparacidja ¢és kiilonb6zo
biokémiai termékek (festékek illetve hatdéanyagok) az emberi szervezetben magneses tér
segitségével valo célbajuttatasat (drug-delivery) jelenti [14,15]. A szuperparamagneses vas-

oxidot elterjedten hasznaljdk MRI kontrasztanyagként, ugyanis magneses szuszceptibilitasa
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kb. 50-szer nagyobb, mint a régebben hasznalt gadolinium-komplexeké [92]. Tovabbi elénye,
hogy a részecskék méretével szabalyozhatoak a magneses tulajdonsagok is, hiszen a méret
modositasdval valtoznak ezen paraméterek is. Mivel a magnetit részecskék mérete,
toltésallapota és feliileti tulajdonsagai befolyasoljak a bioldgiai eloszlasat; ezért a kutatdsok
fo6 célja olyan stabil, méretszabalyozott részecskék eldallitasa, amelyek biokompatibilis
boritassal rendelkeznek [17,18].

Ipari alkalmazisa kiilonb6zé mégneses elvalasztasi modszerek (flotacid) soran
torténik [14,15]. Az utobbi évtizedben keriiltek a szakmai figyelem kozéppontjdba a
kiilonb6z6 magneses folyadékok, amelyek napjainkra igen elterjedtté valtak. Megtalalhatoak
az ¢let szdmos teriiletén, példaul motorok és egyéb berendezések magneses toOmitéseiként,
szdmitogépekben (hagyomdanyos és optikai meghajtok), kiillonféle elektronikai cikkekben,
specialis magneses tintdkban, stb. [14,15]. A magneses részecske leggyakrabban magnetit, de
tartalmazhat kobaltot, nikkelt, és mas anyagokat is. Mivel ezek a részecskék onmagukban
nem stabilak (konnyen aggregalédnak) és a méretvaltozdssal modosulnak a magneses
tulajdonsagaik is, tovabba biologiai rendszerekben gyorsan roncsolddnak illetve lebomlanak,
ezért védoréteget (feliiletaktiv anyagok, szilika, kiillonféle szintetikus illetve természetes
polimerek) hoznak 1étre a feliiletiikon. Ez a réteg stabilizalo hatdssal rendelkezik és védelmet
nyujt az esetleges biologiai degradacid ellen. A gyakorlati hasznositds szempontjabol ezért
igen fontos olyan stabil magneses folyadékok eldallitasa, amely egységesen kisméretti (5-10
nm), nagy telitési magnetizacidés értékkel rendelkezd, védoréteggel boritott magneses
részecskéket tartalmaz. A legelterjedtebben hasznalt eldallitdsi modszer alapja a V/O tipusa
mikroemulzi6, amely vizcseppjei mintegy ,nanoreaktorként” szolgdlnak a magneses
részecske 1étrehozasanak szinterélil. Az Gsszetevok aranyanak valtoztatasaval modosithatéd a
vizcsepp mérete, ezaltal a keletkez6 magneses nanorészecske mérete is [17,91].

Az utobbi évtizedekben az un. intelligens hidrogélek lehetséges technologiai és
gyogyaszati felhasznalasat széles korben vizsgaltak. Ezek az anyagok a kisérleti koriilmények
kismértékli valtozasara drasztikus térfogatndvekedéssel illetve csokkenéssel reagalnak.
Szamos kutatds igazolta, hogy a gélek konformacids allapotat kiilonboz6 fizikai-kémiai
paraméterek hatarozzdk meg, ilyen a pH, az oldott s6 mennyisége, az olddszer
koncentracioja, a hémérséklet, a lathaté fény és a kiilsé elektromos illetve magneses tér. A
ferrogélek (a kiils6 magneses térre érzékeny magneses részecskéket tartalmazd hidrogélek)
ipari és gyogydaszati alkalmazasa a magneses térrel torténd konnyili manipulalhatosdguknak

koszonhetden is igen igéretes [19].
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3. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

3.1. Anyagok

Kisérleti munkam soran tobbségében Reanal gyartmanyu, analitikai tisztasagu
vegyszereket haszndltam. Az ettdl vald eltéréseket a moddszerek leiraskor jeleztem. A

méréseket szobahdmérsékleten (25 + 1 °C) és 1égkori nyomason végeztem el.

3.1.1. Huminsav- és humat-oldat készitése

A vizsgalatokhoz dudari barnaszénbdl illetve keszthelyi t6zegb6l hagyomanyos ligos
extrakcidval illetve az IHSS eldirat szerint [37] kinyert huminsavbdl készitett huminsav- és
natrium-humat oldatot hasznaltam. A tomeg alapjan bemért szilard anyagot 0,1 M
sziikséges lugoldat mennyiségét a potenciometrids titralasok alapjan meghatarozott teljes
aciditas értékébdl (a savas funkcids csoportok mennyisége mmol-ban kifejezve 1 g szilard
anyagra vonatkoztatva) szamitottam ki (mintatdl fliggden 3 és 6 mmol/g kozotti érték). Az
ekvivalens mennyiségii NaOH hozzdadasat kovetdéen az oldddas eldsegitésére ultrahangos
homogenizalast alkalmaztam. A bemért szildird anyag még igy sem oldodott fel teljes
mértékben, melynek tomegét visszaméréssel hataroztam meg. A humat-oldatot 0,22 um-es
membrant alkalmazva WHEATON-tipusu szlirdn, vizsugar-szivattyu segitségével sziirtem at.
A szlir@ altal visszatartott szilard anyagot 100°C-on 3 o6ran keresztiil szaritoszekrényben
szaritottam tomegallandésagig. Az adszorpcids sorozatok Osszeallitasdnal és az egyéb
kisérletek soran a nem oldodott rész tomegével korrigalt koncentracio-értékeket alkalmaztam.
Huminsav-oldat készitéséhez a natrium-humat oldatot frissen regeneralt és klorid-ion
mentesre mosott kationcseréld oszlopon (Varion KSM) engedtem at. A kisérletek soran az

eredeti €és az abbol higitassal késziilt huminsav- és humat-oldatokat hasznaltam.

3.1.2. Magnetit eléallitasa

A Kkisérleteim soran az irodalom [73,93,94] szerint elkészitett magnetit-szuszpenziot

hasznaltam. Az eldallitas elsd 1épéseként kristalyos FeCls-bol és FeCl,-bdl tomény oldatokat
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készitettem és 0,2 um poérusméretli mikrosziirdn atsziirtem, majd ezeket egy f6zOpoharban
sszekevertem. A beoltast intenziv keverés mellett hajtottam végre: 200 cm® vizhez 0,2 cm’
koncentralt vas-so-oldatot adtam, majd néhany csepp tomény NaOH oldattal kicsaptam
(sarga és zavaros lett). A sziikséges lagoldatot (2,05 mol szilard NaOH 100 cm’ vizben
feloldva) intenziv keverés mellett két részletben adtam az elegyhez. Az elsd adag hatdséara
melegedés kdzben vordsbarna csapadék valt ki, majd fekete szuszpenzid keletkezett. Néhany
perces intenziv keverés utan a csapadékot Millipore vizzel dekantaltva mostam a semleges
kémhatas eléréséig, majd HCI segitségével a pH-t ~2-re beallitottam. A savas szuszpenziot
szemben. A dializis hatékonysagat a szol vezetdképességének mérésével ellendriztem.

A szuszpenzid szarazanyag-tartalmat a kovetkezOképpen hataroztam meg: ismert
térfogata magnetitet 100 °C-on, szaritészekrényben hevitettem a tomegallandosag eléréséig,
majd analitikai mérlegen visszamértem a szilard anyag tomegét. A kisérletek soran a tomény,

¢és az abbol higitassal elkészitett szuszpenziokat hasznaltam.
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3.2. KISERLETI MODSZEREK
3.2.1. Potenciometrias sav-bazis titralasok

Az oldategyensulyok jellemzésére gyakran alkalmazott modszer a potenciometrias
sav-bazis titralas, melynek segitségével a részecskék a feliileti toltésallapota, illetve a
protonalddasi folyamatok allanddi hatarozhaté meg. A titralds sordn nagy figyelmet kell
forditani a kisérleti koriilmények megvalasztdsara, ugyanis a mért értékeket sok tényezd
befolyasolja (a hasznalt elektrod allapota, a hattérelektrolit mennyisége és mindsége, a
homérséklet stb.). Ezen okok miatt a titralé rendszer kalibracioja elengedhetetlen. A mért
adatok kiértékelése a H/OH ionok anyagmérlege alapjan (a kiindulasi és egyensilyi
koncentraciokat felhasznalva), az adszorpcioés modell szerint tortént.

A potenciometrids titrdlasokat 665 Dosimat tipusu (Methrom) automata titrald
berendezéssel végeztem el, kombinalt {ivegelektrodot (Radelkis OP-0808 P) alkalmazva. A
mérérendszerhez két mérdoldatot tartalmazo feltét ¢és egy precizidés potenciométer
kapcsolodik. A titralas vezérlését és az adatok gytijtését a Kolloidkémiai Tanszéken
kifejlesztett AUTOTITR szoftver végzi. Mint ismeretes, a leveg6ben taldlhato CO,
mennyisége jelentdsen befolydsolja a sav-bazis titralasok eredményét, ezért a kisérletek soran
N,-gaz aramoltatasaval biztositottam az inert atmoszférat. A titralasok elott a vizsgalando
szuszpenziokat illetve oldatokat 15 percen keresztiil Nj-gazzal buborékoltattam at. A
mérendd minta homogén eloszlasat magneses keveréssel valdsitottam meg. A mérdoldatokat
a berendezéshez zart csérendszeren csatlakoz6 edényben taroltam.

A mérérendszer hitelesitése harom pufferre vald kalibracidoval tortént, melyet

crcr

cre

meg. Az allando ionerdsség biztositasa érdekében hattérelektrolitként megfeleld mennyiségii
NaCl-oldatot hasznéltam, az elektrolit koncentracioja 0,001 és 1 M kozott valtozott.

A netto feliileti protontdbblet (An’) meghatirozasa a H/OH ™ ionok anyagmérlegének
szamitasan alapul, amely magaban foglalja ezen ionok kisérleti aktivitasi egylitthatéinak

kiszémitését iS 76 . A nett(') fﬁ‘,lllletl protontébbletet aH n éS OH- n,.., iOIlOk fCh,lletl
+ OH
H

tobbleteinek kiilonbségeként definidlhatjuk, amelyet a szilard anyag egységnyi tomegére
vonatkoztatunk. A feliileti tdbbletmennyiséget (%) hig oldatbol torténd adszorpcid esetén az

i oldott anyag kezdeti (c; ) és egyensulyi koncentracioja (c;.) alapjan szamithatjuk [95] (n% =
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V(cip — cie)/m, ahol V a folyadékfazis térfogata és m az adszorbens tOmege) [26-29]. A
megfeleld mennyiségli és mindségii hattérelektrolit titrdlasa alapjan a H'/OH ™ aktivitast a
koncentraci6 fliggvényében éabrazolva (Gran é&brazolas [96]), az erre illesztett egyenes
meredeksége megadja a H'/OH™ ionok kisérleti aktivitasi egyiitthatojat. Ezeket felhasznalva

szamoljuk a ”Z ésa ng, értékeket a titralas minden pontjara a kiindulési és az egyensulyi

+

koncentraciok segitségével.

Mivel ez a modszer a H/OH™ ionok hatarfeliileten lejatszodo protolitikus folyamatok
eredményeként bekovetkezd a folyadékfazisbeli koncentracid-valtozasdnak meghatarozasan
alapul, ezért a titrdlandé anyag barmiféle savas/lugos szennyezddése hamis eredményekhez
vezet, ezért nagyon koriiltekinté minta-elokészités sziikséges. Munkam soran a barnaszénbdl
komplexképzOodési reakciojanak, tovabba az altalam szintetizdlt magnetit feliileti

toltéstulajdonsagainak pH- €s ionerdsségfiiggését vizsgaltam ezzel a modszerrel.

3.2.2. Potenciometrias titralasok ion-szelektiv elektréddal
3.2.2.1. Réz(IT)-ionszelektiv elektrodos mérések

Munkam sordn a kinyert kiilonb6z0 humuszanyagok rézkomplexalasi tulajdonséagait
vizsgaltam. A komplexképzodés mértékét a szabad rézion mennyiségének Cu(Il)-ionszelektiv
elektréddal (Radelkis OP-Cu-0711P/1) torténd potenciometrids mérése alapjan hatdroztam
meg. Referenciaelektrodként egy Ag/AgCl vonatkozasi elektrodot (Radelkis OP-0820P)
hasznaltam.

A réz(Il)-szelektiv- és a referenciaelektrod kondicionaldsat az elektrod "Hasznalati
utmutato"-jdban leirtak szerint végeztem el. Ezt kdvetdéen az elektrodot kalibraltam egy
oldatsorozat segitségével. A kalibracids gorbe az 3.1. dbran lathato. Az utmutatoban leirtaktol
eltéréen az elektrod valasza itt csak sziikebb, 107 és 107 M kozotti koncentracio-
tartomanyban tekinthetd linearisnak, a kalibracids egyenes meredeksége kétértékii ionoknak
megfelelden ~29 mV. A kiilonb6z6 idépontokban mért kalibracids gorbe pontjait célszerti
bizonyos id6kozonként ellendrizni a mért értékek kismértékii szordsa miatt. Az eltérést 5

mV-on belill elfogadhatonak tekinthettem.
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3.1. abra Réz(Il)ion-szelektiv elektrod kalibracios gorbéje

A titrdlo oldat készitése Cu(NOs;), * 5 H,O szilard bemérésével torténik. Az ilyen
modon elkészitett oldat koncentraciéja nem pontos, annak meghatarozasa a Cu®'-ionok
EDTA-val valé komplexometrids titralasaval lehetséges murexid indikator mellett. Az
EDTA-oldat pontos koncentracidja Zn*"-ionok segitségével, komplexometrids titralassal
hatarozhaté meg eriokromfekete-T indikator mellett. A komplexometrias méodszerek részletes
leirasa megtalalhatdo a [97] irodalmi forrdsban. Fontos megjegyezni, hogy kisérleti
tapasztalataim szerint a réz(I)-oldat nem tekintheté idoben stabilnak, ezért célszerii ebbdl
hetente ujat késziteni.

A rézkomplexképzddési vizsgalatok gyakorlati kivitelezéséhez Radelkis OP-930/1
automata blirettdt hasznaltam, amely egy Radelkis OP-936 tipusu pipettazd egységgel
rendelkezik. A rézion-szelektiv elektrédot és a vonatkozasi elektrédot Radelkis OP-208/1
tipusu precizios digitalis pH-méréhoz csatlakoztattam. A mérésekhez egy magas allasu, 100
cm’-es foz8poharat hasznaltam, a mintat pedig levegdtél elzartan titraltam. A minta homogén
eloszlasat magneses keveréssel biztositottam. A mérés megkezdése eldtt 5 perces eldkeverési
fazist alkalmaztam. A titrald oldat adagolasa 50 pul-enként tortént, az egyes porciokat 15-20
masodperc keverési idot kovetden adtam a mintdhoz. Az elektromotoros erd értékét a
keverési fazis végén olvastam le. A titralast addig folytattam, amig az elektromotoros erd
értéke allandova valt (a valtozas néhany tized mV-on beliil maradt).

A titralando mintakat a kovetkezOk szerint készitettem el: a 100 cm’-es minta ismert
mennyiségli huminsavat tartalmazott, az ionerésséget szilard KNO3 hozzdadasaval allitottam

be 0,05 M értékre. A megfeleld pH-t (pH~5, ~6 illetve ~7) szilard hexametilén-tetramin
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(Hexamin B) illetve 0,1 M HNO; hozzdadasaval értem el. Néhany esetben nem oldatbol,
hanem szilard formaban mértem be a huminsavat, és 0,1 M NaOH-oldatban oldottam fel,

majd 0,1 M HNOs-oldat segitségével allitottam be a kivant pH-értéket.

3.2.2.2. Tenzidion-szelektiv elektrodos mérések

Munkdm sordn a kinyert kiilonb6z0 humuszanyagok és kationos tenzidmolekuldk
kozotti ionpar-képzdodési folyamatokat is vizsgaltam. A titralasok soran kationos tenzidként
cetil-trimetil-ammonium-bromidot (CTABr) hasznaltam. Az ionpar-képzddés mértékét a
szabad CTA" mennyiségének tenzid-ionszelektiv elektroddal (Metrohm 6.0507.120) torténd
potenciometrids mérése alapjan hatdroztam meg. Referenciaelektrodként egy Ag/AgCl
vonatkozasi elektrodot (Radelkis OP-0820P) hasznaltam.

A tenzidion-szelektiv- €s a referenciaelektrod kondicionélasat az elektrod "Hasznalati
utmutat6"-jdban leirtak szerint végeztem el. Ezt kovetden az elektrodot kalibraltam egy

crer

segitségével. A kalibracios gorbe a 3.2. abran lathato.
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3.2. abra Tenzidion-szelektiv elektrdd kalibracios gorbéje

Az elektréd valasza a 10° és 107 M koncentracio-tartomanyban tekinthetd
linearisnak, am még itt sem kaptam teljesen Nernst-i valaszt, a kalibraciés egyenes

meredeksége kisebb, mint -59 mV. A kiilonb6z6 idopontokban mért kalibracioés gérbe pontjai
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kissé szornak, ezért azokat célszerli bizonyos id6kozonként ellendrizni. A mért értékektol
valo eltérés 5 mV-on beliil elfogadhatonak tekinthetd.

A titral6 oldat készitése CTABTr szilard bemérésével torténik. Az igy elkészitett oldat
koncentracidja nem pontos, annak meghatirozasa frissen tisztitott natrium-dodecil-szulfat
(NaDS) titralasaval lehetséges. Kisérleti tapasztalataim szerint a CTABr-oldat idében nem
tekintheto stabilnak, ezért célszerli legalabb hetente 0jat késziteni.

A tenzid kationokkal valo ionpar-képzdédés vizsgélatok gyakorlati kivitelezéséhez
ugyanazt a kisérleti dsszeallitast hasznaltam, mint a rézkomplexalds tanulméanyozéasa esetén
(Radelkis OP-930/1 automata biiretta Radelkis OP-936 tipusi pipettdzd egységgel; a
tenzidion-szelektiv elektrod és a vonatkozasi elektréd Radelkis OP-208/1 tipusu precizios
digitalis pH-méréhoz csatlakoztatva). A titrdlandd mintat egy magas allasa, 100 cm’-es
f6zOpoharba helyeztem ¢és a leveg6tdl (foliaval, parafilmmel) elzartan titrdltam. A minta
homogén eloszlasadt magneses keveréssel biztositottam. A mérés megkezdése eldtt 5 perces
elékeverési fazist alkalmaztam. A titralo oldat adagoldsa 50-100 pl-enként tortént, az egyes
porcidk kozott 2 perc keverési idot biztositottam. Az elektromotoros erd értékét a keverési
fazis végén olvastam le. A titralast addig folytattam, amig az elektromotoros erd értéke
allandova valt (a valtozas néhany tized mV-on beliil maradt).

Els6ként a két kiilonb6z6é huminsav ionpar-képzési tulajdonsagait vizsgaltam, ekkor a
titralandd minta (100 cm®) csak adott mennyiségli (0,003 g) huminsavat tartalmazott, a
megfelel6 kémhatast (pH~4, ~7 illetve ~9) 0,1 M HCI vagy NaOH hozzaadésaval értem el.
Az ionerdsséget szamitott mennyiségli szilard NaCl feloldasaval allitottam be. A szerves
savak hatdsdnak tanulmanyozidsa esetén a titrdlandd mintat az elébb leirtak szerint

cre

glicint (Riedel de Haén gyartmany), illetve ezek keverékét.

3.2.3. Magnetit nanorészecskék jellemzése

A szintetikus vas-oxidot ¢és a nanokompozitot rontgen-diffrakcios modszerrel
azonositottuk [14,73] Philips PW 1830/PW 1820 rontgendiffraktométer segitségével, amelyet
reflexios modban, CuK, besugarzassal (A = 0,154 nm) hasznaltunk. A mintadkat réz

mintatartoban, 2 és 80 20°szog kozott mértiik. A magnetit rontgendiffraktogramja alapjan a
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(400) reflexibhoz rendelheté diffrakcios csucs  vonalkiszélesedésének —adataibol

meghatarozhat6 a kdzepes részecskeméret a Scherrer-osszefiiggés segitségével [28].

D = K*A/L*cos®

A képletben szerepld D a kozepes részecskeméret, K a Scherrer-allando (értéke 0,94),
A a rontgensugar hullimhossza (0,154 nm), © a diffrakcids cstics maximumanak helye
(radianban), L pedig a diffrakcids csucs szélessége (radianban).

Az eldallitott nanorészecskék méretanalizise transzmisszios elektronmikroszkoppal
(TEM) tortént. A vizsgalatokhoz 100 kV-os gyorsitofesziiltségli Megaview-II digitalis
kameréval felszerelt Philips CM-10 tipusu késziiléket hasznaltunk (a mikrdészkép maximalis
felbontasa ~0,2 nm). A tomény rendszerekbdl hig vizes szuszpenzidt készitettem ¢és
Formwahr réteggel bevont, 2 mm atmérdjii rézhéaléra cseppentettem. A méreteloszlast kb. 100
részecske alapjan UTHSCSA Image Tool 2.00 szoftverrel hatdroztam meg.

A fagyasztva szaritott (liofilizalt) magnetit minta fajlagos feliiletét (a°) N,-

adszorpcidval (BET-mddszer) hataroztuk meg Micrometrics Gemini II 2375 késziilékkel.

3.2.4. A magnetit részecskék toltésallapotanak jellemzése

A részecskék toltésallapotat jellemzd zéta-potencial meghatarozasat Zetasizer 4
késziilek (Malvern, UK) kapillaris celldjaban (ZET 5104) Windows alatt fut6 PCS ZETA
program segitségével végeztem el [98].

A miiszer optikai rendszere a He-Ne 1ézer fényforrasbol kiinduld fénysugéarbol azonos
uthosszakat befutd, egymast keresztezd, kolcsondsen koherens sugarnyalab-part hoz 1étre. Az
elektroforézis cella platinazott platina elektrédai kozott az elektromos mezdben mozgo
részecskék a fotonokkal {itkoznek €s a mozgas irdnyatodl fliggden megvaltoztatjdk a 1ézerfény
frekvencidjat (Doppler-eltolodas). Az eltolodds mértékébdl a részecskék sebessége, a
cellaban bekovetkezd potencialesés ismeretében pedig az elektroforetikus mobilitas (ug)
kiszamithato:

v=qE/6mna=ug+E
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Ahol v a részecske sebessége (elektromos térben), q a részecske toltése, E az
elektromos mezd térerévektora, m a kozeg viszkozitasa, a a részecske sugara, u pedig a
részecske elektroforetikus mobilitdsa. Az elektroforézis soran a miszer nagy
fesziiltségkiilonbségekkel és kis impulzusidével dolgozik, ezaltal biztositott a vizsgalando
rendszer elektrokémiai stabilitdsa (nem indul meg a viz elektrolizise, igy elkeriilhetd a
buborékképzddés, mely zavarnd a mérést).

A zeta-potencial ({) az elektrokinetikailag meghatarozott elektroforetikus mobilitas
alapjan szamithatd a Henry-torvény segitségével (ug = (2{e3n)f(ku), ahol € a kozeg
permittivitdsa, 77 pedig a viszkozitisa) [28,29]. Az elektromos kettdsréteg szerkezete
befolyéasolja a zeta-potencialt, azaz a xu értéke (a részecske méretének ¢és a kettdsréteg
vastagsaganak az ardnya) hatarozza meg ezt az elektrokinetikus mennyiséget. Ha a xu értéke
kicsi (xu<<l), a részecskét ponttoltésnek tekinthetjiik, ekkor a Hiickel-egyenletet
hasznalhatjuk ({'= (3ug-n)(2-€). Ha a ku értéke nagy (xu>>1), a kettsréteg szinte teljesen
sik, ebben az esetben a Smoluchowski-egyenlet ({'= wuz-7/€) adja a zéta-potencialt. Az
elektroforetikus mobilitdas méréseket 0,002 M-os NaCl jelenlétében végeztiik el; 1:1 elektrolit
esetén a k¥ ~0.1 nm™, a részecskeméret ~100 nm, ekkor a xu ~10. Ezeket a koriilményeket
figyelembe véve a zéta-potencial értékeket a Smoluchowski-egyenlet hasznalataval
szédmitottuk.

A miszer beallitasait egy standard latex minta zeta-potencidljanak mérésével
ellendriztem. Az irodalmi érték -55mV, a mért adat pedig a miiszer méréshataran (=5 mV)
beliil esett. A pH illetve a jelenlévé huminsav magnetit szol elektrokinetikus tulajdonsagaira
gyakorolt hatdsanak vizsgalata elott a szuszpenzid optimalis higitdsi ardnyéanak
melyek vizsgalataval kerestiikk meg azt a higitasi aranyt, amikor a szort intenzitas kozepes
értéki (~10° beiités masodpercenként).

A mérésekhez 20 cm’ térfogatil rendszereket készitettem el, melyekben allandé volt a
magnetit mennyisége ¢és az ionerdsség (0,002 M NaCl). Figyelembe véve az eldzetes
vizsgalatokat a mérendé mintdk 0,055 g/dm’ szilard magnetitet tartalmaztak. A hig
diszperziok pH-ja 3 ¢és 10 kozott valtozott, melyet 0,1 M HCI vagy NaOH oldatok
segitségével allitottam be, majd a celldba toltés eldtt kozvetleniil is ellendriztem. Az
adszorbedlt huminsav magnetit zeta-potencidljara gyakorolt hatasanak vizsgalata soran a

jelenlevd HA mennyisége 0,005 mM és 0,1 mM kozott valtozott (0,09-1,79 mmol HA/g
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magnetit). A mérést megel6zéen minden minta esetén 1 perces ultrahangos kezelést

alkalmaztam az azonos koriilmények elérése érdekében.

3.2.5. A nanorészecskék méretének jellemzése

A hig diszperziokban taldlhatdé részecskék méretét és méreteloszlasat Zetasizer 4
(Malvern, UK) dinamikus fényszorasméré (DLS) késziilékkel hataroztam meg. A miiszert
szamitogép vezérli, az adatgyljtést illetve feldolgozast a berendezés 64 csatornas
korrelatoregysége folyamatosan végzi. Az alkalmazott fényforras 3,5 mW teljesitményti He-
Ne lézer (A= 632,8 nm), a szort fény intenzitasat fotonsokszorozd méri a beiitésszamok
alapjan [98].

A méret analizise sordn korreldciot keresiink egy szabadon diffundalo részecske két
térbeli pozicidja kozott adott t és egy késobbi t+1 idoben. A késleltetési id6 (T) megegyezik
azzal az 1iddével, amely két részecskének egymashoz viszonyitott olyan mértéki
elmozdulasédhoz sziikséges, hogy a szort fény relativ fazisa 0-r6l m radianra valtozzon. A
részecskék rendezetlen mozgésa miatt a fotonsokszorozo6 altal megfigyelt kicsiny térrészben
szort fény intenzitasa idében valtozik, fluktual.

A DLS-mérés soran a diszperzios kozegben szabad transzlacios diffizidos mozgast
végz0 részecskék altal szort fény intenzitdsdnak 1d6 szerinti korrelacios fliggvényét
hatarozzuk meg. Mivel polidiszperz rendszerek esetén a korrelacids fiiggvény nem irhatd le
egyszerli exponencidlis Osszefiiggéssel, ezért ezeket a fliggvényeket kumulans modszerrel
analizaltam. Ekkor a késleltetési id0 feltételezett eloszlasa alapjan az elsérendi
autokorrelacids fiiggvény (g'(t))az alabbi osszefiiggéssel adhato meg: g'(t) = exp(-I't +
(/2T + (U3/31)T° + ..., ahol T az atlagos késleltetési id6 reciproka. I' az eloszlas atlagat
jellemzi, W, a szélességét, Ws pedig a szimmetrikustol vald eltérést. A diffuzios egyiitthatd
(D,) szédmithat6: T’ = D,q”, ahol a szdrasi vektor (q) a kovetkezd modon adhaté meg: q =
(4nn/A)sin(©/2). Ha o értéke 2 (qRu<<1), akkor a transzlacios difftizi6 a meghatarozo
mozgasfajta, ha az o értéke 3 (qQRy>>1), akkor a belsd szegmensmozgas a mért rendszer
jellemzd dinamikaja.

Ha az intenzitas fluktudciot meghataroz6 dinamika a transzlacios diffuzid, akkor a
hidrodinamikai sugér (Rg) a Stokes-Einstein egyenlet (Ry = kT/6mnDy) alapjan szdmithato ki.

Az egyenletekben: n az oldat torésmutatdja, A 1ézerfény hullimhossza, © a szorasszog, k a
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Boltzmann-alland6, T a hdmérséklet és n a kozeg viszkozitdsa. Monodiszperz, izometrikus
részecskék hig diszperzidja esetén a szamolt részecskeméret realis.

A mérendd minték 0,055 g/dm’ szilard magnetitet tartalmaztak, az ionerdsség allandé
volt (0,002 M NaCl). A hig diszperziok pH-ja 3 és 10 kozott valtozott, melyet 0,1 M HCI
vagy NaOH oldatok segitségével allitottam be, majd a cellaba toltés eldtt kozvetleniil is
ellendriztem. Az adszorbealt huminsav magnetit aggregaciora gyakorolt hatasanak vizsgalata
soran a jelenlevé HA mennyisége 0,001 mM és 0,1 mM kozott valtozott (0,09-1,79 mmol
HA/g magnetit). A mérést megel6z6en minden minta esetén 1 perces ultrahangos kezelést
alkalmaztam az azonos koriilmények elérése érdekében.

A koagulalaskinetikai vizsgdlatokhoz a higulast figyelembe véve kétszeres
huminsavat is tartalmazd) magnetit szolokat ill. elektrolit-oldatokat (0-520 mM) készitettem
el, a mintdk pH-jat 0,1 M HCIl vagy NaOH oldatok segitségével allitottam be a kivant
értékekre (pH~4 ill. ~6). Minden mérés esetén 1 ml huminsav nélkiili illetve kiilonb6zd
mennyiségben humatot is tartalmazé magnetit szolt a kiivettaba mértem, 1 percig ultrahangos
kadban diszpergaltam, majd 1 ml elektrolit-oldatot hozzdadva azonnal inditottam az

crer

s6 mennyiségétdl fiiggetlenné valtak.

3.2.6. Tomény rendszerekben kialakulo szerkezet vizsgalata

crer

tudomanyteriilet. Az elméleti megkozelités szerint megkiilonboztetiink egyszerli €s az ezek
kombindldséaval létrehozhatd Gsszetett reoldgiai testeket. A csoportositds alapjat a nyiras, a
deformalo erd hatasara kialakuld deformdcio és folyasi viselkedés mindsége szolgéltatja. Az
egyszerl testekhez tartoznak a tisztan rugalmas (elasztikus), folyékony (viszkdzus) vagy
képlékeny (plasztikus) tulajdonsagokkal rendelkezd anyagok. Ezek kombinalasaval jonnek
1étre a kiilonféle Osszetett (pl. viszkoelasztikus) reoldgiai testek [26-29].

A deformal6 erd hatasara kialakul6 folyas vizsgalata viszkoziméterrel torténik. Ha az
aramlas kapillarisban indul meg, akkor a folyas kapillaris, ha résben, akkor pedig rotacios
viszkoziméterrel tanulmanyozhat6. Ez utobbi esetében a vizsgaland6 anyag két koncentrikus
henger, kup-lap illetve két lap kozott helyezkedik el, amelybdl az egyik egység rogzitett, a
masik forgathatd. Az erének a henger (vagy lap) feliiletegységre vonatkoztatott nagysagat,
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azaz a nyirofesziiltség értékét a forgasi sebesség novelésével valtozo sebességgradiens (D)
fiiggvényében abrazolva juthatunk a folyasgdrbékhez. A t-D fliggvények mindségi és
mennyiségi paraméterei (a gorbe alakja, elhelyezkedése) alapjan jellemezhetd a vizsgalt
anyag. Ha a két mennyiség kozott linedris az 0sszefiiggés, akkor idedlis (newtoni) folyadékrol
beszéliink, ettdl pozitiv illetve negativ irdnyu elhajlast mutatnak a dilatans (nyirasra
szilardulo) és a szerkezeti viszkézus (nyirasra elfolydsodd) anyagok. A plasztikus és
pszeudo-plasztikus rendszereknél az aramlés egy bizonyos kiiszobértéket (abszolut ~ (7o),
vagy nulla sebességgradiensre extrapolalt (tg) folyashatar) elérve indul meg, ettdl kezdve a
folyasgorbe tobbé-kevésbé linedris. Erre a szakaszra egyenest illesztve a tengelymetszet a
folyashatar (tg), a meredekség pedig a plasztikus viszkozitas (1) értékét szolgaltatja: T = 1
+ Ny *D a Bingham modell szerint.

A folyasgorbéket HAAKE RS 150 reométerrel vettem fel, a vizsgalatokhoz DC60/2°
kap-lap geometrigju titan mérofejet hasznaltam. Az eldallitott magnetit szuszpenziobol
centrifugalassal (Sorwall késziilékben 30 percig 13000 rpm-en) készitettem megfeleld
toménységii (1,09 g/cm’) mintakat. A rendszerek Gsszemérése utan 0,1 M HCI illetve NaOH
oldatokkal beallitottam a megfeleld pH-értékeket (~4 illetve ~8). A vizsgalandé mintadk 0,01
illetve 0,1 M NaCl-ot tartalmaztak. A méréseket 1 nap 4allds utan végeztem el. A
nyiréfesziiltséget 1 perc alatt noveltem 0 1/s-r6l 100 1/s-ra (felszallo 4g), majd Gjabb 1 perc

alatt O 1/s-ra csokkentettem (leszallo ag).

3.2.7. Adszorpcios kisérletek

Az adszorpcids méréseket mindig azonos koriilmények kozott (szobahdmérsékleten és
légkori nyomason) végeztem el. A vizsgalando sorozatokban allandd értéken tartottam a
magnetit-szuszpenzié mennyiségét (a szilard/folyadék arany 0,3 g/dm’) és az elektrolit
humat mennyiségét valtoztattam. A huminsav savas funkcids csoportokra vonatkoztatott
kiinduldsi mennyisége 0 ¢és 0,5 mM kozotti érték volt minden sorozatban. A megfeleld
kémhatast 0,1 M koncentracidju HCI- illetve NaOH-oldat adagolasaval értem el. A kivant
pH-érték beallitasat kovetden a szuszpenziok térfogatst minden esetben 0,01 dm’-re
egészitettem ki. Az adszorpcidos id6 minden sorozat esetén 24 o6ra volt, a folyamatot

homogenizassal tettem teljessé. A mintak elkészitésekor Millipore vizet hasznaltam annak
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érdekében, hogy a mérések soran biztositsam az ionmentességet (az altalam bemért elektrolit-
mennyiségén kiviil). A 24 o6ras adszorpcids id6 eltelte utan, erdteljes homogenizaléast
kovetden ellendriztem a szuszpenzidk pH-jat.

Az egyensulyi koncentracié meghatarozasat UVIKON 930 tipust spektrofotométeren,
a humatok abszorpciés maximumanak megfeleld 450 nm-es hullimhossznal végeztem el. Ez
az analitikai mddszer azért hasznalhaté a koncentracié meghatarozasara, mert azzal ardnyos
jelet szolgaltat a Beer-Lambert torvény érvényességi hataran beliil [96] (a gyakorlatban 1,6-
nél kisebb abszorbancia-értékeket tekintettem megfelelének). A mérések sordn 1 cm optikai
uthosszisaghl kvarckiivettdkat hasznaltam. Az abszorbancia-mérésekhez sziikséges tiszta
feliilusz6 kinyerése érdekében magneses szeparaciot végeztem el. Néhany esetben ez az
elvalasztasi modszer nem volt elég hatékony, ezért azt centrifugalassal tettem teljessé
(Sorwall késziilékben 30 percig 13000 fordulatszamon). A mért abszorbancia néhany minta
esetében 1,6-nél nagyobb értéknek adodott, ekkor a feliiliszobol higitast készitettem, melyet
a szamitasoknal a megfeleld szorzotényezdvel vettem figyelembe. Az adszorbealt
mennyiséget (n®) a kiindulsi- (c,) és az egyensulyi-koncentracié (e.), az adszorbens
tomegének (m) és a folyadékfazis térfogatdnak (V) ismeretében szamoltam, a kovetkezd
Osszefiiggés segitségével:

n°=V/m * (cg- c.)

s

(mmol savas funkcios csoport egy liter oldatban), igy a megkotott humat mennyisége az
adszorbedlodott savas funkcids csoportok mennyiségét mmol-ban kifejezve, a magnetit
tomegére vonatkoztatva kaphatd meg. Az adszorpcidos tobbletmennyiséget abrazoltam a
spektrofotometridsan meghatarozott egyensulyi koncentraci6 fliggvényében. Az igy kapott
izotermak alakjabol kovetkeztettem az adszorpcio jellegére.

Szerves anyagok (P) oxidokon illetve agyagasvanyokon (S) toérténd adszorpcidjanak
mennyiségi jellemzése a Langmuir-izoterma segitségével torténhet [26], amely szerint az

egyensulyra jellemzd paraméter Ky, az egyensulyi allando:

K. ="e/{1-"e) [P]}

Ahol a *© = n°/n®, feliileti boritottsag mértéke, n® az adszorbealt mennyiség (mmol/g),

n°, pedig a monomolekulds boritottsdgnak, vagy az adszorpcids kapacitasnak megfeleld
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adszorbealt mennyiség (mmol/g). Mivel P és S is heterogén komplexalok, a Langmuir-
kozelités esetén alkalmazott feltevések - azaz az adszorbealt molekulak kozott nincsen
kolcsonhatds €és az adszorpcid egymastol fiiggetlen, kiilonalld, azonos erdsségii vonzasi
helyeken megy végbe - nagyon leegyszertsitik, és igy nem irjak le kielégitden a megkotddési
folyamatokat [11]. Sok esetben a monomolekulds boritottsignak megfeleld adszorbealt
mennyiség nem mérhetd. Ekkor alkalmazhatdo egy masik kozelitésen alapuldé modszer
(Henry-féle értékelés), mely szerint a n°<<n’, ("© <<1) feltétel esetén az izoterma kezdeti
szakaszara illesztett egyenes meredekségének (Q) segitségével kiszamithatdo a
monomolekulds boritottsagnak megfeleld adszorbealt mennyiség, mely jellemzi a
megkotddési folyamatokat:

Q" =K, 'n°, = Kkonstans

A feliileti hatarrétegben taldlhatdé P molekulak koncentracidja a kovetkezOképpen
szamithato:

[P]s =n°/Vg
Ahol Vg pedig a hatarfeliilet térfogata (m’), amely a hatarréteg vastagsaganak (d, m)

és a fajlagos feliilet (As, m*/g) segitségével szamithato (Vs = Ag * d). Az elsé egyenléséget

tovabbalakitva és a'©@<<1 feltételt felhasznalva kapjuk:

[P]s/[P] = Qv = (KL " n°max)/Vs
A [P]s/[P] kifejezés a P anyag megoszlasi hanyadosa a tombfazis és a feliileti fazis
kozott. Az adszorpcios kisérletek eredményei alapjan mindkét huminsav esetén
kiszamitottam a Ky, (4tlagos egyensulyi allandd), az ny,° (adszorpcids kapacitas), a Qy (az
izotema Henry-tartomanyéanak meredeksége), és a [P]s/[P] (megoszlasi hanyados) értékeit.

3.2.8. Molekulatomeg-eloszlas vizsgalata (HPLC-SEC)

A részecskék molekulatomeg-eloszlasara, illetve annak valtozdsara irdnyuld

kisérleteket az ERASMUS program keretében az Udinei Tudomanyegyetem (Olaszorszag)
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,Produzione Vegetale e Technologie Agrarie” tanszékén Maria de Nobili professzorasszony
vezetésével végeztem el.

A SEC (Size Exlusion Chromatography), vagy gélpermeacids kromatografia oszlop
gélagyaban a kiilonb6z6é méretl (illetve alakt) részecskék eltérd sebességgel mozognak; mig
a kisebb molekuldk képesek, a nagyobbak sztérikus okok miatt nem tudnak behatolni a
gélszemcseék belsejébe, azaz kizarodnak. A részecskék haladasi sebességét az allo- és a
mozgofazis kozott bedllod egyenstlyt jellemzd megoszlasi hanyados (Kay = (Ve - Vo)/Vy, ahol
V. az elucids-, Vi a gél-, V, pedig a holttérfogat, azaz a porusokban talalhaté folyadék
mennyisége) hatdrozza meg. K,y érteke 0 és 1 kozé esik, kis molekulak esetén kozel egy,
illetve a kizarddottakra nulla (V. =V) [99].

A részecskék molekulatomeg-eloszlasat illetve annak valtozasat Waters 600 E
(MilliPore, USA) tipusi HPLC-berendezéssel (HPLC: High Pressure Liquid
Chromatography, vagy High Performance Liquid Chromatography) vizsgéltam, és dextran
oszlopot (Sephadex G50, Pharmacia Biotech) hasznaltam. Az oszlop holttérfogatanak
meghatarozasara egy Blue dextrannal torténd eluciot végeztem el. Az elualdédott minta
nm hulldmhossznal. Az adatok feldolgozasat és kinyomtatasat Waters 745 B tipust printer
végezte. A kisérletek soran kiprobaltam egy porusos szilika oszlopot (Biosil SEC 250) is,
amit talajbol és t6zegb6l kinyert huminsavak esetén sikerrel alkalmaznak [45]. Am a
barnaszénbdl kinyert huminsav olyan erdsen kotodott a géldgyhoz, hogy teljesen eltomitette a
szilikaoszlopot.

A megkotddési folyamatok tanulmanyozésa sordn a kiinduldsi huminsav-oldat és az
egyensulyi feliilliszok molekulatomeg-eloszlasat vizsgaltam. A kiillonbozé ionerdsségii és
kémhatast adszorpcids sorozatokbol ugy valasztottam ki a mintékat, hogy azok az izoterma
kezdeti (nagy affinitasti), kozépso illetve telitési szakaszara essenek. Ezzel a modszerrel
képet kaphatok arr6l, hogy a megkotddés soran szerepe van-e a részecskék méretének
(tdmegének) illetve alakjanak. A HPLC-vizsgalatokhoz TRIS-puffert (trisz-hidroxi-metil-
amin) (ctris = 0,025 M, aramlasi sebesség: 0,5 cm3/min) hasznaltam eluensként és a kisérleti
koriilményeket (pH = 7,3, I = 25 mM) gy valasztottam meg, hogy a huminsav pH- illetve
mintak térfogata 2 cm® volt. Az adszorpcids sorozatok koziil egyet valasztottam ki a SEC

vizsgalatokra, ennek a pH-ja 8-as koriili volt, az ionerdssége pedig 0,01 M.
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3.2.9. UV-lathato spektrészkopia

Az UV-lathato spektrumok felvétele UVICON 930 tipustt kétfényutas
spektrofotométerrel tortént, az alkalmazott hullimhossz-tartomany 200 nm-t6l 700 nm-ig
terjedt. A mérések soran 1 cm optikai uthosszisagu kvarckiivettakat hasznaltam. A mérendd
mintdk koncentracidja 0,01 és 0,05 g/dm’ kozott valtozott, az egyensulyi feliiluszok higitasait
ugy készitettem, hogy az abszorbancia értéke 1,7-nél kisebb legyen. A spektrumok felvételét
kovetden meghataroztam a humuszanyagok jellemzéséhez hasznalt paramétereket (SUV Asa,

AET, E3/E4 és E4/E6).

3.2.10. Fluoreszcencia spektroszkopia

A fluorszcencia spektrumok felvétele (Hitachi 204) tipusu spektrofotométerrel tortént,
az alkalmazott hulldmhossz-tartomany 250 nm-t6l 700 nm-ig terjedt. Mind az eredeti
huminsavak, mind az egyensulyi feliszok megfeleld higitasainak (cya= 0,01 g/dm’, pH~5,
cnac1 = 0,1 M) felvettem a gerjesztési €s az emisszios spektrumat (gerjesztés 250 nm-nél). A

mérések soran 1 cm optikai uthosszusagu kvarc kiivettakat hasznaltam.
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Huminsavak

4.1.1. Potenciometrias sav-bazis titralasok

4.1.1.1. A huminsavak pH-fiiggé disszociacidja

A kiilonbozo forrasbol eldallitott €s savforméaban kinyert humuszanyagok funkcios

csoportjainak jellemzése els6ként potenciometrids sav-bazis titralassal tortént. A vizsgalando

mintdkat ioncserével gondosan tisztitottam, igy azok nem tartalmaztak savas, illetve

elektrolitos szennyezddéseket. A kiindulasi oldatokba ismert mennyiségii, savformdban levd

huminsavat és adott mennyiségli elektrolitot mértem be, igy biztositottam a kivant

ionerdsséget. Mivel a nett6 feliileti protontdbblet szamitdsa a H'/OH™ ionok anyagmérlegén

alapul, ezért ez a mennyiség abszolutértékben megegyezik a huminsav negativan toltott, azaz

a disszocialt funkcids csoportjainak mennyiségével. A barnaszénbdl és a tézegbdl kinyert

huminsavak pH- és ionerdsségfiiggd disszociacids allapota a 4.1. és a 4.2. dbran lathato.

6 -

Netto feliileti H*-tébblet, mmol/g
&

¢ 0,05M mért
]| --=-=-0,05 M illesztett
A 0,5M mért

....... 0,5 M illesztett

m 0,005 M mért
0,005 M illesztett

® 1= 0,005 M mert .
0,005 M illesztett o Al
5] « 0,05Mmért Ak
———-0,05M illesztett (A '
A 05Mmért
4l 0,5 M illesztett
At

Netto feliileti H*-tobblet, mmol/g
o

------

......

A 4.1. és a 4.2. dbrakon jol latszik, hogy a pH novekedésével ndvekszik a disszocialt

funkcios csoportok mennyisége. Megfigyelhetd a huminsav nagy molekulakra jellemzo

tulajdonsaga is, azaz allando6 pH-nal az ionerdsség emelésével novekszik a nettd feliileti
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protontdbblet, ugyanis ndvekszik az elektrolit toltésarnyékold hatdsa, ezaltal a funkcios
nél a netto feliileti protontobblet, amely a minta a teljes aciditasaval azonosithatd, 3,9 mmol/g
a barnaszénbdl kinyert mintara, mig 5,5 mmol/g a tézeg eredetli huminsavra a legnagyobb
NaCl-koncentracional.

Béarmely disszocidcios folyamat jellemezhetd egy egyensulyi allandoval (K, vagy pK
= -logK). A huminsavak esetében altalaban latszolagos egyensulyi allandokat hasznalunk. Az
ionerdsség protonkotddésre kifejtett hatasat kiilonb6zé6 modokon lehet bemutatni [30,100].
Ezt a folyamatot mind a huminsavak konformécidja, mind a polidiszperzitasa igen jelentsen
befolyasolja [101]. Az elektrosztatikus hatds leirasara szdmos modell 1étezik [102], jelen
munkaban a diffuz kettdsréteg (diffuse double layer, DDL) kozelitést alkalmaztam.
Feltételeztem, hogy két disszociacids 1€pés 1étezik, egyik a huminsav erdsebb (L;, karboxil-),
a masik pedig a gyengébb (L, fenolos hidroxil-) savas csoportokhoz rendelhetd (két pK
modell):

HL, & Ly +H
HL, & Ly +H'

A kiilonboz0 elektrolitkoncentraciokhoz tartozo sav-bazis titralasi adatok illesztését
mindkét huminsav esetén FITEQL [103] szoftver segitségével végeztem el. A szamitasokhoz
kombinaltan a két pK és a DDL elektrosztatikus modellt hasznaltam. A disszocialt er0sebb ¢és
gyengébb savas funkcios csoportok kiilonb6zd pH-kon szamitott mennyiségének Osszege (az
abrakon folytonos vonallal jeloltem) jo egyezést mutat a mért netto feliileti protontobblet pH-
fiiggésével, bar attdl mindig kisebb értéknek adodik. Ennek az lehet az oka, hogy a magasabb
pH-kon (9,5-10-es értéktdl kezdve) elkezdddik a huminsavak lugos hidrolizise, ami novekvo
lugfogyasztast eredményez, de a disszocidcidos modellel nem értelmezhetd, igy az illesztett
adatok elmaradnak a mért értékektdl. A két kiilonbozd saverdsségli csoport szamitott

mennyiségeit és pK értékekeit a vizsgalt mintakra a 4.1. tdblazatban foglaltam Ossze.

Teljes aciditas (mmol/g) L, (karboxilcsoport) L, (fenolos hidroxilcsoport)
Minta , , mennyisége mennyisége
mért szamolt (mmol/g) pKi (mmol/g) rKs
dHA 3,9 3,6 2, 7(~70%) | 3,7x0,2 | 1,2(~30%) | 6,2+0,4
kHA 5,5 5,5 4,4(~80%) | 3,103 | 1,1 (~20%) | 5,9+0,6

4.1. tablazat A kétféle huminsav savassaganak jellemz6 paraméterei (dHA: dudari barnaszén huminsav, kHA:

keszthelyi tézeg huminsav)
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A tablazatban szerepld kétféle huminsavat Osszehasonlitva jol lathat6é, hogy a
tézegbdl szdrmazd mintak nagyobb teljes aciditassal birnak, ami jol egyezik az irodalomban
huminsav esetén kisebbek, ami arra utal, hogy erdsebb sav, azaz mar kisebb pH-kon anionos
formaba kerlilnek a funkcids csoportok, mint a barnaszén huminsavnal.

A huminsavak kozotti kiilonbségek a 4.3. és a 4.4. dbrakon is megmutatkoznak,
foként a karboxilcsoportok (L) esetén; a kiinduldsi pH-n a barnaszén HA esetén a disszocialt
forma aranya kisebb, mint 0,2, mig a tézeg HA mintandl ez nagyobb értéknek adodik.
Hasonl6 jelenség tapasztalhato a hidroxilok (L,) esetén is, a csoportok deprotondlodasa a
tézegbdl szarmazd mintanal mar alacsonyabb pH-kon megkezdddik. A funkcids csoportok
megoszlasanak vizsgalata azt mutatja, hogy mig a tézeg huminsavban a teljes savassag ~80
%-a a karboxilcsoportokhoz rendelhetd, addig ez az érték a masiknal kevesebb, csak ~70 %-
nak adédik. A fennmaradé rész a fenolos hidroxilcsoportokkal azonosithatd, azaz a gyengébb

savas csoportok mennyisége ~20 %-a t6zeg HA-nal és ~30 % a barnaszén HA-nal.

1,0 - 1,0 -
HL1, 0,005 M L1, 0,005 M HL2, 0,005 M L2, 0,005 M
HL1, 0,05 M L1,0,05M HL2, 0,05 M L2,0,05 M b
0.8 HL1, 05M  ------- HL1, 0,5 M 08| HL2, 0,5M ------- L2,0,5M
2 X
> >
c c
‘® 0,6 - ‘T 06
© ©
- -
© ©
N 04- N 04
o o
o (=]
= =
0,2 - 0,2 |
0,0 ‘ 0,0
3 5 7 9 3 5 7 9

pH

4.3. abra A barnaszén huminsav (a) karboxil- és (b) hidroxilcsoportjainak nem disszocialt (HL, ill. HL,, teli

szimbolumok) és anionos formainak (L, ill. L,, tires jelol6k) pH- és ionerdsségfliggd eloszlasa

A 4.3. ébra (a) és (b) részein jol latszik, hogy mind a pH, mind az ionerdsség
jelentdsen befolyasolja a funkcids csoportok nem disszocialt és anionos formdinak eloszlasat.
Ez a hatds foként a savasabb karakterii karboxilcsoport esetében jelentkezik, ekkor a nem
disszocialt forma mennyisége ~10 %-kal csokken az elektrolit koncentracidjanak 0,005 M-rol
0,5 M-ra novelésekor. Ezzel parhuzamosan az anionos karboxilat forma mennyisége
azaz a nagyobb ionerdsség eldsegiti a deprotondlodasi

ugyanennyivel ndvekszik,
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folyamatokat. Ezt a jelenséget a gyengén savas fenolos hidroxilcsoport esetén is
megfigyelhetjiik (4.3. abra (b) része), am az elektrolit hatdsa sokkal kisebb mértékii. Az
anionos formak egymashoz viszonyitott ardnya az ionerdsséggel nem valtozik, &m ugyanazt

az értéket nagyobb elektrolitkoncentracid esetén mar alacsonyabb pH-n elérik.

1,0

o
(o]
I

Megoszlasi arany, %

0,2

0,0

4.4. abra A keszthelyi t6zeg huminsav funkciods csoportjainak nem disszocialt (teli szimbolumok) és anionos

formainak (iires jel616k) pH-fiiggd eloszlasa 0,05 M NaCl-ban

A modellszamitasok tehat azt mutatjak, hogy a humat-anionok toltése novekszik mind
az ionerdsség, mind a pH novelésével a savas funkcids csoportok kifejezettebbé valo
molekularészek kozott ndvekszik a taszitds, igy a makroionok expandalnak, méretiik egyre
nagyobba valik. Az elektrosztatikus kolcsonhatasok igen jelentds befolyassal birnak a
humationok konformacids valtozasaira, ezaltal a huminsav oldatok kolloidstabilitasara is
[5,102]. A humationok konformacids valtozasdnak (kompresszio illetve expanzio) foka
kisebb, mint linearis polielektrolitok esetén, ugyanis a HA molekuldk keresztkotései
korlatozzak a “molekulahalozat” kiterjedését [S]. A humatoldatok kolloidstabilitasa, az
azonos toltésili makroionok kozotti taszitas mértéke nagyban fiigg a savas funkcios csoportok
stiriségétdl és a molekulak méretétdl. Ezek alapjan vérhatd, hogy kis pH-kon, a savas
csoportok visszaszorult disszocidcioja miatt az alacsony toltéssiirliségli huminsav molekulak
mar relative kicsi mennyiségli elektrolit hatisara kicsapodnak, a&m a humatoldatok

soérzékenysége jelentdsen csokken a pH emelésével [5,102].
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4.1.1.2. Huminsavak kolcsonhatasa fémionokkal

A humuszanyagok egyik fontos tulajdonsiga a komplexképzési hajlam. Ezen szerves
anyagok ¢és kiilonb6zd fémionok kozott lejatszodd komplexképzddési reakciokrol szamos
kisérleti eredmény illetve modellszamitas talalhato az irodalomban [60-62]. Munkdm soran a
vizsgalt huminsavak komplexalasi viselkedését is vizsgaltam. Mivel a késObbi kisérleteim
soran alkalmazott magnetit Fe*'- és Fe"-ionokat egyarant tartalmaz, igy a humattal torténd
komplexképzddési folyamatokat a vas két oxidaciés 4allapotd ionos formdjaval
tanulmanyoztam. Az irodalomban ezen szerves anyag és a Fe’"-ionok kozotti kolesonhatast
mar széles korben vizsgaltdk [14, 104], igy jelen munkdmban a Fe’'-ionokat illetve
sszehasonlitasként a Cu®*-ionokat tartalmazé rendszerek részletesebb bemutatasara térek ki.
Valtoz6 HA-fémion aranyt alkalmazva potenciometrids sav-bazis titralasokat végeztem el

2+

kiilonb6z6 fémionok (Cu2+, Fe™", és Fe3+) hozzdadasa esetén. Példaként a Fe*'-ionok

kiilonb6z6 séformainak, ill. humat jelenlétében kapott titralasi gorbéit lathatdak a 4.5. és 4.6.

abrakon.
. 12 -
anmnanagzREARRE
11 4 ...I.z MAAZ!
"o 10 |
u Ag:
94 A
AAAAAAzﬁzéA 8
T AAAAAAﬁAéé - S s
s | a AAA AT m -y R4 m Cu(ll)
A A gu® | <> Cu(ll)+dHA 1:1
Au!“f*'!!" = CuNO3)3 ° OZ‘) ; CU(II)+kHA 1:1
Gk T o FeCl2 o o o Cu(lh+kHA 1:
54 ¢ A FeSO4 régi 3 o Fe(ll)
gl 4 g
XX AFeS04 (j o Fe(ll)+dHA 1:1
A FeSO4 atkrist. o Fe(ll)+dHA 1:2
3 T T T T T T T T 1 2 T T T T T T T T T T 1
1 2 ) 4 0 1 2 3 4 5
Hozzaadott KOH-oldat térfogata, ml Hozzaadott KOH-oldat térfogata, ml
4.5. dbra Cu®'- és Fe*'-ionok kiilonbdz8 4.6. abra Cu*" és Fe*"-ionok titralasi gorbéi
soformainak titralasi gorbei 0,03 M KNO;-ban kiilonbz6 huminsavak jelenlétében (0,03 M KNOs)

A titralasi gorbéken jol latszik, hogy a Fe’'-ionok vizsgéalatakor igen fontos, hogy
milyen s6formabol indulunk ki, hiszen pH~4 és ~9 kozott jelentds eltérések tapasztalhatok,
bar a lugos tartomany felsé szakaszaban a mérési pontok mar egybeesnek. A Fe'-ionok
esetén a kloridos ¢és a nitratos minta gorbéi egylittfutnak, a két soforma kozott kiilonbség nem

lathatd. A tovabbi vizsgalatokhoz Cu(NOs)s-ot, Fe(NOs)s-ot és atkristalyositott FeSOs-ot
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hasznaltam. A 4.6. abran bemutatott humat jelenlétében elvégzett titralasok gorbéin
megmutatkozik a szerves anyag hatdsa, a csak fémiont tartalmazdé mintdkhoz képest a
figgvények alakja megvaltozik. Erdekesség az, hogy a pH novekedésével a humatos
rendszerek gorbéi kozelitenek a fémionos mintakéhoz, majd egybe is esnek azokkal. Ez arra
utalhat, hogy alacsonyabb pH-kon a szerves anyag moédositja a fémionok hidrolizisét, am az
er6sen lugos tartomanyban mar nem befolyasolja a fémion-hidroxo komplexeinek
képzddését.

A Cu®'- és Fe*"-ionok titralasi adatait felhasznalva FITEQL szoftver segitségével
meghataroztam a komplexképzOdési allandokat és a spéciesek eloszlasat. Elsé 1épésben a
fémionok hidrolizisének modellezését végeztem el. A sztochiometriai matrix megadasakor az
alabbi ionos spécieseket feltételeztem:

e Cu*"-ionokra: Cu**, CuOH", Cu(OH),, Cu(OH)4>, Cux(OH),*"
e Fe’ -ionokra: Fe*", FeOH, Fe(OH),, Fe(OH)s", Fe(OH)4>,

A kiilonb6zo ionos formak eloszlasanak szamitdsahoz az irodalomban [14,63]

taladlhato logK értékeket hasznaltam fel. Az illesztések alapjan nyert logK értékeket a 4.2.

tablazatban foglaltam Ossze.

+ logK (irodalmi érték) logK (illesztett)
CuOH 7,5 -18.,4
Cu(OH), -16,2 -13.2
Cu(OH)4* 39,6 -36,3
Cu,(OH),* -17,6 -11,6
FeOH" 9,5 -6,4
Fe(OH), -20,6 -17,1
Fe(OH)5™ 31,4 24,5
Fe(OH), -46,4 -35,9

4.2. tablazat Fémionok hidrolizisének egyensulyi allandoi (irodalmi [14,63] és szamitott értékek)

A modellszamitasok eredményeként kapott pH-fliggd spécies-eloszlasi gorbéket a
4.7.-8. abrakon mutatom be. Az eloszlasi gorbéken jol latszik, hogy a lehetséges ionos
formak el6fordulési aranya igen kiilonb6zo, ez foként a réz-ionok (lasd a 4.7. abrat) esetén
szembetiind, ahol a kezdetben feltételezett 6t kiillonboz6é hidrolizistermék koéziil csak kettd
(Cu*" és Cu(OH),) talalhaté nagyobb mennyiségben, mig a tobbi spécies koncentracioja
elhanyagolhato (1-2 %). Alacsonyabb pH-kon a Cu®" az uralkodd forma, am pH~6 és 7
kozott lejatsz6do hidrolizis eredményeként a rézionok Cu(OH),-ként fordulnak el6 a lugos

tartomanyban. pH~10 felett egy ujabb hidroxokomplex képzédése kezdédik, a Cu(OH),>
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ardnya a magasabb pH-kon akar a 20 %-ot is elérheti. A 4.8. abran a Fe®'-ionok
hidrolizistermékeinek pH-fliggd eloszlasa lathatd. Ebben az esetben harom kiilonféle ionos
formaval (Fe’", FeOH', Fe(OH),) kell szamolni. Savas tartoményban a Fe*'-forma a
jellemzd, a mennyisége a pH emelkedésével csokken. Ezzel parhuzamosan torténik a vas-
ionok egy és két OH -val alkotott komplexeinek képzddése, a folyamat eredményeként a
Fe’'-forma mennyisége pH~9 koriil mar elhanyagolhatova valik. A FeOH'™ mennyisége pH~8
¢és 9 kozott éri el a maximumat, mig a Fe(OH), forma valik uralkodéva az ett6] nagyobb pH-
kon. Mint azt a bevezetében emlitettem, a Fe’-ionok kiilonb6z6 hidroxo-komplexeinek pH-
fiiggd eloszlasardl az irodalomban [14] szdmos adat all rendelkezésre. A kétértékii vas-
ionokhoz viszonyitva kisebb az oldhatosaga, csak erSsen savas pH-kon fordul el Fe''-
formaban, a pH novekedésével az OH -ionokkal alkotott kiilonbozd Osszetételli komplexei
(FeOH™, Fe(OH),", Fe(OH)s, Fe(OH)4, Fex(OH),*") jelennek meg. Ezek koziil a Fe(OH);

talalhato a legnagyobb mennyiségben, makroszkopikusan sargasbarna csapadék kivalasaként

¢észlelhetjiik.
1,0 - [ - 1,0 -
. Cu(OH),
Cu '
0,8 - ! 0,8 -
2 d S
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*® 0,6 - ‘® 0,6 -
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4.7. abra A Cu®'-ion vizes kozegben elforduld 4.8. abra A Fe*"-ion vizes kozegben eléforduld
spécieseinek eloszlasi gorbéje a pH fiiggvényében spécieseinek eloszlasi gorbéje a pH fiiggvényében

A huminsavak ¢és fémionok kozotti komplexképzddési modell megalkotasakor a
kovetkezo feltételezésekkel €éltem:
(1) A fémionok és huminsavak kdlcsonhatasakor csak monodentat (1:1) tipusu komplexek
képzddnek [105], azaz a huminsavakat egyértékii savak keverékének tekintettem [43].
(2) A huminsavak két jellemz0 szorpcios hellyel rendelkeznek, ezek a karboxil- €s a fenolos

hidroxil-csoportokhoz rendelhetdek (két pK modell) [41].
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(3) A kiilonboz6 kotdhelyek kozott nincsen kdlesonhatas [106].
(4) A fémionok ¢és a huminsavak karboxil- illetve hidroxilcsoportjai kozott lejatszodo
komplexképzddési folyamatok két atlagos egyenstlyi dllandoval (Ky; és Ky,) jellemezhetdek.
Az irodalomban taldlhaté nagyszdmu fémion-humat komplexalési tanulmany alapjan
tehat azt feltételeztem, hogy a fémionok és a huminsavak kozott 1:1 osszetételit komplexek
keletkeznek. Igy a lehetséges asszociatumok felirasakor nem kell figyelembe venni a
kiilonb6z6 fémionok toltéseit és a vegyes humat-hidroxil komplexeket sem, ezaltal a modell
Iényegesen egyszeriisodik. Az illesztés két 1épésben tortént, ugyanis ha egyszerre veszem
figyelembe az Osszes lehetséges egyensulyt, akkor a tul sok illesztendd paraméter miatt a
szamitasok konnyen hamis eredményre vezettek volna. A 4.3. tablazatban a Cu’"-huminsav

; 2+ - . — o 4
¢s a Fe” -huminsav rendszerekben az eldzetes szamitasok eredményei alapjan figyelembe vett

reakcidk talalhatok.
Cu’’-huminsav Fe?*-huminsav
Cu*’ Fe**
Fe* + H,0 & FeOH' + H'
Cu?" + 2H,0 & Cu(OH), + 2H" Fe*" + 2H,0 < Fe(OH), + 2H"
HL, <L, +H HL, oL, +H"
HL, L, +H HL, = L, +H'
Cu’"+L; & Cu(Ly) Fe’ + L, © Fe(L,)
Cu’" + L, & Cu(Ly) Fe’ + L, < Fe(Ly)

4.3. tablazat A fémion-humat rendszerek feltételezett reakcidi

Az illesztések kovetkezd 1épéseként tehdt a mar ismert fémion hidrolizis logK-
értékeinek segitségével a fém-humat komplexalas modellezésének elso részét végeztem el az
alacsony pH-kon (pH~7-1g) mért titralasi adatok segitségével. Ebben a pH-tartoményban csak
képzddésének egyensulyi allandoja ezen funkcio pK-értéke segitségével meghatirozhato. A
fémionok hidrolizise a vizsgalt pH-tartomanyban fontos, ezért a fémion mellett kell szamolni
a fémion hidroxi-komplexeinek jelenlétével is.

Ezt kovetéen a karboxilkomplexek ismert logK-it felhaszndlva a huminsavak
hidroxilcsoportjainak részvételével lejatszodd komplexdlds modellezése tortént meg a
magasabb pH-kon mért adatokat is figyelembe véve. gy a teljes titralasi pH-tartomanyt
(pH~10-1g) magaban foglalo komplexalasi folyamatok leirasa valik lehetségessé. A szamitott
egyensulyi allandok logaritmikus értékekeit a 4.4. tablazatban foglaltam Ossze. Jol latszik,

hogy az altalam szamitott log K-k mindkét fémion esetén beleillenek a komplexképzddési
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egyensulyi allandok az elsé oszlopban feltiintetett korabban meghatarozott értékeinek soraba.
A réz ¢és a vas-ionok logK-értékeinek 0sszehasonlitasa igen érdekes eredményt hoz mindkét
huminsav esetén. A Cu’'-ionok és humat karboxil-csoportjainak részvételével képz6dé
komplexek egyensulyi allandoi egy nagysagrenddel kisebbek, mint a hidroxilokra vonatkozé
értékek, ami azt jelenti, hogy a réz-humathidroxil asszocidtumok jonnek Iétre
kedvezményezetten. Ez nem is meglepd, hiszen kozismert tény, hogy a rézionok mar pH~7-
tél hidroxidként vannak jelen a vizes rendszerekben. A vas-ionok ¢és humat kozotti
kolcsonhatasban a kétféle savas funkcid kotddése éppen forditott prioritdst mutat, itt a
karboxilokkal alkotott komplexek képzddnek elsdsorban. A kétféle huminsav viselkedését
vizsgélva jol lathatd, hogy a tézegbdl szarmazd szerves anyag kotddésére nagyobb logK

értékek adddnak mindkét fémion esetében.

; logK (irodalmi) logK (illesztett)
Komplex tipusa NOM/DOM dHA KHA
Cu” (L)) 3,2-5,9%° 1,4 2,4
Cu?'(L,) 7,6-10,4*¢ 10,5 10,6
Fez+(L1) d 478 552
Fe2(Ly) 4,8-5,8 2.1 38

4.4. tablazat Fémionok huminsavval alkotott komplexeinek egyensilyi allandoi (* [107]° [41] ° [108] ¢ [104])

A modellszdmitasok eredményeként a fémion-humat rendszerekre kapott pH-fiiggd

spécies-eloszlasi fiiggvényeket a 4.9. és 4.10. dbrakon mutatom be.

1,0 - 197
a
° 0,8 Cu(OH ] e
O oy, U cuo
; cu? u(OH), R cu® R
3 P >'“ I
E | P [ i
a 06 " ~g 0,6 ,I
; ; ‘D ,
= ) N 04 )
@041 Cu(Ly) . @ '
o U

é’ , 3 Cu(Ly)

0zl =02 CulLy)

Cu(Ly) .
0,0 =27 : ‘ 00 ‘
3 5 o : °

4.9. abra Cu*"-ionok (a) barnaszén huminsavval (b) tézeg huminsavval alkotott komplexeinek eloszlasi gorbéje

a pH fiiggvényében 0,03 M KNOs; jelenlétében
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A logK-k alapjan tapasztalhat6 kiilonbség jol latszik az eloszlasi gorbéken is. A Cu®'-
ionok esetén (4.9. abra) a hidroxilokkal alkotott komplex mennyisége nagyjabol allandé a
vizsgalt pH-tartomanyban mindkét huminsavra, az dsszes rézion kb. 30 %-at teszi ki, mig a
Cu(L,) aranya pH~5-6 koriil mutat maximumot (<20 %). A Cu(OH), képzddését a humat
jelenléte csak kismértékben szoritja vissza, ugyanis a szerves anyag nélkiili rendszerben
tapasztalhatdo ~100 % helyett a teljes fémion-mennyiség csak 70 %-a taldlhaté ebben a
formaban. Mivel a Cu®"-ionok kozismerten szivesen lépnek reakcioba a hidroxidionokkal, igy
nem is meglepd, hogy a humatok savas funkcidi koziil a hidroxilokkal alkotott komplexek
viszonylag nagy mennyiségben (~30 % mindkét mintara) jonnek 1étre.

A 4.10. 4bra (a) és (b) része a kétféle huminsav Fe’ -ionokkal t6rténé komplexalasi
folyamatban képzddd spéciesek pH-fliggd eloszldsat mutatja be. A barnaszénbdl és a
tézegbdl szarmaz6 szerves anyag hasonldé modon 1€p kolcsonhatasba a vas-ionokkal, am

megfigyelhetdk kisebb mennyiségi eltérések.

1.0 100 e
g ‘- ~ i +
. 4 FeOH
’ FeOH" 1 .
4
0,8 - K 0,8 | J b
R ) a !
>-; ’ . ’l
z ” ] 2 __\Fe(L1) ,
‘® 064 Fe ! T 064 v '
© © ,
‘» 7 N .
© ©
04 A
] o
(=] o
[} Q
= 02 | =
Fe(OH
L) (OH)2 . Fe(OH),
0,0 St e ‘ RESES ‘
3 5 oH 7 9 9

4.10. abra Fe*"-ionok (a) barnaszén huminsavval (b) tézeg huminsavval alkotott komplexeinek eloszlasi

gorbéje a pH fiiggvényében 0,03 M KNO; jelenlétében

Mig a dHA hidxilcsoportjaival képz6dé komplexek aranya viszonylag kicsi (~5 %),
addig a kKHA esetében ennek a formanak a mennyisége eléri a 20 %-ot is. A Fe*'-ionok
mennyisége a pH novekedésével csokken, és 7-es koriili értéknél mar elhanyagolhatova valik.
A Fe(OH), aranya a vizsgalt pH-tartomany egészén praktikusan nulla, azaz a humat jelenléte
teljesen visszaszoritja ennek a formanak a képzddését. A szerves anyag nélkiili rendszerekben
a Fe(OH) -komplex maximumgorbe szerint valtoz6 mennyisége a humat jelenlétében pH~7-

tél kezdve valik jelentdssé, a ligos tartomanyban ez a forma lesz az uralkodd, az Gsszes
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vasion majdnem 100 %-at teszi ki. A Fe(OH) -komplex aranyanak ndvekedésével a humat
karboxil- és hidroxilcsoportjaival alkotott asszociatum mennyisége csokken, és pH~8-tol
kezdve elhanyagolhatdva valik.

A barnaszén HA esetén a hozzdadott szerves anyag hatdsat 1:2 vasion-humat
aranyoknal is megvizsgaltam. A FITEQL program segitségével szamitott pH-fiiggd spécies-
eloszlasi gorbék a 4.11. abran lathatoak. Osszehasonlitasként feltiintettem az 1:1 aranyhoz

tartozo ionos formdk és humat-komplexek eloszlasdnak pH-fliggését is.

1,0 - -~
K Fe2+
0,8 N - - - -Fe(OH)+
R
- ! Fe(OH)2
é I
S o6 . Fe(L1)
e B S e Fe(L2)
R Fe2+
g 0,4 | Fe(OH)+
> Fe(OH)2
= 024 Fe(L1)
Fe(L2)
0,0 -
3 5 7 9 1
pH

4.11. abra Fe’"-ionok barnaszén HA-val alkotott komplexeinek eloszlasi gorbéje a pH fiiggvényében 0,03 M

KNO; jelenlétében 1:1 (fekete vonallal jelolve) és 1:2 (sziirke vonallal jel6lve) vasion-humat aranyoknal

A kiilonbozd Osszetételli rendszerekben képz6dd asszociatumok egymdshoz
viszonyitott aranyai kozott jelentds eltérés mutatkozik. A nagyobb mennyiségli huminsavat
tartalmazé minta esetén a vizsgalt pH-tartomany nagy részében (pH~9-ig) a Fe*™-ionok
karboxilcsoportokkal alkotott komplexei (FeL,) az uralkododak, és csak pH~10 koriil jelenik
meg a Fe(OH) -forma. A Fe* -ionok hidroxilcsoportokkal alkotott komplexei (FeL,) és a
Fe(OH), spécies mennyisége elhanyagolhaté pH~3 és ~10 kozott. Az 1:1 ardnyban Fe* -iont
¢s humadtot tartalmaz6 rendszerben el6forduld asszociatumok ardnyaihoz viszonyitva
elmondhat6, hogy a nagyobb mennyiségli HA hozzdadasa drasztikusan megvaltoztatja a
kiilsnbdz6é spéciesek eloszlasat. A kétszeres mennyiségii szerves anyag a Fe*'-ionok
hidrolizisét szinte teljesen visszaszoritja, a Fe*"-ionok hidroxo-komplexeinek képzddése csak
pH~10 koriil valik jelentdssé.

A fentebb bemutatott titralasi eredmények és a modellszamitasok alapjan elmondhato,

hogy a Cu®" és a Fe’™-ionok humatkomplexalasi viselkedése kozott jelentSs kiilonbség

52



figyelhetd meg. A szerves anyag jelenléte mindkét rendszerben jelent6sen befolyasolja a
fémionok hidrolizisét, és a hidroxo-formak megoszlasat. A réz-ionok esetén a humatok
hidroxiljeivel alkotott komplexek képzddnek nagyobb aranyban, mig ezzel ellentétben a
vasionoknal a karboxilatos asszocidtumok jonnek létre elsésorban. A hozzdadott huminsav
mennyiségét névelve a Fe*-ionok hidrolizise nagymértékben visszaszorithaté. A kiilonféle
eredetii huminsavak fémion-komplexalasa kozott megfigyelhetéek kisebb kiilonbségek, de
ezek csak mennyiségi jelleglieck, és a karboxil/hidroxil-asszocidtumok egymashoz
viszonyitott aranyaban mutatkozik meg. A Cu**-ionok ,,természetét” ismerve, ezen fémion
esetében a savas karboxil- és hidroxilcsoportok mellett a humatok mas tipusu, kis
mennyiségben eléforduld kotdhelyeihez (pl. amionocsoportokhoz) torténd kapcsolodast is
érdemes fontoléra venni, ami a komplexalasi modell tovabbfejlesztésének egyik lehetséges

1épése.

4.1.2. Potenciometrias titralasok ionszelektiv elektroddal
4.1.2.1. Huminsavak kélcsonhatiasa Cu’'-ionokkkal

A humuszanyagok Cu”"-ionokkal torténd komplexképzédési folyamatat ionszelektiv
elektrod alkalmazdsdval is megvizsgaltam. Elséként az elektrod adott célra valo
alkalmazhatdsagat ismert komplexképzé agensek segitségével teszteltem, EDTA (etilén-
diamin-tetra-ecetsav) és a citromsav esetén tanulmanyoztam a komplexképz6dési reakciokat.
A titralasi gorbék a 4.12. abran lathatoak.

A vizsgalt EDTA és citromsav anyagmennyisége megegyezett (0,25 mmol), &m a két
vegyiilet alapvetden kiilonb6zd eredményt adott pH~4-en. Mig az EDTA esetén mar ennél a
pH-nal is jol értékelhetd titralasi gorbéhez jutottam (4.12. abra, négyzetek), addig a
citromsavnal ehhez magasabb, pH~6 volt sziikséges. Ez utdbbi esetben a pH emelésével a
csOkkent ¢és igy nagyobb mennyiségli rézionnal képzddott komplex. Ezen ismert
komplexképzokkel (EDTA, citromsav) szerzett tapasztalataim alapjan a kétféle (barnaszénbdl
illetve tézegbdl kinyert) huminsav esetén is megvizsgaltam a pH komplexképzodésre
gyakorolt hat4sat. A barnaszénbdl szarmazd huminsav titralasi gorbéit a 4.13. dbran mutatom
be. Jol lathato, hogy a pH emelésével fokozatosan a komplexképzddésre jellemzd S-alakt

gorbékhez jutunk, ami hasonldéan a citromsavhoz a komplexalasra alkalmas savas funkcios
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csoportok novekvd disszocidcidjanak az eredménye. A huminsav disszociacidja a pH
emelésével egyre teljesebb, am a kisérleti pH értéke nem lehet magasabb 7-esnél, mert ez az

elektrod miikodési tartomanydnak felsd hatara.

-100 4 -150
] —
i --.--.
-150 - W -.—’-’t“::::00
> g > ".o’ akAd
E A‘M ; s E Rt
DA . e o 200 AN
@ -200 4, A @ ¢ A
[72] 4 A n o A
= = A
= 7 A E *
[ A
N ] n A N .
(] s [ A
Q -250 a A (]
E L]
s S50 *4
© ] S o
© 300 - m EDTA pH~4 o o4 m3,5mg dHA, pH~4
1 A Citromsav, pH~4 o A « 3,5 mg dHA, pH~6
A Citromsav, pH~6 AA A 3,5mg dHA, pH~7
-350 -300 +——+——————
0 2 4 6 8 10 0 0,5 1 1,5 2
Hozaadott Cu(ll)-oldat térfogata, mi Hozzaadott Cu(ll)-oldat térfogata, ml
4.12. abra Azonos anyagmennyiségii (0,25 mmol) 4.13. abra Barnaszén huminsav-oldat titralasa 0,01
EDTA (pH~4), ill. citromsav (pH~4 és ~6) titralasa M Cu**-oldattal pH~4, ~6 és ~7-en

0,05 M Cu*"-nitrat oldattal

A Kkisérletek soran felmeriillt annak a lehetsége, hogy a Cu’"-humat komplex
képzddése nem pillanatszerli, ezért kiilonb6z6 humat-rézion aranyokndl megvizsgéaltam a
folyamat idofliggését is (4.14.4bra). Ezek alapjan elmondhato, hogy az elektromotoros erd a
hozzaadas pillanatatdl gyorsan ndvekszik, majd az id6 elérehaladtaval csokken, egy adott 1d6
utan pedig allandova valik, ami megegyezik azzal az értékkel, amit kezdetben mértem. Ezért
a 3.2.2.1. fejezetben leirtaknak megfeleléen a Cu®"-oldat hozzaadasat kovetéen a rendszert
adott ideig homogenizaltam, majd megmértem az elektromotoros erd értékét.

A kovetkezd 1épésben azt vizsgaltam, hogy a humat-réz komplexképzddési reakcid
alkalmas-e a humatok funkcids csoportjainak mennyiségével aranyos jellemzd paraméter
meghatarozasara. Az elézmények alapjan a kisérleti pH-t 7-es értéknek valasztottam, az
oldott huminsav mellett szilard anyagbol nyert mintékat is megvizsgéltam (adott mennyiségii
szilard huminsavat oldottam 0,1 M NaOH-ban, majd 50 cm’-re egészitettem ki a térfogatat és
pH-jat 0,1 M HNOs-oldat segitségével allitottam be 7-es értékre). Példaként a barnaszén

huminsav titralasi gorbéi lathatoak a 4.15. abran.
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4.14.abra A Cu*"-humat komplex képz6désének 4.15. abra Barnaszén huminsav titralasa 0,01 M
kinetikai vizsgalata Cu”"-oldattal pH~7-nél oldat (fekete jel616k) illetve

szilard formaban (iires szimbolumok)

A kiilonb6z6 mennyiségli barnaszén €s tézeg huminsavat tartalmazo mintak mérési
pontjait 0sszehasonlitva azt tapasztaltam, hogy a szerves anyag mennyiségének ndovelésével
aranyosan novekszik az adott cellafesziiltség eléréséhez sziikséges titraldszer térfogata. Az
elméletileg egyenld tomegli barnaszén huminsavat tartalmazd oldat, illetve szildrd mintak
réz-oldatot fogyasztasa kozotti kiillonbség oka az, hogy a szilard dHA minta nem oldodik fel
teljesen. Az eldzetes tapasztalatok alapjan a kiindulasi anyag kb. 70 %-a keriil csak
szuszpenzios forméba, igy az ezzel korrigalt adatok mar jol illeszkednek a mérések
mennyiségi fliggésének sordba.

A titralasi gorbék feldolgozasa igen nehézkes a hagyomanyos moédszerrel, ugyanis az
inflexios pont helye nem hatarozhatdo meg egyértelmiien. A titralasi adatok értékelését ezért
egy gyenge savak illetve bazisok esetére kifejlesztett modszerrel [96], a Burger-Pethd-féle
abrazolassal végeztem el. Az iivegelektroddal mérheté hidrogénion-aktivitas analogidjara
meghatdrozhatd a szabad rézion-koncentracid a rézion-szelektiv elektrod jelének és a
kalibracios gorbéjének (3.1. abra) felhasznaldsaval. Az Osszes rézion mennyisége a
hozzaadott titralo-oldat térfogata alapjan ismertnek tekinthetd, igy a kotott fémion
mennyisége konnyen szamolhatd ([Cu” Txomp = [CU™ Tosszes - [CU™ lszabad). Ezek segitségével
meghatarozhaté a komplexalodott rézion mennyisége ([Cuer]komp = Vi*ca/(Vo + Vj) -
[Cu2+]szabad), amelyet a hozzdadott titralo-oldat (jelen esetben a Cu?"-nitrat oldat) térfogatanak
fiiggvényében abrazolva telitesi jellegi, illetve a higulas miatt kis maximummal rendelkez6

gorbéhez jutunk. A maximum megadja az ekvivalenciapont helyét, azaz azt a titral6-oldat
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térfogatot, amely az oldatban 1évé humat mennyiségével ekvivalens (V;), tovabba az ennek a
pontnak megfeleld aktualis rézion-koncentraciét ([Cu®lma) is. Ezen adatok alapjan
szdmolhat6 a komplexalt huminsav mennyisége (cpa = (Vo + Vi) [Cu” Tmax/ Vo). Az igy nyert
értékelési gorbék a 4.16. abran lathatdak a barnaszénbdl kinyert huminsavra.

Az atlagos komplexképzd kapacitds értékek meghatarozdsahoz mindkét huminsav
esetén a kiilonbozd mennyiségben jelenlévd szerves anyaghoz tartozo komplexben kotott
rézion mennyiséget abrazoltam a huminsav tomegének fiiggvényében (4.17. bra). JoI latszik,

hogy a humat mennyiségének novelésével novekszik a komplexkotésben 1€vé fémion

koncentracioja.
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4.16. abra Barnaszén huminsav titralasi 4.17. abra A komplexalt Cu**-ionok mennyisége a
eredményeinek Burger-Pethé-féle abrazolasa huminsav tdmegének fliggvényében

A 4.17. abra mérési pontjaira illesztett egyenesek alapjan egy-egy atlagos
komplexképzési kapacitas-értéket kaphatunk, amely a barnaszén mintara ~1,0, a tézegére
pedig ~1,6 mmol Cu?/g huminsav-nak felel meg. Ezek az értékek ~2, illetve ~3,2 mmol/g
funkcios csoport mennyiséggel ekvivalensek, am az adott pH-n disszocialt allapotban 1évd
funkcids csoportok potenciometrias sav-bazis titralasok alapjan meghatarozott mennyiségénél
(~2,3, illetve ~3,6 mmol/g) joval kisebbek. Kisérleti tapasztalataim alapjan tehat az altalam
vizsgalt huminsavak és Cu®"-ionok kozotti kdlcsdnhatasban az adott pH-n aktualis aciditasnal
kisebb mennyiségii fémion keriil huméat kotésbe, mely 6sszhangban van az irodalomban mas
tipust huminsavakra k6zolt eredményekkel [61,63,104].

Osszegzésként elmondhat6, hogy a kiindulasi formatol (oldat, szilard) fiiggetleniil ez

a modszer a huminsavak fémionokkal valdé komplexképzésének mennyiségi jellemzésére
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hasznalhatd, a meghatarozott komplexképzési kapacitdis mind az aromdsabb jellegl
barnaszénbdl kinyert huminsav (dHA), mind az alifds komponensekben gazdagabb tézegbdl
szdrmaz6o huminsav (kHA) esetén kisebb, mint a savas funkcids csoport-tartalom teljes

mennyisége.

4.1.2.2. Huminsavak kolcsonhatasa tenzidionokkkal

A tenzidion-szelektiv elektroddal végzett kisérleteim soran ebben az esetben is eldszor
az elektrod alkalmazhatosagat vizsgaltam. Az EDTA-Cu®" rendszerhez hasonléan
referenciaként egy megbizhato reakciot, a kationos €s anionos tenzidek kozotti kolcsonhatas
soran képzddo 1:1 Osszetételll ionpar-képzodést valasztottam a teszteléshez. A CTABr-oldat
kiilonb6z6 ionerdsségnél titraltam, az igy kapott gorbék a 4.18. dbran lathatdak. Jol lathato,
hogy a harom pontsor nem esik egybe, hanem jelentds ionerdsségfiiggést mutat és egy
pontban metszik egymast. Ez a metszéspont adja meg az ekvivalens mennyiségii kationos

tenzid térfogatat.
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4.18. abra NaLS titralasa 0,01 M CTABr-oldattal

Ezt kovetden a potenciometrias sav-bazis titraldssal meghatdrozott ismert aciditasa
huminsav mintakat vizsgaltam meg. A humat-CTA" kélcsonhatas pH-fliggését kiilonbozd
mennyiségl elektrolit jelenlétében (0,005, 0,025 és 0,050 M NaCl), pH~4, ~7 és ~9 esetén

tanulmanyoztam. A szerves anyag altal megkdotott tenzid €s a huminsavak aktualis aciditasa
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kozotti kapcesolat konnyebb értékeléséhez a mért cellafesziiltséget (elektromotoros erdt,

EME) a szamitott fajlagos tenzidmennyiség (mmol CTABr/1 g huminsav) fiiggvényében

abrazoltam. A 4.19.

abrasorozaton a hdrom kiilonféle pH-ji rendszer kiilonbozo

elektrolitkoncentracioknal kapott titraldsi eredményeit mutatom be. Jol lathato, hogy a

kiilonb6z6 elektrolitkoncentraciokhoz tartozd gérbék a huminsavak esetén is egy pontban

metszik egymast. Ezt a jellemzd pontot az angol megfeleldje alapjan (common intersection

point) CIP-nek neveztikk el. Azt tapasztaltam, hogy a CIP-hez rendelhetd fajlagos

tenzidmennyiség értéke a titralandé mintdk pH-javal ndvekszik.
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4.19. abra A tenzid szelektiv elektroddal mért cellafesziiltség barnaszénbdl kinyert huminsav-oldat titralasakor

kiilonboz6 ionerdsségeknél a fajlagos CTABr mennyiség fliggvényében abrazolva (a) pH~4 (b) ~7 (c) ~9 esetén

A CIP-hez rendelheté fajlagos CTA -mennyiség igen jo egyezést mutat a sav-bazis

titralasok alapjan meghatarozott disszocidlt funkcids csoportok mennyiségének pH-
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figgésével (Isd. 4.5. tablazat). A barnaszén huminsavra példaul a kiilonb6z6 kémhatasu
rendszerekben ezek az értékek rendre ~0,8 mmol/g (pH~4), ~3,1 mmol/g (pH~7) és ~4,0
mmol/g (pH~9). Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a humadtanionok és tenzid-kationok
kozotti kolesonhatas tisztan elektrosztatikus jellegli, hiszen benne a fajlagos CTA'-
mennyiségek alapjan csak a disszocialt allapotban 1év0, azaz a t6ltéssel rendelkezd funkcios
csoportok vesznek részt. A folyamatban a két ellentétes toltésii partner (humatanion és CTA"

kation) alkot 1:1 dsszetételli ionpar-asszocidtumokat.

pH~4 pH~7 pH~9
dHA aciditasa 0,05 M NaCl-ban 0,75 3,1 4,0
Fajlagos CTABr mennyiségek a CIP pontban 0,7 3,1 4,0

4.5. tablazat A barnaszén huminsav potenciometrias sav-bazis titralassal illetve tenzidion-szelektiv médszerrel

meghatarozott aciditas értékei (mmol/g egységben) kiilonbozé pH-kon

Ezt kovetden kismolekuldju szerves savak illetve egyéb vegyiiletek (szalicilsav,
oxalsav, glicin) jelenlétének a huminsav-tenzid kolcsonhatasra gyakorolt hatésat
tanulmanyoztam. A kisérleti pH-nak ~9-et vélasztottam, ugyanis itt a funkcids csoportok
hidrolizisével, ami a szerves anyag bomléasat eredményezi. A fentebb emlitett vegyiiletekbdl
viszonylag nagy mennyiséget (0,1 mM, a huminsav mennyiségével dsszemérhetd) adtam a
vizsgalandé mintahoz, majd pH~9-nél kiillonbozd ionerdsségeknél titrdltam. Az EME-
fajlagos tenzidmennyiség grafikonokon ebben az esetben is megjelent a CIP, és a
hozzéarendelheté CTABr mennyisége nem valtozott meg a kismolekulaji szerves vegyiiletek
jelenlétében (~4,0 mmol/g). Példaként a szalicilsavas rendszer titralasi eredményeit mutatom
be a 4.20. &bran.

Végiil a huminsavhoz egyszerre mindharom vegyiiletet adva is ugyanazt tapasztaltam,
mint az egyedi esetekben, azaz a CIP-hez tartozo fajlagos CTABr mennyisége nem valtozott
meg (lasd 4.21. é4bra). Ebbol arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a természetben
megtalalhatd, a huminsavat rendszeresen kisérd szerves molekuldk ezt a természetes
makroionokon jelenlévd, a funkcids csoportok disszocidciojabol szarmazd negativ
toltésmennyiség kvantitativ mérésén alapulé analizist nem zavarjak. Korabbi, a humat-CTA"
kolcsonhatas soran bekovetkezd fazisszeparacio vizsgalata [69] szerint a 250-nél kisebb

molekulatdmegii molekuldk nem csaphatdk ki tenziddel, csak az annal nagyobbak. Kisérleti
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tapasztalataim ezzel megegyeznek, 4m nemcsak a tenziddel torténd precipitacié nem 1ép fel,

hanem a huminsav-CTA" kozotti ionpar-képzddést sem befolyasoljak ezek a vegyiiletek.
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Fajlagos CTA" mennyiség, mmol/g HA Fajlagos CTA+ mennyiség, mmol/g HA
4.20. abra A tenzid szelektiv elektroddal mért 4.21. 4dbra A tenzid szelektiv elektroddal mért
cellafesziiltség dHA-oldat titralasakor kiilonb6z6 cellafesziiltség dHA-oldat titralasakor kiilonboz6
ionerdsségeknél a fajlagos CTABr mennyiség ionerdsségeknél a fajlagos CTABr mennyiség
fuggvenyében pH~9-en, 0,1 mM szalicilsav fiiggvényében pH~9-en 0,1 mM szalicilsav, oxalsav
jelenlétében és glicin keverékének jelenlétében

A kisérleti eredményeim tehit azt bizonyitjak, hogy a huminsav és CTA -ionok kdzott
lejatsz6do ionpar-képzédés a savas funkcids csoportok mennyiségi meghatdrozasara
alkalmas. Méréseim soran a szerves anyag mennyisége 20-100 mg/dm’® (20-100 ppm, ebbél
kb. ~50 % szén [1]) kozott valtozott, az elektrolit koncentracidja pedig 0,005 és 0,5 mol/dm’
kozé esett. Ezek az oldatkoriilmények kornyezeti mintdk esetén megfeleld minta-elokészitést
(szlirés, higitds, soOhozzdadas, stb.) kovetden konnyen -elérhetdk, igy a kiilonb6zo
ionerdsségeknél elvégzett titrdlasok a DOM problematikus részének, a kémiailag nem
azonosithatdé nagy molekuldji humuszanyagok mennyiségi analizisére minden valosziniliség

szerint sikerrel hasznalhatok.
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4.2. Magnetit
4.2.1. Magnetit nanorészecskék jellemzése

A vas-sok lugos hidrolizisével eldallitott magnetitet rontgen-diffrakcios modszerrel
azonositottuk, tovabba az erds magneses tulajdonsag ¢s a fekete szin is arra utalt, hogy a
szintetikus anyag magnetit. A 4.22. abran lathatdé a liofilizalt vas-oxid minta
rontgendiffraktogramja, melyen a Bragg-egyenlet alapjan szdmitott (hkl) indexekkel jeldltem
a hat legnagyobb intenzitasu csucsot, melyek rendre (220), (311), (400), (422), (511) és (440)
[14,15,73]. A szamolt értékek és az irodalomban talalhatdo magnetitre jellemz6 adatok teljesen

megegyeznek, amely bizonyitja, hogy errdl a vas-oxidrol van szo.

54 {400}
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e ﬂ {422} {440}
{220} {511}

4: J][l ll

3 Magnetit
(1 hetes liofilizalt minta)

Intenzitas, a.u. (*1 03)
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Diffrakciés szog, 2 ©°

4.22. abra 1 hetes és 1 éves magnetit szuszpenziokbol készitett liofilizalt mintak rontgendiffraktogramjai

A 4.22. abran feltiintettem egy régebben eldallitott minta rontgenfelvételét is, jol
lathatd, hogy ebben az esetben mas cstucsok is megjelentek. Az irodalmi forrasok [14,15]
szerint ezek a csicsok a maghemitre (y-Fe,O3) jellemzdek, amely arra utal, hogy ebben a
mintaban a magnetit egy része atalakult. A rontgendiffraktogramok adataibol, a 49,0 20°—nal
talalhaté Fe;O4 (400) cstics vonalkiszélesedése alapjan a Scherrer-Osszefiiggés segitségével
meghataroztam a kdzepes részecskeméret is. Az igy kiszamolt részecskeméret 20,3 nm-nek
adodott az egy hetes mintara.

A szintetikus magnetit nanorészecskék TEM felvételei koziil egyet példaként a 4.23.

abran mutatok be. A felvételek alapjan meghataroztam a részecskék méreteloszlasat is, az
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atlagos részecskeméret 8,9 + 2,0 nm-nek adodott. Ez az érték kisebb, mint a
rontgendiffraktogram (400) csucsdhoz rendelhetd vonalkiszélesedés alapjan a Scherrer-
Osszefiiggéssel meghatarozott atlagos méret. A TEM felvételen és a méreteloszlas-grafikonon

is jol latszik, hogy a stabilizdloszer nélkiil eldallitott minta kissé polidiszperz, am a

részecskék mérete ~9 nm.
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4.23. d4bra Magnetit nanorészecskék TEM felvétele és atlagos részecskeméret-eloszlasa

A fagyasztva széritott (liofilizalt) magnetit minta BET-modszerrel meghatarozott
fajlagos feliilete 95,3 m*/g. A TEM felvételek alapjan meghatérozott ~9 nm-es nagysagi
részecskemérethez rendelheté elméleti fajlagos feliilet 100 m*/g koriili érték, mellyel a mért
adat jol egyezik, ami azt jelenti, hogy a liofilizalt vas-oxid teljes feliilete hozzaférheté a

mérés soran.

4.2.2. A feliileti toltésallapot potenciometrias vizsgalata

A magnetit amfoter tulajdonsdgl szilird anyag, a feliiletén H'-felvételére illetve
leadasara alkalmas Fe-OH-helyek talalhatok. igy az oxid feliiletén pozitiv vagy negativ toltés
alakulhat ki a feliileti Fe-OH-helyeken az oldott savakbol illetve bazisokbol szarmazd H'
vagy OH" ionok adszorpcidjanak eredményeként. A kovetkezd reakcidok az aktiv feliileti
helyek protonalodasat (H™ asszociacio) illetve deprotononalédasat (vagy OH™ asszociacio)

mutatjak be:
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&'OH + H+ ~ &-OHZ_F K‘izn; _ [F_e - ()H2 1
'™ [Fe—OHJ[H'],

&-OH(:)&-O_‘FHJr Kintzz [E_O ][H ]s
’ [Fe—OH]

K™ és K az intrinsic egyensulyi allandok; a szdgletes zarojel az adott spécies aktivitasat

jeloli. A feliileti helyek kiilonb6z0 protonaltsagi fokara vonatkozod aktivitasi egylitthatokat
egységnyinek tekintettem. A feliileti protonok aktivitasat ([H']s) a tombfazisbol a reakciok
szinhelyére, azaz a feliiletre (tehat végtelen tavolsagbol a nulla pontba) torténd szallitds
energidjaval korrigalni kell. A [H']s kifejezheté az oldat hidrogén-ion aktivitasa, [H'],
segitségével (lasd 2.2. fejezet):

[H']s = [H'] exp(-e¥o/kT)

A magnetit feliiletén felhalmozodo toltések mennyiségével ardnyos a netto feliileti
proton tobblet (An® = n°y; - n°op.), melyet potenciometrias sav-bazis titralassal hatiroztam
meg. A magnetit szuszpenzio kiilonbozd ionerdsségeknél mért gérbéi egy pontban (nulla
sohatas pontja) &m nem a nulla nett6 feliileti proton tobbletmennyiségnél metszették egymast.
Feltételeztiik, hogy a szilard részecskék mellett a feliiletr6l a feliiluszoba kikertilt oldott
spéciesek is hozzajarulnak a szuszpenzi6 protonfogyasztasahoz, ezért azt lecentrifugaltam (30
perc, 13000 fordulatszam/perc) és a feliiliszo titralasat is elvégeztem. A folyadékfazisban
talalhato oldott részek fogyasztasaval pedig korrigaltam a szuszpenzidra vonatkozo értékeket.
A kiilonboz6 ionerdsségeknél igy meghatarozott gorbék mar a nulla nettd feliileti proton
tobbletmennyiségnél metszik egymast, amely a magnetit nulla feliileti toltésének megfeleld
pH érték (pHpzc= 7,9 + 0,1). Ekkor a feliileten a pozitiv és a negativ toltésii helyek szama
egyenld és mind a feliileti toltéssiirliség, mind a feliileti potencial nulla. A magnetit feliileti
toltésének pH-fliggését tobb elektrolitkoncentracional az 4.24. abran mutatom be. A titralasok
lugos és savas aganak reverzibilitasat kitindnek taldltam. Erre a szintetikus mintdra
meghatarozott PZC pH-ja az irodalomban talalhato PZC-tartomanyba (pHpzc: 3-9) esik
[14,73-75].

A PZC-nél alacsonyabb pH-kon a H'-ionok felhalmozédasa miatt a feliileti toltés
pozitiv, mig az oxid részecskék negativan toltdttek a PZC felett. A PZC-nek megfelelé pH-tol
tdvolodva a magnetit toltéssiirisége novekszik. Az ionerdsség novekedésével a toltéssel
rendelkezé aktiv helyek szdma novekszik az indifferens elektrolit toltésarnyékolod hatasa

miatt [30]. A nettd feliileti protontdbblet-pH fiiggvények tovabbi értékeléséhez a feliileti
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komplexalasi modelleket (angol elnevezés: surface complexation models, roviditése SCMs)
[10,30] hasznaltam. A titralas kisérleti adatait a numerikus adat-illeszté FITEQL program
[103] segitségével értékeltem ki. Az illesztés soran kiilonbozd felileti komplexalasi
modellekbdl (konstans kapacitas/constant capacitance (CC), diffuz kettdsréteg/diffuse double
layer (DDL), Stern ¢és harmasréteg/triple layer (TL)) valaszthatunk az alkalmazott
kozelitésnek megfelelden. Azt tapasztaltam, hogy a magnetit titrdldsanak mérési adataira
barmelyik feliileti komplexalasi modell haszndalataval j6 illesztést kapok. Az illesztés josagat
példaként a CC modellel optimalizalt adatok és az anyagmérleg alapjan szamitott értékek
mutatjak, amelyet a 4.24. abran vonalakkal jeldltem. Az illesztés sordan meghataroztam a
kiilonbozd toltéssel rendelkezd feliileti helyek szazalékos megoszlasat is, amelyek koziil

példaként az 0,1 M NaCl-hoz tartozé gorbéket mutatom be a 4.25. dbran.

0,4 1,0 -
® 1 Mmért
————— 1 M illesztett
o 0,3 + ... ¢ 0,1 M mért 0.8 |
g QQ —— 0,1 Millesztett 2
€ 02 [ m 0,01 M mért =
g e 0,01 M illesztett .
2 &
Qo
g 011 D
c \©
g pH N 04 -
a 0 T 1 g,
E 4 11 %
3 0.1+ 0.2
Ne]
b=
(7]
Z 0,21 0.0
3 5 7 9 1"
-0,3 - pH
4.24. abra A magnetit nanorészecskek feliileti 4.25. abra A magnetit kiilonboz6 toltést feliileti
toltésének pH- és ionerdsségfiiggése helyeinek pH-fiiggd megoszlasa 0,1 M NaCl-ban

A szamitott egyensulyi allandok értékeire log K;“{ =6,6 £ 0,1 és logKi’jtzz -9,1 £0,1
adodott. A PZC-nek megfeleld pH-t a kovetkezd Osszefliggés segitségével hataroztam meg:
PZC = 0,5 (logK." - logK ") [14,22]. A szamitott érték (pHpzccalc = 7,9 £ 0,2) j6 egyezést

mutat a titralasi gérbék metszéspontja alapjan megallapitott PZC-vel (pHpzc = 7,9 £ 0,1). A
magnetit protolitikus folyamatairdl csak kevés irodalmi adat all rendelkezésre [74,75]. Az Fe-
OH-helyek protonalodasra log K"y =4,4, az Fe-O™-helyekére pedig log K, = 9,0 értéket adnak
meg [75], amelyek tobbé-kevésbé egyeznek az altalam szamitottakkal. Fontos megjegyezni

azt, hogy az irodalmi forradsban taldlhatd mérések koriilményei jelentésen kiilonboztek az
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enyémektol és ezek az eltérd paraméterek (fajlagos feliilet, ionerdsség, stb.) befolyasolhatjak
a szamolt logK értékeket.

Szélsdségesebb pH-értékek esetén (pH~4 alatt és ~10 felett) az amfoter szilard anyag
oldddasa is eléfordulhat, ezért vizes kdzegben a szilard anyag oldhatdsagat is figyelembe kell
venni. Ezt a folyamatot nemcsak a pH, a hdmérséklet €s az ionerdsség hatarozza meg, hanem
a részecskeméret és az oxid kristalyszerkezetének hibéi is befolyasoljak. Altalanossagban
elmondhat6, hogy a Fe(Ill)-oxidok kicsi oldhatdsaguak, az Fe(Il)-oxidok oldhatosaga pedig
nagyobb. Az extrém pH-értékektdl tdvol, ha a rendszerben nincsenek komplexképzésre vagy
redukalasra hajlamos egyéb spéciesek, akkor az oldatban 1évé Gsszes Fe mennyisége nagyon
alacsony (10" mol/dm’-nél kisebb). A magnetit jobban oldodik, mint a tiszta Fe(IIl)-oxidok
(pl. a hematit Fe;Os3) a Fe(Il) tartalmanak koszonhetden, tovabba az oktaéderes ¢és a
tetraéderes pozicidban egyarant eléforduld Fe(Ill)-ionok is eldsegitik ezt a folyamatot.
Mindent figyelembe véve pH~4 és ~10 kozott az oldott Fe(IIl) spéciesek aktivitisa ~107
mol/dm’ alatti értéken marad. gy a magnetit oldhatosaga a tanulmanyozott pH tartomanyban

elhanyagolhato.

4.2.3. A vas-oxid részecskék toltésallapotanak vizsgalata elektroforézissel

A magnetit szuszpenzié pH-fliggvényében valtozd feliileti toltéstulajdonsagait
elektroforetikus modszerrel is megvizsgaltam. A feliileti toltés kordbban bemutatott pH-
fliggésével teljes 0sszhangban van a magnetit szolok mért zéta-potencialjanak pH-fiiggése,
amely a 4.26. abran lathato. Megfigyelhetd, hogy savas tartomanyban a részecske
toltésallapotat jellemz6 zéta-potencial értéke pozitiv (a feliilet protonélodik, pozitiv toltésii
Fe-OH, -helyek alakulnak ki). A pH ndvekedésével a zéta-potencidl értéke folyamatosan
csokken, majd pH~8 koriil eldjelet valt, ezutdn pedig negativva valik (a feliileten
deprotondlodas jatszodik le és negativ toltésit Fe-O'-helyek jonnek létre). A nulla zéta-
potencidlhoz rendelhetd pH-értéknél (~8) a részecskék izoelektromos dallapotban vannak
(azaz a pozitiv és a negativ toltésii helyek szdma megegyezik), ezért ezt a pontot

izoelektromos pontnak nevezziik (IEP).
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4.26. abra Magnetit nanorészecskék pH-fiiggo elektrokinetikai potencialja kiillonbdz6 ionerdsségek esetén

(0,002 és 0,010 mol/L NaCl jelenlétében)

Az altalam mért IEP (pH~8) jelentésen magasabb, mint amit Sun és munkatarsai zéta-
potencial mérések alapan NaClO, jelenlétében hatdroztak meg (pH~6) [73]. Am j6 egyezést
mutat az erre a mintara potenciometrias sav-bazis titralasokbol megallapitott PZC-hez (pHpzc
= 7,9 = 0,1) rendelhetd pH értékkel. Ez azt mutatja, hogy az altalam szintetizalt magnetit
esetében a NaCl indifferens elektrolitnak tekinthet6. Mas szerzék [18,75] 0,001 mol/L
koncentracioju KCl104, KCI illetve KNOj; esetében pH~7-nek talaltdk az IEP-t. A szintetikus
magnetit mintdkra altalaban kiilonféle modszereket alkalmazva pH~7 és ~9 kozé esd
értékeket adnak meg az oxid izoelektromos pontjaként [14,30], igy az altalam meghatarozott

~8 koriili IEP az irodalmi értékek kozé jol illeszkedik.

4.2.4. Kolloidstabilitas, részecskeaggregacio hig vizes rendszerekben

Mint az el6z6 fejezetek eredményei alapjan kideriilt, a magnetit részecskék feliileti
toltését dontden befolydsolja a kozeg kémhatasa és a jelenlévd elektrolit mennyisége. A
nanorészecskék toltésallapotdnak valtozasaval egyiittjar a vizes kolloid rendszerek
stabilitdsanak valtozasa. Ennek sordn valtozik a stabilitast biztosito lokalis elektrosztatikus tér
a részecskék koriil, az azonos toltési részecskék kozotti taszitderok csokkennek, illetve
megsziinnek, a rendszerben aggregacié jatszodik le, melynek sordn a diszperzioban 1évo
egységek mérete jelentdsen valtozik. Ezért a részecskeméret pH- és ionerdsség-fliggésének

vizsgalataval a vas-oxid részecskék stabilitasi tulajdonsigairdl nyeriink informaciot. A
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higitott magnetit szolokban a szabadon mozgd (transzlaciés difftzidval) egyedi vagy
aggregalt részecskék atlagos méretét dinamikus fényszoras-mérésekkel hataroztam meg.

A részecskeméret-analizist a magnetit szol vizsgalatdval kezdtem, ennek soran
tanulméanyoztam a mérés soran eltelt id0 méret-elosztasra gyakorolt hatasat. Az eredmények a
4.27. abran lathatok. A kiilonboz6 pH-khoz tartozd gorbéken jol latszik, hogy a PZC
kornyéki pH-kon az atlagos méret folyamatosan ndvekszik, azaz egyre nagyobb €s nagyobb
aggregdtumok képzddnek. Ahhoz, hogy a kiilonb6zd rendszereket Gsszehasonlithassuk,
azonos kinetikai allapotban kell lenniiik, azaz azonos koriilmények kozott kell elvégezni a
méréseket. A koagulaldé rendszerekben mérhetd részecskeméret igen kétséges, csak annyit
arul el, hogy a mintdban aggregatumok képzOddnek, amelyek idében egyre nagyobbakka
valnak. Jol reprodukélhaté adatokat csak a stabil szolokban mérhetiink, &m ez is csak kozelitd
érték a minta polidiszperzitdsabol adodd, a mérés szogétdl fiiggd részecskeméret értékek
miatt [28,29]. Kisérleteinkben a szogfiiggés vizsgalata (Isd. 3.2.5. pont I' = Dq”
Osszefliggését) alapjan az o értéke 2,43-nak adodott magnetitre, ami azt jelenti, hogy a minta
polidiszperz illetve a részecskék valosziniileg nem gomb alaktiak és fraktal aggregatumok is
jelen lehetnek. Ez nagyon valdszinii, hiszen jollehet a vas-oxid részecskék primer mérete 10
nm koriili (TEM-val meghatarozva), a stabil szolokban fényszorassal mért méretek viszont
~100 nm-nek adodtak, azaz a rendszer aggregatumokat (masodlagos részecskék) tartalmaz,

amelyek nem egységes alaktak és méretiiek.
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A fentickben elemzett problémak, a méret szogfiiggése miatt a dinamikus
fényszorassal mért adatok nem hasznalhatok korrekt részecskeméret meghatdrozasara, am
arra alkalmasak, hogy a kiilonbozd stabilitdsu rendszerek aggregacids viselkedését
Osszehasonlitsuk. Kretzschmar és munkatédrsai vas-oxid szolok kolloidstabilitds vizsgalata
alapjan arra kovetkeztettek, hogy a kiilonb6zd szogeknél meghatarozott koagulalas kinetikai
gorbék analizise ugyanahhoz a kritikus koagulalé koncentracié (CCC) értékhez vezet [109].
A mintdk azonos kinetikai allapotat ugy biztositottam, hogy minden mérést ugyanolyan
modon készitettem el illetve végeztem el: egy perc ultrahangos kezelést kdvetden a szort
fényt 90°-os szognél detektaltam és 3 perc eltelte utdn inditottam az adatgytjtést, a mért
korrelacios fiiggvényeket azonos modon analizaltam. Elsként a magnetit részecskék pH-
mozgd dinamikus egységei kiilonbozé pH-kon mért atlagos méretét a 4.28. abrdn mutatom
be. A mérések alapjan a jol stabilizalt rendszerekben, tavol a PZC-t6l alacsony elektrolit-
koncentracional (0,002 M NaCl), a részecskék mérete ~120 nm. A PZC kozelében, pH~8
koriil a stabilizald toltésfelhd hidnyaban aggregacio jatszodik le, a méret-pH fiiggvényen
maximum (kb. 1000 nm) mutatkozik.

A kolloidstabilitas korrekt jellemzésére koagulalaskinetikai méréseket végeztem. Az
aggregatumok méretének id6beni valtozasat szintén dinamikus fényszords mérésekkel
kovettem. A 4.29. dbran a tiszta magnetit méretének alakuldsat mutatom be kiilonb6z6 NaCl

koncentracioknal, pH~4 esetén.
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4.29. abra A magnetit részecskék aggregaciojanak 4.30. abra A magnetit szol kolloidstabilitasat
idébeli valtozasa kiilonb6zd NaCl koncentracioknal jellemz6 log;y W-log;, elektrolitkoncentracid
pH~4 esetén fiiggvények pH~4 és ~6 esetén
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A részecskeméret-ido fliggvény meredeksége a koagulacid sebességével egyenesen
aranyos [28,29]. A hozzéaadott elektrolit mennyiségének novelésével a gorbék meredeksége is
novekszik, majd a gyors koaguldlds tartomanyaban fiiggetlenné valik a sokoncentraciotol. A
4.29. abra csak a gorbék kezdeti (0-120 masodperc), lineédris szakaszat mutatja, amely
tartomany alkalmas a tovabbi analizisre. Az aggregicid mennyiségi jellemzéséhez
meghataroztam a hidrodinamikai méret-idé gorbék kezdeti meredekségét a kiillonbozo
elektrolit-koncentracidknal. A hozzaadott NaCl mennyiségét addig ndveltem, amig elértem a
gyors koagulalas kivaltasdhoz sziikséges értéket, ettdl kezdve az aggregacid az elektrolit-
koncentraciotdl fiiggetlenné valt. A stabilitasi tényez6 kiszamitasa ugy tortént, hogy a gyors
koagulalast kivalté elektrolitkoncentraciohoz tartoz6 meredekséget elosztottam az adott NaCl
mennyiségre vonatkoz6 kinetikai gorbe kezdeti meredekséggel [109]. A kritikus koagulaltatd
koncentraci6 meghatarozasa a log;oW-logio elektrolitkoncentracié fliggvény alapjan tortént,
az irodalmi forrasban leirtaknak megfeleléen [28,29]. A magnetit szol kiillonb6zé pH-kon
mért kinetikai gorbéi segitségével meghatarozott log;y W-logjo elektrolitkoncentracid
fliggvények a 4.30. dbran lathatéak (a CCC-hez rendelheté NaCl koncentraciokat nyilakkal
jeloltem). A 4.30. 4bra alapjan a tiszta vas-oxid szol CCC-je pH~4 esetén ~120 mM NacCl,
mig ez az ¢érték pH~6-on mar csak ~25 mM. Ez azt mutatja, hogy a magnetit
kolloidstabilitdisa pH~4-en nagyobb, a magasabb feliileti toltéssiiriségnek (Isd. a 4.24. abra
feliileti toltésstiriséggel ardnyos nettd feliileti protontobblet pH fiiggvényeit) kdszonhetden,

mint pH~6 esetén.

4.2.5. Kolloidstabilitas, részecsketérhalo-kialakulas tomény vizes rendszerekben

A rendszerek kolloidstabilitasanak jellemzését tomény mintdk (1.09 g/cm’) esetén
folyasgorbéi a 4.31. és 32. abran lathatoak. Az dbrakon mindkét ionerdsségnél jol lathato a
pH~4-hez illetve ~8-hoz tartozé folyasgorbék kozotti jelentds kiilonbség. A kisebb NaCl
(a folyasgorbe szinte egyenes), a fel- (teli szimbolumok) és leszallo agak (iires jelolok) kozott
csak kicsi kiilonbség figyelhetd meg. A szintén savas kémhatéast, de nagyobb mennyiségli sot
tartalmazd szuszpenzio illetve a ~8-as pH-ju mintdk esetén a folydsgorbe novekvd
sebességgradienseknél mért 4ga hasonld lefutast, csak a nyirdfesziiltség-értékekben

mutatkozik eltérés.
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Az irodalom [26,28] szerint ezek a gorbék olyan laza térhal6ju rendszerekhez
rendelhetéek, amelyekben a részecske-struktura a relaxacios folyast kovetden hirtelen omlik
Ossze. A folyasgdrbe els6é szakasza a relaxacios folyds tartoménya, itt a szerkezet
egész rendszerre kiterjed €s a koherens szerkezet fokozatosan Osszeomlik. A leszallo agak
mindharom esetben a plasztikus rendszerekre jellemz6 alakot veszik fel, a felszallo agtol valod
eltérés pH~8 esetén joval nagyobb. A magasabb pH-ju (pH~8) mintdk mindkét
elektrolitmennyiségnél koagulaltak ¢és a részecskehald képzddésének eredményeként
plasztikussa valtak.

A ~8-as pH-ji mintdk esetén a folyasgorbek felszalld agai igen kiilonleges formajuak
mindkét elektrolitkoncentracid esetén. A sebességgradiens novekedésével ugyanis a kezdeti
szakaszban mérhetd kicsi nyirdfesziiltség értékek hirtelen emelkedést mutattak. A jelenség
magyarazata az, hogy a kiindulasi allapotban a részecskék kozotti magneses vonzas azok
Osszetapadasat eredményezi, igy a mintaban kevés nagyméretii halmaz talalhat6. A
sebességgradiens novekedésével ezek az aggregatumok széttoredeznek, igy a részecskeszam
jelentdsen novekszik. Am még ekkor is érvényesiil a vas-oxid kolloidok koagulalasat kivalté
elektrosztatikus vonzéas, igy a leszalld agak az aggregiacid eredményeként kialakulod
részecskehalo 1étrejottére, a plasztikus rendszerekre jellemzé alakot veszik fel.

A koherens szuszpenziok jellemzésére bevezetett Bingham-féle folyashatar- és a
plasztikus viszkozitas-értékeket a folyasgorbék csokkend sebességgradienseknél mért agaibol

hataroztam meg, és a 4.6. tablazatban mutatom be.
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Minta Bingham-féle paraméterek
pH NaCl (M) 5 (Pa) 1 (mPas) Ilesztés (R)
~4 0,1 0,20 1,7 0,92
~8 0,01 0,53 2,9 0,97
~8 0,1 0,65 8,0 0,99

4.6. tablazat A szuszpenziok Bingham-féle folyashatar- és plasztikus viszkozitas-értékekei

A szamitott értékek jol mutatjdk, hogy az ionerdsség novelése és a pH emelése is

crer

részecskehaldzat kialakulasdnak az eredménye.

4.3. Magnetit-huminsav kolcsonhatas

4.3.1. Adszorpcios kisérletek

Munkdm soran kiilonféle rendszerekben (kiilonbozé pH illetve ionerdsség esetén)
vizsgéaltam a huminsav/huméat magnetiten torténd adszorpciojat. A kisérleti pH-értékek
kivalasztasa a magnetit vizes elektrolitoldatokban megfigyelhetd toltéstulajdonsagait
figyelembe véve (Isd. 4.2.2. pont) tortént. A harom jellemzé pH-tartomény, ahol a vas-oxid
netto feliileti téltése rendre pozitiv, semleges és negativ: pH~5 (An°: +0,1...+0,25 mmol/g ),
pH~8, azaz a PZC komyéki pH (An®: 0 mmol/g) és pH~9 (An°: -0,04...-0,12 mmol/g). A
kiilonb6z6 kémhatasti rendszerek ionerdsségfiiggését a barnaszénbdl kinyert huminsav
adszorpcids eredményein keresztiil a 4.33.-35. abrakon mutatom be. Allandd ionerésségnél
(0,01 M NaCl jelenlétében) a tézegbdl kinyert huminsav kiilonb6z6é pH-khoz tartozo
adszorpcids izotermadi lathatdak a 4.36. dbran.

Magasabb pH-kon kisebb mennyiségli elektrolit jelenlétében az izotermak mindkét
huminsav esetében L-tipusuak a Giles-féle osztalyozas szerint [110], &m savas tartomanyban
egy nagy affinitasu kezdeti szakasz jelenik meg, ami a H-tipusra jellemz06. A nagy affinitasu
tartomanybdl kilépve az izotermék tovabbi pontjai szintén L-tipusu gorbéket alkotnak, ami
arra utalhat, hogy a huminsavak tovabbi megkdtddése mar egy megvaltozott, szerves
anyaggal részben boritott feliileten megy végbe. A dHA izotermdinal mindegyik pH esetén
megfigyelhetd az a jelenség, hogy az ionerdsség ndvelésével novekszik az adszorbedlt humat
mennyisége. A nagyobb elektrolit-koncentracié nemcsak a vas-oxid részecskék, hanem a

huminsav toltését is ledrnyékolja. Az elektromos kettdsréteg besziikiilése miatt kisebb
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méretiivé valo humat makroionokbol tobb elfér a feliileten, ami a megnovekedett adszorbealt

mennyiségben mutatkozik meg. Ez a folyamat alacsony pH-kon még kifejezettebb, mivel a

savas funkcids csoportok disszociacidja visszaszorul. Tehat az ionerdsség novelése €s a

savasabb kémhatés el6segiti a megkotédési folyamatokat. Am csupan elektrosztatikai alapon

nem értelmezhetéek az alacsonyabb pH-kon tapasztalt nagy affinitdsu izotermak, illetve a

PZC-nél és az annal nagyobb pH-kon mért jelentds adszorbealt mennyiségek. Ezért az

elektrosztatikai kolcsonhatasok és az elektrolit okozta konformacid valtozdsok mellett egy

ezeknél erdsebb kolcsonhatas meglétét kell feltételezniink.
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A magnetit részecskék feliiletén valo megkotodés valdszinlileg meghatarozé modja
egy kémiai kolcsonhatds, a feliileti Fe-OH helyeken bekovetkezd komplexképzddés. A
magnetit-huminsav rendszerben meghatdrozé feliileti komplexképzddési folyamatokat
bizonyitja az is, hogy pH~8 esetén (4.34. abra) is megfigyelhetd az adszorpcio jelensége, ahol
a vizsgalt vas-oxid nett6 feliileti toltése nulla, azaz a feliilet semleges, azaz az elektrosztatika
nem jatszhat szerepet. A koordindlodas lehet kozvetlen (belsd szféras komplex), vagy
torténhet vizhidon keresztiil (kiilsé szféras komplex). A kotédésnek ez elébbi modjat
altalaban ligandumcsere folyamatoknak nevezik, ugyanis a kotés Iétrejotte soran a
koordinacids szféraba belépd anion az adszorbens eredeti ligandumjait (feliileti OH-
csoportok) kiszoritja és helyliket elfoglalja. A feliilleti komplexképzddés mellett az
elektrosztatikai kolcsonhatasok is fontos szerepet jatszanak a kotés kialakitasaban, ugyanis a
toltéshordozo hatarfeliileten lejatszodo folyamatokat a lokalis tér eldsegiti vagy hatréltatja a
toltésviszonyoknak megfelelden. Savas kdzegben a magnetit feliilete protonaldodik, és pozitiv
toltésti Fe-OH, -helyek alakulnak ki, a humatrészecskék pedig negativ toltéseket hordoznak,
igy az ellentétes toltésti spéciesek koncentracidja a feliiletkdzeli térben (ahol a reakcid
lejatszodik) nagyobb lesz, mint az egyensulyi folyadékfazisban a Boltzmann megoszlasnak
megfelelden (Isd. a 2.2. fejezetben [X]s=[X] exp(-ezyp/kT), mivel z és yp eldjele ellentétes).
stirisége csokken, de ezt kompenzalja a magnetit feliiletén kialakuld pozitiv polarozottsag,
amelynek mértéke novekszik a savassaggal. A kozottiik kialakulo elektrosztatikus vonzas igy

eldsegiti az adszorpcid lejatszodasat. A pH novekedésével a magnetit feliiletének pozitiv

toltése csokken, majd a lugos tartomanyban negativ Fe-O~-helyek jelennek meg. A két
negativ toltésii partner kozott coulombi taszitassal kell szamolni, a feliiletkdzeli térben a
humat anionok koncentracidja kisebb lesz, mint az egyensulyi folyadékfazisban szintén a
Boltzmann megoszlasnak megfeleléen (mivel z ¢és wyp eldjele megegyezik), ezért a
varakozéasnak megfelelden kisebb lesz az adszorbealt mennyiség.

Az adszorpcids sorozatok pH-jat az egy napos allast kdvetden is ellendriztem, és azt
tapasztaltam, hogy magasabb értékeket mutattak, mint a kisérletek kezdetekor. Korabban
hasonld jelenséget figyeltek meg huminsav és poliakrilsav aluminium-oxidon torténd
adszorpcidja soran [111], tovabba tjabb kozlemények szerint OH -felszabadulast tapasztaltak
a NOM goethittel (a-FeOOH) illetve birnessittel (MnO,;) pH~4-en lejatsz6do
kolcsonhatasakor is [82]. Mig a NOM disszocialt forméjanak az oxid pozitivan toltott feliileti

helyein torténé megkotddése nem okoz pH valtozast,
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Fe-OH," + R-COO" & Fe-OOC-R + H,0
addig ugyanezen szerves spécies feliileti hidroxilcsoportokkal lejatszodod reakcidja OH'-
felszabadulast eredményez [82]:

Fe-OH + R-COO" < Fe-OOC-R + OH

A magnetit ¢és a humat/huminsav kozott lejatsz6do feliileti komplexalasi
folyamatokban a toltéssel nem rendelkezd Fe-OH helyeken végbemend kémiai reakcid
valoszinlisége nagyobb, mint a toltott helyek esetében [14], ugyanis az 0sszes aktiv helynek

csak a ~10%-a valik t6ltéshordozova a protonalddasi folyamatokban [30].
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4.37. abra A kétféle huminsav megkotédott mennyiségei pH~5 és ~9 esetén kiilonbozé adszorpceids idoknél

Az adszorpcios kisérleteim sordn a megkotddés kinetikdjat is vizsgaltam. A kétféle
huminsav két kiilonb6zé pH-hoz tartozé sorozat egy-egy tagjat tanulméanyoztam. A
sorozatokbdl 0, 1, 2, 4, 6, 8, 16 és 24 o6ra elteltével vettem mintat, majd felvettem az UV-
lathaté spektrumokat. Az 4.37. abran a kiilonb6zd adszorpcids 1dokhoz tartozd adszorbealt
mennyiségeket abrazoltam. A grafikonon jol latszik, hogy a kétoras adatoktol kezdve a
megkotott humatmennyiség nem valtozik. Ebbdl arra kovetkeztetek, hogy az adszorpcids
folyamatok lejatszodasahoz csak néhany oOra sziikséges, azaz a késobbi kisérletek soran
alkalmazott 24 dras adszorpcids id6 biztosan elegendd az egyensuly beédllasahoz.

Az adszorpcids kisérletek eredményeként nyert izotermékat a higoldat adszorpcids
mérések kiértékelésénél gyakran alkalmazott, telitési jellegli izotermakat formailag jol leird
Langmuir kozelités mellett, az irodalomban [11] k6z6lt mas modszer szerint is kiértékeltem,

melyet a 3.2.7. fejezetben mar részletesen ismertetettem. Ennek sordn a fent emlitett
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fejezetben leirt Osszefliggések segitségével kiszamitottam olyan paramétereket, amelyek
mindségileg ¢és mennyiségileg is jellemzik az adszorpcidés folyamatokat. Elsoként a
Langmuir-egyenlet linearizalt formdajanak segitségével meghatiroztam az adszorpcios
kapacitas-értékeket (n,,°, mmol/g). Mivel a mért izoterméak alakja eltérd, a Langmuir (L-
tipus) mellett, nagy affinitastu (H-tipust) és 1épcsds izotermak is eléfordulnak, az adszorpcios
kapacitast a mérési eredmények alapjan is megbecsiiltem. Az izotermak pH~5 esetén nem
értek el egy telitési értéket, ezért az adszorpcios kapacitasokat csupan dsszahasonlitasi céllal
becsiiltem meg a gorbek legnagyobb értéke alapjan. A szamitott €s a becsiilt értékeket az 4.7.

tablazatban foglaltam Ossze.

Koriillmények pH~49-54 pH~7,.8-83 pH~9,1-94
A magnetit An® ~ An® ~ An®~
toltésallapota +0,1 ... +0,25 mmol/g +0,01 ... — 0,01 mmol/g -0,04 ... -0,12 mmol/g
CNaCl Adszorpcios kapacitas, mmol/g
mol/dm’ szamolt mért szamolt meért szamolt mért
(regresszio) (regresszio)
dHA
0,01 - 0,907 026 (0,98) 0,23° 025 (0,98) 025"
0,10 - L,10" 0,61 (0,99) 0,55 027 (0,97) 026"
0,50 - 1,30" 0,74 (0,97) 0,73" 0,56 (0.90) 0,54"
kKHA
0,10 0,957 0,64 (0,99) 060- 057 (0,90) 0,55"

4.7. tablazat A Langmuir-illesztésbdl szamitott s a mérési eredmények alapjan meghatarozott adszorpcios

kapacitas-értékek a kétféle huminsavra (" Nagy affinitast (High affinity type) és “ Langmuir-tipust izoterma)

A fenti tablazatban talalhat6 adszorpcios kapacitdsok szamolt és a mérési adatokbol
becsiilt értékei néhany kivételtdl eltekintve jo egyezést mutatnak. Ezek az értékek azt jelzik,
hogy a HA megkdtddése savas koriilmények kozott kedvezményezett, ahol a pozitivan toltott
magnetit részecskék vonzzdk a szerves anionokat (a részben disszocidlt huminsav
adszorpcids partnerek kozotti taszitds nem jelentés pH~9 esetén, ugyanis a toltetlen magnetit
feliilethez (pH~8) rendelhetd adszorpcids kapacitas majdnem azonos a magasabb pH-hoz
tartozoval. Ez a kiilonbség pedig a s6koncentracidé novelésével sem ér el akkora értéket, mint
savas pH esetén. A humatadszorpcidonak ez a fajta pH-fliggése egyértelmii, hiszen mig a
humat anionok negativan toltottek az egész pH-tartomanyban, addig a vas-oxid feliilete

pozitivbdl negativva valik a pH novelésével.
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Erdekes eredményt ad az izotermék kezdeti nagy affinitasu szakaszanak mennyiségi
elemzése, foként a savas sorozatok (pH~5) esetén, ugyanis ez a nagy adszorpcios készség a
magnetitre is jellemzd és ebben a pH-tartomanyban kifejezett. Ez a viselkedés az irodalmi
[50,79], tovabba fulvosav goethiten semleges pH-nal (pH< 7) lejatszodd megkotddésekor is
tapasztaltdk [85]. Az adszorbedlt humatmennyiség kifejezésére hasznalt egység (n°ya,
mmol/g, azaz a megkotddott savas funkcids csoportok mmol-ban kifejezve a magnetit
tomegére vonatkoztatva) a vas-oxid toltéseivel (Anyon, mmol/g) vald direkt mennyiségi
Osszehasonlitast tesz lehetévé. pH~5 esetén a magnetit feliilete pozitiv és a feliileti toltés
mennyisége az ionerdsségnek megfeleléen 0,25 és 0,1 mmol/g kozé esd értékek. A nagy
affinitdsu szakaszhoz tartozo adszorbedlt mennyiségek maximalis értékei 0,5, 0,1 és 0,01
mol/dm’ NaCl jelenlétében rendre ~0,75, 0,59 és 0,45 mmol/g. A két vizsgalt érték
0sszemérhetd, tekintettel arra, hogy a huminsav disszocidciofoka ~0,3 (Isd. 4.1. abrat) ebben
pH tartomanyban.

Néhany Buffle altal javasolt [11], az adszorpcidra jellemzd paramétert (Ky, az atlagos
egyensilyi allando, n,° az adszorpcids kapacitds, Qy az izotema Henry-tartomanyanak
meredeksége, [P]s/[P] a megoszlasi hanyados) is kiszamoltam, melyek jellemzdéek a
megkotodési folyamatok természetére (4.8. tablazat). A tablazatban szereplé K; atlagos
egyenstlyi allando min8ségileg, az adszorpcios kapacitas (ny,°) pedig mennyiségileg jellemzi
az adszorpciot, mig a Qy érték mindkét szempontbol felvilagositast adhat a kotodési
folyamatokrol. A megoszlasi héanyados ([P]s/[P]) az oxid hatarrétegében illetve a
tombfazisban taldlhatdé molekulak megoszlasarol nyujt informaciét. Mivel ez utobbi érték
fiigg az ionerdsségtdl, varhato, hogy az elektrolitkoncentracido ndvekedésével egyre nagyobb
értékeket kapunk, ugyanis a toltésarnyékold hatds miatt a hatarfeliileti réteg vastagsaga
csokken, az elektrolit hatdsara besziikiil a kettdsréteg ¢s nd a feliiletkdzeli rétegben
felhalmoz6dd huminsav részecskék koncentracidja. Adott pH-n mind az atlagos egyensulyi
allandd, mind az adszorpcids kapacitds, mind a megoszlasi hanyados értéke novekszik az
ionerdsséggel, mely a fentebb emlitett okok (toltésarnyékolas, kettosréteg besziikiilése) miatt
kovetkezik be. Nagy -elektrolitkoncentracio (0,5 M) esetén mind a harom paraméter
Iényegesen nagyobb, mint a higabb elektrolitoldatokban ad6do értékek. Ennek az lehet a
magyarazata, hogy ekkora ionerésségnél mar a humat koagulalésa [5] is bekovetkezik és ez

okozza az egyensulyi koncentraci6 jelentds lecsokkenését.
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H I(L QV an' [P] /[P]
P (dm*/mmol) (dm’/g) (mmol/g) s
dHA 0,01 M
4954 42 4,0 1,05 5,17%10°
7,883 152 5,0 0,25 2,32%10°
9,1-94 54 1,6 0,26 2,74%10°
dHA 0,1 M
4954 33 4,5 1,51 1,43%10°
7,883 171 19,4 0,47 3,20%10’
9,1-94 59 1,5 0,28 8,54*10°
KHA 0,1 M
4954 39 1,8 0,90 3,77%10°
7,8—83 29 2,5 0,65 2,03*10°
89-92 74 4,7 0,52 4,16%10°
dHA 0,5 M
49-54 1366 259.7 1,54 7,62%10°
7,883 484 68,7 0,77 7,15%10°
9,1-94 171 2,1 0,55 7,64%10°

4.8. tablazat A kétféle huminsav adszorpcios paramétereinek pH- €s ionerdsség-fiiggése

A kiilonb6z6 pH-ji rendszerek eredményeit Gsszehasonlitva lathatd, hogy a Kp
atlagos egyensulyi allando értéke a lugos sorozatoknal kisebb, mint a PZC-nek megfeleld pH-
n. Mivel az alacsony pH-ju adszorpcios sorozatok esetén nagy affinitdsu (H-tipusa) izotermak
adodtak, a Langmuir-féle értékelési modszer nem hozott kielégité eredményeket. Erre utalnak
a varakozéssal ellentétes viszonylag kis egyensulyi allando-értékek, amelyek csak az
izotermak nagy affinitasti tartoménya (ahol nem volt mérhet6 humat mennyiség az
egyensulyi folyadékfazisban) feletti mérési pontokra, ahol mar a huminsavval boritott
feliileten torténik az adszorpcio, jellemzoek. Ezeknél a nagy affinitdsu izotermaknal, a telitési
szakasz hidnydban az adszorpcidés kapacitasok is csak becsiilhetok. Mindezt az is
alatdmasztja, hogy a Henry-tartomany értékelésekor meghatirozott Qy-paraméter értékei a
pH csokkenésével egyre nagyobbak. Az adszorpcids kapacitdsok a pH nodvekedésével
egyértelmiien csokkennek. A megoszlasi hanyados a pH novekedésével jelentdsen csokken, a
kiilonb6zd kémhatasti és azonos ionerdsségii rendszerek [P]s/[P] értékei kozott akar tobb
nagysagrendbeli eltérés is lehetséges. Az altalam alkalmazott izoterma értékelési modszerrel
nyert eredményeket dsszehasonlitottam mas adszorpcids rendszerek (aluminium-oxid illetve
mas vas-oxid és huminsav kolcsonhatdsa) esetén szamoltakkal [11,88]. Ennek alapjan
megallapitottam, hogy mind a négy adszorpcidés paraméter nagysagrendekkel nagyobb a
magnetit esetén. Ez arra utal, hogy az altalam vizsgalt vas-oxid, a magnetit nagy affinitasu

partnerként vesz részt a huminsav-humat megkotésben.

77



Az adszorbedlodott humat magnetit feliileti toltéstulajdonsagaira gyakorolt hatas
vizsgélata érdekében az el6z6 mérések alapjan kivalasztottam néhany olyan rendszert,
amelyek kiillonféle humat boritast eredményeznek (az adszorpcids kapacitasnak megfeleld, ez
alatti illetve feletti értékek). A hozzdadott szerves anyag koncentracioja rendre 0,02, 0,09,
0,14, 0,18, 0,90 és 1,8 mmol/g (a funkcids csoportok mennyisége mmol-ban a magnetit
tomegére vonatkoztatva). Az igy Osszeallitott adszorpcids sorozatokban mérhetd megkotott
humatmennyiség pH-fliggését a 4.38. abrdn mutatom be. A magnetit kis mennyiségii
huminsav hozzdadaskor a szerves anyagot teljes mértékben megkoti, 4m a magasabb HA
koncentracioknal (0,9 mmol/g fajlagos HA mennyiség esetén ¢és az ennél magasabb
értékeknél) az adszorbealt humat mennyisége csokken a pH emelésével [50,79,81,84,94].
Szdmos példa taldlhatdé az irodalomban, amely szerint a szerves molekuldk vas-oxidok
feliiletén torténd adszorpcidja pH-fiiggd [50,81,84]. Ezt a jelenséget tapasztaltak
benzilkarboxilatok 0,1 M NaNOs-ban [84], fulvosav és polimaleinsav 0,01 M NaCl-ban [81]
goethiten torténd adszorpcidjakor tovabba szubsztitualt benzoesavak illetve NOM hematittal

0,01 M Nac(l jelenlétében lejatsz6do kdlcsonhatasakor is [50].

N
o
|

—m— 0,09 mmol/g

—e—0,18 mmol/g

—a— 0,90 mmol/g

-
[9)]
I

—e— 1,80 mmol/g

o
[6)]
I

Adszorbealt mennyiség, mmol/g
o

4.38. Abra A huminsav-humat adszorpci6é pH-fiiggése 0,002 M NaCl-ban, a magnetithez adott huminsav

kiilonbozo fajlagos mennyiségeinél (mmol HA / 1 g magnetit)

Erdekes az a tény, hogy pH~3 esetén kisebb az adszorbealt mennyiség, mint pH~4-en
(lasd 4.38. abra). Igaz, hogy a vas-oxid toltése magasabb pH~3-on (0,17 mmol/g), mint pH~4
esetén (0,13 mmol/g), &m a huminsav toltéssel rendelkez6 funkcids csoportjainak mennyisége
az alacsonyabb pH-n csupan ~5%, addig egy pH egységgel magasabb értéken ez a mennyiség

mar 10%. Elektrosztatikai megfontolasok alapjan tehat a pH~3-as sorozatban kevesebb
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megkotott humat varhato, mint pH~4 esetén. Hasonlo jelenséget Gu €s munkatarsai ftalsav

illetve p-hidroxibenzoesav hematiton torténd adszorpcidjakor szintén tapasztaltak [50].

4.3.2. Huminsavak adszorpcioé soran bekovetkezé kémiai mindség és méret

szerint frakcionalodasa
4.3.2.1. Adszorptiv frakcionalédas vizsgalata I.: folyadékkromatografia (HPLC-SEC)

A huminsavak makromolekulds, természetesen polidiszperz rendszerek, igy
felvetddott a kérdés, hogy a linearis makromolekuldk adszorpcidjandl éltaldban tapasztalt, a
lanchossz novekedésével novekvd affinitds jellemzO-e a huminsavakra is. Ezért néhany
valogatott sorozatban Osszehasonlitottam az eredeti és az adszorpcid utdn az egyensulyi
feliiluszoban maradt huminsav molekulatomeg-eloszlasat, azzal a céllal, hogy tisztdzzam,
l1étezik-e molekulatomeg szerinti frakciondlodas a megkotddési folyamatok soran. A 4.39.
abran példaként a SEC-oszlopra felvitt eredeti (vékony vonal) és egy adszorpcid utani (vastag

vonal) minta kromatogramjat mutatom be.

HMW LMW

Absorbance, A.U.

0 60 120 180 240
Retention time, min

4.39. abra A barnaszén huminsav-oldat SEC elucios gorbéi a magnetiten torténd adszorpcio elétt (vékony
vonal) és az adszorpcid utan (vastag vonal), pH = 7,3, 1= 0, 025 M (HMW: High Molecular Weight = nagy

molekulatomegi frakcido; LMW: Low Molecular Weight = kis molekulatomegii frakcio)

Az eredeti huminsav-oldat esetén két széles csucs jelent meg, melyekhez hasonld

abszorbancia-értékek tartoznak (vékony vonal). Az elsé cstics (50 perces retencios iddvel) a
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nagyobb molekulatomegii-frakciohoz (HMW: High Molecular Weight) rendelheté, mig a
masodik (142 perces retencids idovel) a kisebbekhez (LMW: Low Molecular Weight). A
kiindulasi HA oldat elicidos gorbéje egyértelmiien azt mutatja, hogy a minta nagyjabol
egyforma mennyiségli kisebb illetve nagyobb méreti molekuldt tartalmaz. Fontos
megjegyezni, hogy a két f6 csticson lathatoak kisebb ,,vallak™ is, amelyek arra utalnak, hogy
a mintdban két-harom mas frakci6 is talalhato, melyek hasonlé mérettel rendelkeznek (ezért
nem alkotnak 6nallé cstcsot a kromatogramon). Mindezek alapjan elmondhat6, hogy az
altalam vizsgalt huminsavak valoban kiilonb6z6 méretli szerves makromolekuldk
keverékébdl allnak, ugyanigy, mint a humuszanyagok altalaban [2,45].

Az egyensulyi feluszobol vett minta elacidos gorbéje (vastagabb vonal) lathatéan
kiilonbozik az eredeti huminsavétol. Ez a kromatogram is két csuccsal rendelkezik, am ezek
magassag ¢s az alak tekintetében is kiilonbéznek a vékony vonallal jeldlt kiinduldsi mintatol.
A HMW frakciohoz rendelhetd csucs ebben az esetben is viszonylag magas, az LMW-hez
tartozo viszont jelentdsen kisebb intenzitdsu. Mivel a mért abszorbancia aranyos a huminsav
koncentraciojaval, az elucios gorbe azt mutatja, hogy a kisebb HA molekuldk
folyadékfazisbeli mennyisége csokkent a nagyobbakéhoz képest. Ez az 6sszehasonlitasi mod
(adszorpcio elétt illetve utan) arra enged kovetkeztetni, hogy a kisebb HA molekuldk
kedvezményezetten kotdédnek meg a magnetit feliiletén.

Azt is vizsgaltam, hogyan valtozik a kisebb ¢és a nagyobb molekuldk hatarfeliileti
eloszlasa az egyensulyi koncentracid6 ndvekedésével. Ezért az adszorpcids sorozatokbol
kivéalasztottam néhany mintat és Osszehasonlitottam a HMW ¢és az LMW frakciok
mennyiségét a hozzajuk rendelhetd abszorbancia-értékek segitségével. A frakcié egymashoz
viszonyitott mennyiségét kiilonboz¢ feliileti boritottsagok esetén szamitottam ki, majd
abrazoltam az adszorbedlt huminsav mennyiségének fliggvényében (4.40. &bra).
Megfigyelhet, hogy a kiindulasi oldatban a HMW ¢és az LMW frakciok mennyisége
majdnem egyforma. A 4.40. abran jol lathaté az is, hogy az adszorbedlt mennyiség
novekedésével a két eltéré molekulatomegli frakcid egymashoz viszonyitott mennyisége is
valtozik. Kis mennyiségben hozzdadott huminsav esetén a nagyobb molekuldk is
megkotddnek, am a kiindulési koncentracioé novelésével (vizsgalataim soran 0,5-0,75 feliileti
boritottsag eléréséig) adszorpcidjuk mértéke visszaszorul, ugyanis az egyensulyi
folyadéktazisban ez a frakci6 magasabb aranyban van jelen, mint a kisebbek. Ez azt jelenti,
hogy a kisebb és a nagyobb huminsav molekulak az adszorpcid soran versengenek a magnetit

feliileti helyeiért.
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4.40. abra A frakciok egymashoz viszonyitott aranyanak valtozasa az adszorpci6 utani egyensulyi feliszokban

Kémiai szempontbol a huminsavak tobbé-kevésbé hasonld aromds polisavaknak
tekinthet6k. Ismeretes, hogy az ultraszliréssel elvalasztott kiilonbdz6 méreti frakciok
nemcsak kémiai Osszetételben kiilonboznek, hanem mind az aromds jelleg, mind az
oxigéntartalmu funkcids csoportok mennyisége is nagyobb a kisebb méretii molekuldk esetén
[5,38]. Feltételezziik azt, hogy a kisebb HA molekuldk gazdagabbak funkcids csoportokban
¢s a vas-oxid feliilethez nagyobb affinitdssal birnak, mint az alifasabb, kevésbé savas jellegii
nagyobbak. A polimerek adszorpcidjaban jellemzd méret szerinti preferencia helyett a
huminsavak adszorpcidjaban a kémiai preferencia a dominans. Nagyobb feliileti boritottsagok
esetén elképzelhetd, hogy a kedvezményezetten adszorbedlodd kisebb molekuldk
kicserélhetik a nagyobbakat.

A természetes szerves anyagok (NOM), kozottik a humuszanyagok, adszorptiv
frakcionalodasat mar régoéta vizsgaljak. Az irodalomban taldlhatd korabbi eredmények
[50,51,79,82] azt mutatjak, hogy a nagyobb mérettel illetve aromds jelleggel rendelkez6
frakciok kotddnek kedvezményezetten a vas-oxid feliiletén. Ezek a megfigyelések a
polimeradszorpcid altalanos jellegével vannak 6sszhangban és nagyrészt ellentétben allnak az
altalam tapasztaltakkal. Fontos megjegyezni azt, hogy ezekben az irasokban az adszorbealt
NOM mennyiségét a minta széntartalma alapjan szadmitjak, pedig a megkotddés a feliileti
komplexképzddési folyamat eredménye, az pedig a funkcios csoportokhoz kotott. Szintén
fontos, hogy a savas csoportok mennyisége a huminsav molekuldk méretének novekedésével
altalaban csokken [5]. A polimeradszorpcid soran egy polidiszperz mintanal csak a
polimerlancok mérete valtozik, a monomer(ek) szerinti kémiai 0sszetétel ugyanaz, igy itt a

huminsavak kémiai heterogenitasa miatti problémak nem fordulhatnak eld.

81



Gu ¢és munkatdrsai NOM ¢és kiilonbozé szubsztitualt bemzoesav illetve fenol
hematiton trténé adszorpcidjat vizsgalta [50,51]. A C-NMR és FT-IR vizsgalatokbol az
deriilt ki, hogy a szerves molekuldk karboxil- és a hidroxil-csoportjainak mennyisége és
térbeli elhelyezkedése hatarozza meg dontden az adszorpcios folyamatokat. Koopal és
munkatarsai [89] a huminsav hematiton bekovetkezd adszorptiv frakcionalodasanak
kinetikajat vizsgaltdk. Azt tapasztaltak, hogy a kisebb molekuldk kétddnek meg elsdként,
majd ezeket a nagyobbak lecserélik és 25 ora elteltével alakulnak ki a végleges megoszlasi
viszonyok. Kisérleteim sordn a magnetit és a humat kozotti reakcid egyensulyi allapotanak
elérés¢hez az eldzetes tapasztalatok alapjan 24 6ranyi id6t biztositottam, a SEC vizsgalatokat
ezt kovetden végeztem el. Ugyanis a 4.3.1. fejezetben szerepld adszorpcids kinetikai mérések
eredményei szerint a humat megkotddése mar két ora alatt lejatszodik; és a 4.3.2.2. fejezetben
bemutatand6 spektralis paraméterek idéfiiggése is azt mutatja, hogy az alkalmazott 24 ora
bdéven elegendd az egyensuly bealldsdhoz, ezutan a hatarfeliiletben valtozas nem torténik.

A huminsav magnetiten torténd adszorpcidjara, illetve annak mértékére az egyensulyi
huminsav-tartalménak csokkenése két okra vezethetd vissza: az egyik az adszorpcid
(elsésorban feliileti komplexdlds, de alacsonyabb pH-kon elektrosztatikus vonzéas is
hozzéjarul), a masik pedig az oldatbeli koriilményektdl fiiggden bekovetkezdé homo- és/vagy
heterokoaguléacio [88, 112]. A feliileti Fe-OH-helyek és a huminsav funkcids csoportjai
(karboxil-, alkoholos ¢és fenolos-hidroxil) kozott lejatszodd ligandumcsere esetében a kisebb
huminsav-molekuldk a kedvezményezettek a megkotdédés szempontjabdl, ugyanis azok
gazdagabbak funkcids csoportokban és ezaltal nagyobb a valdszinliség a komplexképzésre,
mint a nagyobbaknak.

Az egyensulyi koncentracio csokkenését a huminsav aggregacidja (koagulaciodja) is
részecskék kiillonbozé konformacids allapotban lehetnek jelen az oldatban. Magas pH és
alacsony elektrolitkoncentracio esetén a funkcios csoportok teljesen disszocidltak; a negativ
toltésti molekularészek ugy igyekeznek elhelyezkedni, hogy a lehetd legtavolabb legyenek
egymastol, ekkor a huminsav expandalt allapotban van. Ezzel ellentétben a pH csokkenésével
illetve az ionerdsség novekedésével a molekula kontrakcidja jatszodik le, szélsdséges
esetekben a huminsav fazisszeparacidja (kicsapddasa) is bekovetkezhet [38]. Fontos tényezo
az, hogy a nagyobb molekuldk érzékenyebbek a kémbhatas illetve az elektrolitkoncentracio

valtozasara, mint a kisebbek, amelyek gazdagabbak funkcios csoportokban. Azaz a pH
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csokkenésével és az ionerdsség novekedésével eldszor a nagyobb részecskék aggregalddnak
¢s ezaltal el is tlinnek az egyensulyi folyadékfazisbol [5].

Tehat mindezek alapjan elmondhaté, hogy a megko6tddési folyamatok soran a
kiilonb6z6 molekulatomegii komponensek versengenek a feliileti aktiv-helyekért (kompetitiv
adszorpcid) és a kisebb molekulatomeggel rendelkezd részecskék a nagyobbakhoz képest
preferaltan adszorbedldodnak a magnetit feliiletén, azaz a huminsavak magnetit feliileten vald

adszorpcidjdban nem érvényesiil a méret szerinti preferencia.

4.3.2.2. Adszorptiv frakcionalodas vizsgalata I1.: UV-lathato spektroszkopia

Mint azt mar kordbban emlitettem, a huminsavak spektrumai alapvetden jellegtelenek
(lasd a 4.41. abrat), am az UV-tartomanyban egy jellemzd abszorbanciandvekedés figyelhetd
meg. [gy csak a huminsavak illetve az adszorpcid utani egyensilyi feliiliszok spektrumainak
alapjan eléggé nehézkes barmiféle kovetkeztetést levonni. Ezért a 2.5. fejezetben bemutatott
spektroszkopiai paraméterek (SUVAjys4, E3/Es- és E4/Eg-ardnyok) adszorpcid eldtti €s utani

értékeinek 0sszehasonlitasaval értékeltem ezeket a kisérleti adatokat.
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4.41. abra Barnaszén huminsav UV-lathato spektruma ~5 és ~9 pH-ju oldatokban

A kétféle huminsav spektralis paramétereinek 0sszevetésével megallapithato, hogy a
barnaszénbdl kinyert huminsav SUVAjss-értékei magasabbak, mint a tézeg-mintaé (lasd a
nyilakkal jelolt kiindulési oldatok adatait a 4.42. és a 43. abran), amely azt jelenti, hogy a

dHA aromasabb jellegli. Ez a megfigyelés 6sszhangban van az irodalomban kozoltekkel [2].
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A kiindulasi oldatok SUV A,s4-értékeit az egyensulyi feliiluszokéval osszevetve azt lathatjuk,
hogy azok mindkét huminsav esetén kezdetben joval magasabbak az adszorpcié utani
mintdkban. Ennek a megfigyelésnek tobb magyardzata lehetséges; az egyik az, hogy a
feliiliszoban maradé huminsav aromasabb jellegli. A masik az, hogy a szilard matrixbol
kioldodott Fe-ionok lehetnek jelen a folyadékfazisban (errdl késébb, a 4.3.3. fejezetben) és az
ott 1étrejovo vas-humat komplexek okozzak a megndvekedett fényabszorpciot. Az egyensulyi
koncentracio novekedésével a SUVAjs4-értékek fokozatosan csokkennek, azaz a

feliiluszoban marado huminsav aromaticitasa is jelentdsen csokken.

6 - 6 -
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< 5] pH~9 < 51 :
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‘T* ‘T.k pH~9
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7 @ e, ., .
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] 3] ; pH"'5
w w 3 1
2 T T T T 1 2 T T T T 1
0,0 01 02 03 04 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Egyensulyi HAkoncentracié, mM Egyensulyi HAkoncentracié, mM
4.42. abra A barnaszén huminsav (nyilakkal 4.43. abra A tézeghuminsav (nyilakkal jelolve) és a
jelolve) és a pH~5 és ~9 adszorpcids sorozatok pH~5 és ~9 adszorpcids sorozatok egyensulyi
egyensulyi feliiliszoéinak SUV A,s4-értékei feliiluszoinak SUV A ,sy-értékei

Az Es/E4 ardnyok valtozasanak vizsgalata is érdekes eredményt hozott. Ennek a
spektralis paraméternek szintén a csokkenése figyelhetd meg az egyensulyi koncentracid
novekedésével (lasd az 4.44. és az 45. abrat). Mivel az Es/E4 ardany a molekulatomeggel
forditottan aranyos [54,55], ez azt jelenti, hogy a feliilluszoban marad6 huminsav-frakcio
molekulatdmege nagyobbd valik. A méretnovekedésre tobb lehetséges magyardzat 1étezik.
Az elsd szerint a kisebb molekuldk preferalt adszorpcidja miatt a nagyobbak maradnak az
egyensulyi feliiliszéban, amelyek kisebb Es/E4 aranyt eredményeznek. A masik elképzelés a
magnetit humatok jelenlétében ¢és/vagy adszorpcidjdnak eredményeként bekovetkezd
részleges oldodasaval fligg Ossze. Feltételezésiink szerint ugyanis a folyadékfazisba keriild
Fe-ionok az ott 1évé humat makroionokkal komplexeket képeznek, igy nagyobb

asszociatumok jonnek létre, ezaltal novekszik az atlagos méret. A kisérleti eredmények
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alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a fentebb emlitett frakcionalddasi és a szilard

matrixbol kioldédo vasionokkal torténd komplexképzddés valdsziniileg egyiittesen okozza az

egyensulyi feliilluszokban 1évé huminsav-huméat méretének ndvekedését.
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4.45. abra A t6zeghuminsav (nyilakkal jelolve) és

a pH~S és ~9 adszorpcios sorozatok egyensulyi

feliiluszoinak E3/E4 arany-értékei

Az adszorpcios kinetikai vizsgalatokhoz (lasd a 4.3.1. fejezetben) elkészitett mintak

UV-lathaté spektrumainak értékelését is elvégeztem. A kovetkezd (4.46.) abran a kiilonb6z6

adszorpcids 1d6khoz tartozo szamitott spektralis paramétereket (SUVAjss-értékek, Es/E4- és

E4/E¢-aranyok) mutatom be.
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—a—E4/E6 pH~5
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4.46. abra A magnetiten adszorbealddo tézeg huminsav vizes fzisban maradé részének SUV Aysy-, E3/E4- és

E4/E¢-arany értékei pH~5 és ~9-en az adszorpcids id6 fliggvényében
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A SUVA;s4-értékek a savas sorozatok esetén nagyjabol allanddak, mig a lagos
tartomanyba esoké kis mértékli novekedést mutat. A grafikonokon lathatd, hogy ezek az
értekek mindkét E-ardny esetében pH~5-nél kisebb, pH~9-nél pedig nagyobb mértékii
csokkenés figyelhetd meg. Mivel ez a paraméter forditottan aranyos a molekulatomeggel, a
kisebb értékek arra utalnak, hogy az egyensulyi feliiliszéban tobb nagyobb méretii huminsav
molekula taldlhatd, azaz a kisebbek megkotddtek a magnetit feliiletén. A spektralis
paraméterek értékei kb. két 6ranyi adszorpciods id6 utdn allandova valnak, ami azt jelzi, hogy
a frakciondlodas mar az adszorpcio kezdetén megtorténik és ezt kovetden nincs jelentOs
valtozas, kiszoritas, helyettesités a hatarfeliileti rétegben. Azaz a kisméretli molekulak
kotédnek meg elsdként €s nem torténik kicserélddés az id6 eldrehaladtaval. Ez a megfigyelés
nem egyezik az irodalomban taldlhaté egyik eredménnyel [89], de Osszhangban van a
méretkizarasos kromatografiaval (HPLC-SEC) nyert eredményeimmel (lasd 4.3.2.1. fejezet),

amelyek alatdmasztjak a kismérett frakciok preferalt adszorcidjara vonatkozoé feltételezést.

4.3.2.3. Adszorptiv frakcionalodas vizsgalata I11.: fluoreszcencia spektroszkopia

A huminsavak méretben illetve kémiai tulajdonsdgokban eltérd frakcidinak
fluoreszcencia spektrumai is jelentds eltérést mutatnak [2,112], ezért az eredeti huminsav-
spektrumait is felvettem, melyek a 4.47. és a 48. dbrakon lathatok.
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4.47. abra A barnaszén huminsav és a pH~5 4.48. abra A t6zeghuminsav és a pH~5 adszorpcids
adszorpcios sorozatok egyensulyi feliiliszoinak sorozatok egyensulyi feliiliszoinak emisszios
emisszios spektruma 250 nm-es gerjesztésnél spektruma 250 nm-es gerjesztésnél
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Mindkét huminsav esetén két f6 csucsot figyelhetiink meg. Az elsé egy széles csucs, a
400-450 nm-es hulldamhosszhoz rendelhetd ¢€s jellemz6 a humuszanyagokra [2]. Az 500 nm-
nél megjelend csucs pedig a 250 nm-es gerjesztés eredményeként bekdvetkezd masodlagos
szorashoz tartozik. A relativ fluoreszcencia intenzitds az adszorbedlt mennyiség
novekedésével csokken mindkét huminsav esetén. Ez a valtozds arra utalhat, hogy a
feliiluszoban marado huminsav-frakcio fluoreszcencia-aktivitasa kisebb. Az irodalmi forrasok
szerint a kisebb méreti HA frakciok fluoreszcencia emisszidja intenzivebb, ugyanis
magasabb a fluorofér-csoport tartalmuk, mint a nagyobbaké [2,112]. Ezek a mérések is azt
mutatjak, hogy a feliiliszoban az adszorpciot kdovetéen megndvekszik a nagyobb
molekulatomegii-frakcid relativ mennyisége. Ez a megfigyelés Osszhangban a 4.3.2.1-2
pontokban bemutatott ¢s mar publikalt eredményekkel [94], azt a feltételezést tdmasztjak ala,

miszerint féként a kisebb molekuldk kotédnek meg a magnetit részecskék feliiletén.

4.3.3. Magnetit adszorptiv oldodasanak vizsgalata

Az el6z6 (4.3.2.2.) fejezetben bemutatott kisérleti eredmények értékelésekor
felvetddott, hogy az adszorpcié sordn a szilard matrix a humatok jelenlétében valoszintileg
részlegesen oldddik. Ennek a kérdésnek a tisztdzasara az egyensulyi feliilluszokbol néhany
mintat kivalasztva azokban ICP-mérésekkel meghataroztuk a folyadékfazisban talalhato teljes
vasmennyiséget. A vizsgalatok az SZTE Analitikai és Szervetlen Kémiai Tanszékén dr.
Galbacs Gabor segitségével torténtek. Referenciaként a tiszta magnetit mintak feliiliszojanak
teljes vastartalmat is meghataroztuk pH~5 és ~9 esetén. Azt tapasztaltuk, hogy a csak vas-
oxidot tartalmazo mintdk folyadékfazisdban a vas mennyisége mindkét esetben 0,1 ppm-nél
kisebb (ez a vas ICP-s kimutatasi hatdranak felel meg), azaz humat nélkiil ebben a pH-
tartomanyban nem torténik meg a szilard fazis olddédasa, 6sszhangban az irodalmi forrasokkal
[14]. Am a huminsavat is tartalmazoé rendszerekben jelentés vasmennyiségeket mértiink az
egyensulyi feliiluszokban. A pH-fliggvényében a folyadékfazisban 1évé vas-mennyiséget
abrazolva azt kaptam (4.49. dbra), hogy a magnetit PZC-je koriili pH-kon a szilard matrix
novelésével egyre tobb (néhany ppm-nyi) vas keriil oldatba. Ezek a kisérleti tények igazoljak
azt a feltételezést, miszerint a humat jelenléte/adszorpcidja eldsegiti a szilard magnetit
oldodasat. A vas-oxid adszorptiv oldodasanak tobbféle kovetkezményével lehet szdmolni.

Egyik ilyen lehet az, hogy a kioldodott vasionok a folyadékfazisban talalhato humat
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makroionokkal komplexeket képezhetnek. Azt sem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy a
humaétanionok ¢és vas-kationok kozdotti kolcsonhatas soran a szerves anyag szerkezete illetve
tulajdonsagai is megvaltozhatnak. Mind a komplexképzddést, mind a humatok lehetséges
atalakulasat tekintve azt mondhatjuk, hogy az adszorptiv frakcionalédas mellett részben a

folyadékfazisban 1évo vasionok is feleldsek a spektralis tulajdonsagok valtozasaért.
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4.49. abra A magnetit szuszpenzio és a kiilonb6z6 mennyiségili barnaszén huminsavat is tartalmazo mintak

folyadékfazisaban talalhat6 6sszes vas mennyisége a pH fiiggvényében

Ezért a kdvetkezdkben azt vizsgaltam, hogy a humatoldatokhoz ismert mennyiségben
hozzaadott vas-ionok milyen valtozasokat okoznak a spektralis paraméterekben. A 4.50.-51.
abrakon példaként a kétféle huminsav UV-lathato spektrumai lathatoak kiilonb6z6 humat-vas
aranyoknal pH~5 esetén. Mindkét huminsavnal megfigyelhetd, hogy a vasion mennyiségének
novelésével novekszik a minta abszorpcidja, igy az azonos huméatkoncentraciok miatt
varhatoan a SUV A,ss-értékek is novekednek, amely a 4.52. és 53. dbrakon jol latszik. Ez az
eredmény igazolja azt a feltételezést, miszerint a folyadékfazisban jelenlévé vasionok is
hozzdjarulnak az adszorpcid utdn a feliiliszokban mért SUVA,ss-értékek jelentds
megndvekedéséhez (Isd. 4.3.2.2. fejezet). A kioldodott vasionok hatasa mellett természetesen
az egyensulyi feliiluszokban mért spektralis paraméterek valtozasanak iranya az adszorpcid
soran bekovetkezd méret szerinti frakciondldodas tényét tamasztja ald, am ezeket a
parhuzamosan zajlo folyamatokat nem lehet egymastol kiilonvélasztva targyalni. Az Es/E4
arany-értékei is mutatnak egy kismértéki eltérést Fe-ionok jelenlétében az eredeti oldatokra
vonatkoz6 adatokhoz képest, de ez a valtozas nem olyan mértékii, mint a SUVA,ss-értékek

esetén.
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4.51. abra A t6zeg HA UV-lathat6 spektrumai

kiilonb6oz6 humat-vas aranyoknal pH~5 esetén
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4.53. abra SUVA,s,-értékek a tédzeg huminsavra
vas-ion jelenlétében (nyilak az eredeti HA-ra

vonatkoznak)

A vas-ionok hatasat fluoreszcencia spektroszkdpia alkalmazaséaval is megvizsgaltam.

A kétféle huminsav 250 nm-nél torténd gerjesztés esetén kapott emisszios spektrumai koziil

néhanyat a 4.54. és 55. abrdkon mutatok be. A kiilonb6z6 humat-vas aranyokndl felvett

spektrumokon jol latszik, hogy az eredeti huminsavhoz képest a vasionokat is tartalmazd

rendszerek fluoreszcenciaintenzitasa kisebb. Ennek a jelenségnek a fentebb emlitett oldott

vasionok ¢és humatanionok kozotti komplexképzddés €s a szerves anyag lehetséges

konformécios illetve kémiai tulajdonsdgainak megvaltozasa lehet a magyarazata. A vasionok
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mindkét esetben gatoljak a huminsav fluoreszcencidjat, azaz kioltd hatassal birnak, ami mas

fémionok (Mn”", Cu®") esetében mar ismeretes [2].
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nm-es gerjesztésnél gerjesztésnél

A 4.56. abran a 450 nm-nél mért fluoreszcencia emisszid intenzitasokat a hozzaadott

vasionok mennyiségének fliggvényében abrazoltam.
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4.56. abra Fe-ionok fluoreszcencia-kiolto hatasanak jellemzése a tézeg huminsav esetén

A pH~9-es mintak esetén pedig ~11 umol/dm’® vasion (ami 1:0,20 HA savas

csoport:Fe(Ill) molaris ardnynak felel meg) hozzdadasa sziikséges ahhoz, hogy a
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fluoreszcenciaintenzitas csokkenése bekovetkezzen. Ezt feltehetéen az okozza, hogy mig a
savas tartomanyban a funkcios csoportok csak kismértékben disszocialtak, addig a magasabb
pH-kon a csoportok szinte teljesen deprotonaltak, igy ott az elektrosztatikus kdlcsonhatasok

is elésegitik a humat-anionok és vas-kationok kozotti komplexek 1étrejottét.

4.4. A humatadszorpcio hatasa-feliilletmodositas

4.4.1. A magnetit nanorészecskék toltésallapota huminsav jelenlétében

Az irodalomban szamos kozlemény taldlhat6d arrél, hogy a kiilonb6zd fém-oxidok
feliiletén megkotddott szerves anyag modositja az 4&svanyi részecskék  feliileti
toltéstulajdonsagait [13,50,76,83,86,87,89]. Ezért az adszorbedlddott huminsav magnetit
feliileti toltéstulajdonsagaira gyakorolt hatasat négy kiilonb6zé huminsav-koncentracié esetén
vizsgaltam. Ezeket a mennyiségeket az adszorpcios eredmények alapjan valasztottam ki ugy,
hogy azok kiilonbozd feliileti boritottsdgoknak feleljenek meg. A hozziadott huminsav
funkciods csoport / 1 g magnetit.

A magnetit részecskék zéta-potencialjanak pH-fliggését humatot nem tartalmazod
oldatokban illetve névekvé mennyiségli humat jelenlétében a 4.57. dbran mutatom be. A
grafikon legfels6 gorbéje a magnetitre vonatkozik; savas tartomanyban a zéta-potencidl
értéke pozitiv (a feliilet protonalédik, és pozitiv toltésii Fe-OH, -helyek alakulnak ki). A pH
novekedésével a zéta-potencial értéke folyamatosan csokken, majd negativva valik (a
feliileten deprotonalddas jatszodik le és negativ toltésli Fe-O -helyek jonnek létre). Az IEP-
nek megfeleld pH 8-as koriili érték. Ahogyan az abran is jol latszik, a vas-oxid részecskék
zéta-potencialja mar nyomnyi mennyiségti (0,09 mmol/g magnetit, amely 1,4 mg/L HA
koncentracionak felel meg; az adszorpcids izoterma nagy affinitast szakaszéhoz tartozo
értek) humét hozzdadasanak hatdsara jelentdsen csokken a teljes pH-tartomanyban. A
majd negativva valt a savas tartomanyban is, az izoelektromos pont helye az alacsonyabb pH-
értékek felé tolodott el, majd eltlint. Az IEP-nél kisebb pH-kon pozitiv feliileti helyek a
humat adszorpciojanak kovetkeztében semlegesitddtek, majd a polianion feleslegének

hataséra negativva valtak, lejatszodott a feliilet attoltése. A lugos tartomanyban jellemzd zéta-
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potencidlok pedig a ndvekvé mennyiségli humat hatasara egyre nagyobb negativ értékeket

vettek fel.

—m— HA nélkul

—o— 0,09 mmol/g
—o— 0,14 mmol/g
——0,18 mmol/g
—o— 1,80 mmol/g

30

-
o
|

Elektrokinetikai potencial, mV
w N
o o

-50 -

4.57. abra A magnetit részecskék zéta-potencialjanak valtozasa a pH fiiggvényében novekvd mennyiségii

huminsav/humat jelenlétében, allando ionerdsségnél (0,002 M)

A huminsav adszorpcié sordn a vas-oxid feliileti aktiv helyein lejatszodo
ligandumcsere folyamatokban (feliileti kompexképzésben) geometriai okokbol nem vehet
részt a szerves anyag 6sszes funkcios csoportja. A kotések kialakitasakor a savas csoportok
csak egy adott, kedvezd térbeli helyzetben taldlhaté hanyada kapcsolodik a magnetit
feliiletéhez. A kotésben részt nem vevd, de a ,,molekulahalézathoz” rdgzitett, anionos
formaban 1évo csoportok pedig az adszorpcids kapacitasnak (~0,25 mmol HA/1 g magnetit, a
magasabb pH-kon 0,01 M NaCl-ban, lasd 4.3.1. fejezetet) megfeleld6 huminsav
koncentracioknal kisebb mennyiségek esetén (az izotermék nagy affinitdsu szakaszan) csak a
magnetit pozitiv toltéseinek semlegesitéséhez elegenddek (igy a feliileten pozitiv és negativ
toltésti foltok talalhatok). A hozzdadott szerves anyag mennyiségét novelve egy-egy
huminsav molekula egyre kevesebb ponton kétddik a vas-oxidhoz €s igy a humatanionok egy
negativ toltésti réteget képeznek a vas-oxid részecskéken. Ez a negativ toltésii véddburok
pedig noveli a humattal boritott magnetit nanorészecskék kozotti taszitast.

A humat feliiletmddosité hatasat hematit esetén is tapasztaltak [83,86]. pH~4-en a
hematit zéta-potencialja kezdetben pozitiv (~40 mV), am 2 mg/L humat jelenlétében
jelentésen lecsokken (—40 mV-ra). Amal és munkatarsai [83] vizsgaltdk a fulvosav hematit
részecskék feliileti toltéstulajdonsagaira gyakorolt hatasat pH~3-nal és azt talaltdk, hogy ~1

mg/LL szerves sav mar jelentésen (—30 mV-ra) csokkenti a vas-oxid kolloidok zéta-
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potencialjat. Az irodalomban kozolt tendenciaval 0sszhangban 1évé mérési eredményeim
alapjan megallapithato, hogy a humat a polianionos jellegének koszonhetéen megfeleld (az
adszorpcios telitettségnél, 0,01 M NaCl-ban ~0,25 mmol HA/1 g magnetit, azaz ~4 mg/L HA
koncentracional nagyobb) mennyiségben adagolva képes elektrosztatikusan stabilizalni a

magnetit nanorészecskéket.

4.4.2. A magnetit részecskék aggregacioja huminsav jelenlétében

Ahogyan az el6z0 fejezetben bemutattam, az adszorbeéalddott polianion jelentdsen
megvaltoztatja a magnetit nanorészecskék feliileti toltéstulajdonsagait. Ezért a kvetkezOkben
azt vizsgaltam, hogy a megkdtott szerves anyag hogyan befolyasolja a vas-oxid részecskék
pH-fliggd aggregacios viselkedését. A magnetit részecskék kiilonbdzé mennyiségli huminsav
jelenlétében mért atlagos mérete a pH fiiggvényében, adott kinetikai allapotokat
Osszehasonlitva a 4.58. abran lathat6. Az abran jol latszik, hogy mar igen kis mennyiségii
Nyomnyi mennyiségli (0,02 mmol HA/g magnetit) huminsav jelenlétében a magnetit
nanorészecskék a teljes pH-tartomanyban aggregalodnak, tovabbi szerves anyag

hozzaadésara pedig maximummal rendelkez6 gorbék jelennek meg.

1400 1400 ~ e
0,18 mmol/g /0:02 mmol/g m HA nélkil Aggregalods
HA 00,02 mmol/g mintak u]
£€1200 - HA €1200 4| 7
S \ ~ c « 0,08 mmol/g \. E
.y A - o "
%1000 | %1000 || ©0,09 mmol/g E "
£ £ oom
< 800 4 < 800 - .
8 g "
8 8 Stabil
i N
o 600 @ 80 mintak
2 . 2
-, »
Q 400 | _ - g 400
(o] J g .
] - * * * *
E 200 4 ; —a =3 A i < 200 I D b o o oVo o
0,90 mmol/g HA —Y
0 T T T T T T T 1 O T T T T T T T T T
3 5 7 9 0 1 2 3 4
pH I1d6, perc
4.58. abra A magnetit pH-fiigg6 aggregacidja HA 4.59. abra A magnetit részecskék atlagos
nélkiil (m) és huminsav-humat jelenlétében 0,002 méretének idobeli valtozasa kiilonb6zé mennyiségl
mol/L NaCl koncentracional huminsav jelenlétében pH~8-on, 0,002 mol/L NaCl

koncentracid esetén
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Mivel a részecskék aggregacidja az IEP-nek megfelelé pH kozelében jatszodik le,
nem meglepd, hogy a részecskeméret maximumanak helye az alacsonyabb pH-k felé tolodik
el, a zéta-potencidl mérések alapjan meghatarozott pHgp eltolodasaval dsszhangban (lasd a
4.58. abrat). A magnetit részecskék atlagos mérete a nem-koagulédlo tartomanyban a szerves
anyag koncentraciojanak novelésével kis mértékben névekszik (~120 nm-rél ~140 nm-re),
azaz a humat-ionok, mintegy 10 nm-s rétegben, beboritjak a magnetit részecskék feliiletét. A
huminsav polianionos rétege megvédi a vas-oxid részecskéket az aggregaciotol, ugyanis az
adszorpcid eredményeként kialakuld kombinalt sztérikus €s elektrosztatikus stabilizalas
gatolja a részecskék kozeledését [86,87].

A koagulalé mintdkban a magnetithez hasonléan a humatot tartalmazd rendszerek
esetén is azt tapasztaltam, hogy az id6 eldrehaladtaval az aggregdtumok mérete ndvekszik
(lasd a 4.59. abrat), mig a stabil mintdkban az 4tlagos méret nem valtozik. A hidrodinamikai
sugar szogfiiggésének vizsgalata a magnetit/humat rendszerek esetén az (Isd. 3.2.5. pont I =
Diq” Osszefliggését) o értékére 2,67-et eredményezett. Ez a nagy kitevd érték azt mutatja,
hogy a minta polidiszperz és fraktal jelleggel bir a jelenlévé humdatnak kdszonhetéen. A
nagyobb méretek tartomanyaban a meghatarozds egyre bizonytalanabbd valik, ezért az
azonos kinetikai allapot eléréséhez a vizsgalat eldtt minden mintat drasztikusan diszpergaltam
(egy percig ultrahanggal kezeltem), majd a lehetd legrévidebb azonos i1dd eltelte utan

kezdtem el a mérést.

— 2 5 —
900 NaCl concentration (mol/dm®): ’ ° m HA nélkil
800 | © 0,07 0,04 mmol/
£ . 006 o 0,04 mmol/g
< ° 2,0 . + 0,08 mmol/g
s 700 - ® o
o 6 4005 .
s [ ] © 0,16 mmol/g
‘@ 60 o o ® A A 004
£ ] 2 A A 15 u me 40,82 mmol/g
Q A A 4
2 500 | 26 . o o ©003 = ® | e1,64 mmolig
3] ® a N ¢ = (]
N 400 | 3 N 0,02 g ..
o e 4o o O + 0 b = 1,0 ne
> 300 - § .t e
o 8 E o 0O o 0 p 0 g o 0,01 * o
D 200 o 2 o 05 | A . f’.
= o
L1, """ wmammn w0 o g A N -
s . Ap
0 : : ‘ 0,0 : 3+,

0 20 40 60 80 100 120 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5

Id6, masodperc ' Log4o NaCl koncentracié
4.60. abra A magnetit részecskék atlagos 4.61. abra A magnetit szol stabilitasi tényezdinek
méretének idébeli valtozasa 0,0025 mmol/L logaritmusa az elektrolitkoncentracid
huminsav jelenlétében pH~4-en kiilonb6z6 NaCl logaritmusanak fiiggvényében pH~4-en kiilonb6z6
koncentraciok esetén mennyiségii huminsav jelenlétében
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Az adszorbealddott huminsav stabilizdlo hatdsdnak mennyiségi jellemzéséhez
koagulalaskinetikai méréseket végeztem. Az aggregatumok méretének iddébeli valtozéasat
dinamikus fényszoras mérésekkel kovettem. Példaként a 0,0025 mM huminsav jelenlétében
pH~4-en kiilonb6z6 NaCl koncentraciok esetén mért atlagos méretet a 4.60. abran mutatom
be. A koagulalaskinetikai mérések eredményei alapjan meghatdroztam a log;o W-logo
elektrolit koncentracio fiiggvényeket, amelyek a 4.61. abran lathatdéak. A 4.2.4. fejezetben
leirtaknak megfeleléen a humatot tartalmazo rendszerekre is kiszamitottam a CCC értékeket,

amelyek a huminsav mennyiségének a fliggvényében abrazolva a 4.62. dbran tiintettem fel.
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Specifikus HA mennyiség, mmol/g

4.62. abra A hozzaadott huminsav hatdsa magnetit szol stabilitasara pH~4-en

A grafikonon jol latszik, hogy a tiszta magnetit szol CCC-je ~120 mmol/L, amely
érték a hozzdadott humét mennyiségének novelésével eleinte csdokken, majd nagyobb szerves
anyag koncentracioknal ndvekszik. Az adszorpcids izoterma kezdeti, nagy affinitasu
szakaszdhoz tartoz6 mennyiségli huminsav (0-0,16 mmol HA/I g magnetit, pH~4-en)
jelenlétében a vas-oxid szol stabilitdsa csokken. Az igen kicsi koncentracidban (az
adszorpcids telitettségnél kisebb mennyiségben) jelenlévé huminsav a pozitiv toltésii vas-
oxid feliiletének csak egy részét képes lefedni, igy a magnetit nanorészecskéken kisebb-
nagyobb ,,foltokban” elhelyezked6 huminsav molekuldk a pozitiv toltéseknek csak egy adott
hanyadat képesek semlegesiteni. Am a makromolekulak kétésben részt nem vevé anionos
lancrészletei és a vas-oxid részecskék le nem fedett részeinek pozitiv toltései kozott kialakulo
elektrosztatikus vonzas eredményeként a rendszer koagulal (,,toltésfolt-mechanizmus™). Az
adszorpcids kapacitasndl nagyobb mennyiségii huminsav jelenlétében nem torténik meg a

fentebb emlitett ,toltésfolt-mechanizmus™ alapjan lejatszodd aggregalodas, ugyanis a
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humattal teljesen beboritott vas-oxid részecskék egységesen negativ toltésiivé valnak,
amelyek kozott elektrosztatikus taszitas érvényesiil. Igy nagyobb mennyiségii szerves anyag
(~0,8 mmol HA/1 g magnetit) hozzdadasakor a CCC értéke novekszik, azaz a
feliiletmodositott magnetit szolok ujrastabilizdldsa jatszodik le. Hasonld jelenséget
tapasztaltak mas vas-oxidok, mint példaul hematit és goethit esetén [13,50,76,83,86,87,89].

Figyelemre méltd az a tapasztalat, hogy az ~1,6 mmol HA/I g magnetit érté¢knél
nagyobb mennyiségben humatot tartalmazé rendszerek CCC-je magasabb (~200 mmol/L),
mint a tiszta vas-oxid szolhoz tartozd érték. Ez a megfigyelés azt jelzi, hogy az adszorpcios
kapacitasndl nagyobb mennyiségli huminsav jelenlétében a kombindlt sztérikus és
elektrosztatikus stabilizalasnak koszonhetden az eredetinél stabilabb (jobb elektrolit-
tlir6képességil) szol keletkezik.

A kiilonbozé kolloidallapoti magnetit szol aggregécios viselkedését vizualis
megfigyeléssel is tanulmanyoztam. A valtozé mennyiségben elektrolitot illetve huminsavat
tartalmazé mintdk kolloidstabilitdsa  kozotti  jelentds  kiillonbségek — egyértelmiien
megmutatkoztak (Isd a 4.63. abra a) €s b) részeit). Az dsszemérést kovetden a rendszereket

homogenizaltam, majd a kiilonb6z6 aggregéacids allapotu mintakrol fényképeket készitettiink.

4.63. abra (a) Magnetit szolok kolloidstabilitasa (b) 0,167, 0,833 és 1,667 mmol HA/g fajlagos
pH~4-en HA nélkiil, 10, 50 és 100 mmol/dm® NaCl mennyiségeknél (balrol jobbra) 100 mmol/dm’
koncentracional (balrol jobbra) NacCl jelenlétében

Az elsd sorozatban (Isd. 4.63. abra (a) része) a NaCl koncentracioja 10, 50 és 100
mmol/dm’ volt, a mintak huminsavat nem tartalmaztak. A magnetit szolok 10 és 50 mmol/
dm® NaCl mellett stabilak maradtak pH~4-en, azaz a sotétbarna részecskék térbeli eloszlasa

nem valtozott. Az Osszerdzds utan 30 perccel a legnagyobb (100 mmol/dm’)
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cre

az edény aljara €s egy vildgosbarna feliilisz6 maradt vissza.

A masodik sorozat (Isd. 4.63. abra (b) része) esetén ehhez a destabilizalt mintahoz (a
NaCl koncentracioja 100 mmol/dm®) kiilonb6z6 mennyiségii huminsavat adagoltam. Azt
tapasztaltam, hogy az adszorpcids kapacitasnal (~1,1 mmol HA/1 g magnetit) kisebb
mennyiségli szerves anyag a szolt destabilizalta, am az ennél nagyobb mennyiségek (~1,67
mmol HA/1 g magnetit) esetén a mintdk homogének maradtak, még 100 mmol/dm’-nél

nagyobb ionerdsségnél is. Mig a nyomnyi mennyiségli (~0,17 mmol HA/I g magnetit)

crer

crer

eloszlasat.

Az elektroforetikus mobilitds-mérések ¢és a kolloidstabilitas vizsgélata azt mutatjak,
hogy az adszorpciés kapacitasnal kisebb mennyiségi HA a magnetit részecskék toltéseinek
csak részleges fedését okozzak. Az ilyen kicsi mennyis€gli szerves anyag adszorpcidja azt
eredményezi, hogy a vas-oxid feliiletén ellentétes toltésii helyek jonnek 1étre, melyek kozott
elektrosztatikus vonzas alakulhat ki. Ez a foltszer(i toltés-heterogenitds vezet a nagyméretii
humat-magnetit aggregatumok képzodéséhez. Az ilyen nagy HA/vas-oxid egységeket
tartalmaz6 mintak nem stabilak, ezekben az esetekben iilepedés tapasztalhato. Am a nagyobb
mennyiségli huminsav teljesen semlegesiti a magnetit pozitiv toltéseit, a szerves anion
tovabbi adszorpcidja pedig a vas-oxid feliiletének attoltését (negativva valasat) eredményezi.
Az egyforman negativan toltott HA/magnetit egységek nem tudjak egymast megkozeliteni,
igy ezek a rendszerek stabilak maradnak, szepardlodas nem tapasztalhato. Kisérleti
eredményeim alapjan azt allithatom, hogy a teljes humat-boritds a magnetit nanorészecskék
sztérikus illetve elektrosztatikus stabilizaciojat, sét az eredeti szolnal stabilabba valasat
eredményezi ezen szerves anyag makromolekulés és poliionos jellegének kdszonhetoen.

Hasonl6 folyamat jatszodik le a természetes vizes kozegben, ahol az allanddan
jelenlévd oldott szerves anyag (DOM) a koriilményektdl (pH, sokoncentracid, a szerves
anyag mennyisége) fliggden képes részlegesen vagy teljesen befedni az asvanyi részecskék
feliiletét. A szerves fedés mértéke szerint pedig modosulnak illetve jelentdsen megvaltoznak
a folyodkban, tavakban talalhatdé asvanyi részecskék (vas- €s aluminium-oxidok) feliileti

toltéstulajdonsagai és ennek megfelelden az aggregécios viselkedésiik is.
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4.5. Magneses tulajdonsagok, 0j tipusi vizes magneses folyadékok

Mivel a magnetit ferromagneses tulajdonsagt vas-oxid, igy érdekesnek igérkezett a
kiilonboz6 kolloidallapoti szolok magneses térben mutatott viselkedésének tanulmanyozésa.
A vizsgalat sordan két kiilonbozo kolloidallapotti mintapar dsszehasonlitast végeztem el; az
szeparalhatosagra gyakorolt hatdsat figyeltem meg. Minden mintdnal megegyezett a magnetit
mennyisége €s a kémhatas (pH~4), az els6 esetben az elektrolit-, a masiknal a huminsav
koncentracioja volt kiillonb6zd. A koagulalt rendszerekben 1€v6 aggregatumok az inhomogén
magneses térben szepardlodnak, a permanens magnes kozelében az edény falanal
halmozddnak fel. Ezek a kisérletek a magneses erdvonalak szemléltetésére is felhasznalhatok,
ugyanis megfeleld nagyitasban mindkét esetben megfigyelhetd a részecskék irdnyitott

elhelyezkedése.

4.64. abra (a) Magnetit szolok kolloidstabilitasa (b) nyomnyi (0,167 mmol/g, jobbrol) és nagy
magneses térben (permanens magnes kdzépen) mennyiségii (1,667 mmol/g, balrol) HA
pH~4-en HA nélkiil, 10 (balrol) és 100 (jobbrol) jelenlétében, ionerésség 100 mmol/dm® NaCl

mmol/dm?® NaCl koncentracional

Az elsé mintapar (4.64. abra (a) része) esetén a hozzdadott elektrolit mennyiségének
hatasat tanulmanyoztam. Mindkét minta csak magnetit nanorészecskéket tartalmazott pH~4-
szolokat magneses térbe helyezve a kisebb mennyiségli elektrolitot tartalmaz6 minta stabil
maradt (a primer részecskék eloszlasaban valtozas nem tortént), mig a nagyobb mennyiségii
NaCl hatasara koagulalt rendszerben talalhatdé nagyméretli aggregatumok néhany perc alatt a

magnes kozelében, az edény falanal halmozodtak fel. A mésodik esetben (4.64. abra (b)
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része) a magasabb NaCl koncentracional a hozzaadott HA mennyiségének de- illetve
Ujrastabilizald hatdsat vizsgaltam. A nyomnyi, az adszorpcids kapacitasnal kisebb
mennyiségli huminsavat tartalmaz6 magnetit szol ezeknél a koriilményeknél a részleges
toltéssemlegesités eredményeként koagulal. A nagyobb mennyiségli huminsav viszont még
ennél a magasabb elektrolitkoncentracional is képes stabilizalni a magnetit szolt a részecske
feliilet attoltésének kdszonhetden.

A koagulalt mintakbodl a szilard fazis szétvaldsa magnes haszndlatakor gyorsabban
tortént, jelezvén, hogy a magneses tér eldsegiti a szeparalodast. Ez a megfigyelés
Osszhangban van az irodalomban k6zolt tapasztalatokkal, mely szerint magneses tulajdonsagu
részecskék kolcsonhatasakor a van der Waals-féle vonzas (V) és az elektrosztatikus taszitas
(Vr) mellett egy magneses vonzasi tagot (Vum) is figyelembe kell venni [33]:
V,=V,+V,+V,,.

y o m ;/626302
Ou,s

Ez a magneses tag (V) ardnyos a magneses tér erdsségével (B), a magneses
szuszceptibilitassal (), a részecskék tavolsagaval (s) és a részecskemérettel (a, a képletben
Mig a stabil szolokban a részecskék mérete 120 illetve huminsav-humat jelenlétében 140 nm
kortili, addig a hidrodinamikai sugar a koagulalt rendszerekben 1000 nm-nél is nagyobb (Isd.
a 4.28. és 4.58. abrakat). Igy a magneses tag hozzajarulasa, azaz a részecskék kozotti
magneses vonzas nagysagrendekkel erfsebb a nagy aggregatumokat tartalmaz6 koagulalt
mintak esetén, mint az egyedi részecskékbdl 4llo stabil szolokban.

A kolloidstabilitasi vizsgalatokat dsszegezve elmondhat6d, hogy magneses térben, a
gravitaciés mezdében tapasztaltakhoz hasonloan, kis mennyiségli huminsav még kis
elektrolitkoncentraciondl is destabilizalédast okoz, igy a minta szepardlodasa jatszodik le.
Am a hozziadott szerves anyag mennyiségét ndvelve a magnetit részecskék diszpergalodnak,
¢s a rendszer stabilld valik, még magasabb elektrolitkoncentracid esetén is. Ez a tapasztalat
felveti ezen rendszerek egy ujfajta, vizes kozegli magneses folyadékként vald alkalmazasanak
lehetdségét, kiillonosen a jo elektrolit tiir6képességet tekintve. A hozzaadott huminsav
mindségét és mennyiségét megfelelden kivalasztva egy konnyen eldallithatd, izotonids
kortilmények (pH~7, 0,15 M NaCl) kozott is stabil, vizes alapi mdagneses folyadékhoz
juthatunk. A gyakorlati felhasznalashoz természetesen még tovabbi kisérletek sziikségesek,

de az eddigi eredmények nagyon igéretesek.
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A magnetit mas gyakorlati alkalmazisaként a humatadszorpcidban foként
alacsonyabb pH-kon mutatott nagy affinitasat illetve magneses tulajdonsagait kihasznalva a
szerves anyag ivovizekbdl torténd eltavolitasa is elképzelhetd. Az adszorpcids izotermak
nagy affinitdsi szakaszan tapasztalt nulla egyensulyi humatkoncentracio elérése ugyanis a
koriilmények (magnetit tdmege, pH, ionerdsség) megfeleld valtoztatasaval megvalosithatd. A
szerves anyag megkotodése a vas-oxid magneses tulajdonsagait pedig nem befolyésolja, azaz
az adszorpcids kapacitdsndl kisebb mennyiségli humattal boritott nanorészecskék
folyadékfazisbol torténd eltavolitdsa még viszonylag gyenge magneses tér alkalmazasaval is

konnyen elvégezhetd.
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5. OSSZEFOGLALO ERTEKELES

A barnaszénbdl illetve a tézegbdl kinyert huminsavak negativ toltéstiek a vizsgalt pH-
negativ toltése novekszik a pH illetve az ionerdsség novelésével. A barnaszén huminsav
teljes aciditdsa (a nettd feliileti protontobblet értéke pH~10-en a legnagyobb
elektrolitkoncentracional) 3,9 mmol/g, a tézeg huminsavé pedig 5,3 mmol/g. A huminsavak
esetén kétféle aktiv helyet kiillonboztetiink meg, egy erds (L: karboxil) és egy gyenge (L,:
fenolos hidroxil) savas csoportot. A titralasi eredmények alapjan elvégzett modellszamitasok
szerint a barnaszén HS-ra (L; 70 %) pK;= 3,7 + 0,2 és (L, 30 %) pK,= 6,2 + 0,4, mig a tézeg
HS-ra (L; ~80 %) pK;= 3,1 £ 0,3 és (L, ~20 %) pK,= 5,9 + 0,6. Alacsony pH-kon (3-6
kozott) a karboxilat és a disszocidlatlan OH-csoportok a jellemzdek, mig a pH ndvelésével
(pH~6-t6l) a hidroxilok deprotonalodasa is elkezdddik.

A huminsavak ¢s fémionok kozott lejatszodd komplexképzddési folyamatok
vizsgalatit a Cu®" és Fe’™-ionok hidrolizisének jellemzésével kezdtem. A szamitott
egyensilyi allandok alapjan kideriilt, hogy a vizsgalt pH-tartomanyban elegendd csak a Cu*"
és Cu(OH), illetve Fe*", FeOH" és Fe(OH), formak jelenlétével szamolni, a tobbi spécies
koncentracioja elhanyagolhatd (1-2 %). Feltételeztem, hogy a huméatok fémionokkal nem
sztochiometrikus Osszetételii komplexeket alkotnak, igy Cu(L,) és Cu(L,) illetve Fe(L;) és
Fe(L,) képzbdésével szamoltam. Mindkét huminsav esetén a Cu”**-ionok a hidroxil- (1,4 és
2,4), mig a Fe*"-ionok a karboxil- csoportokkal alkotott komplexeire vonatkozo logK-értékek
(4,8 és 5,2) adodtak nagyobbnak. A kétféle huminsavat Osszehasonlitva azt tapasztaltam,
hogy a t6zegbdl szarmazd szerves anyag kotddésére nagyobb logK értékek adddnak mindkét
fémion esetében. A huminsavak jelenléte mindkét rendszerben jelentdsen befolydsolja a
fémionok hidrolizisét és a hidroxo-formak megoszlasat. A Cu(OH), képzddését a humat csak
kismértékben csokkenti (100 %-rol ~70 %-ra), mig a természetes polisav jelenléte a Fe(OH),
1étrejottét teljesen visszaszoritja, viszont az eredetileg kis mennyiségben kialakulo Fe(OH) -
komplex humat jelenlétében pH~7-td] uralkodova valik. Ezzel egyiitt a humat karboxil- és
hidroxilcsoportjaival alkotott asszociatum mennyisége csokken mindkét fémion esetében és
pH~8-t61 kezdve elhanyagolhatova valik, kivéve a Cu(L;) format, melynek mennyisége
szinte végig allando (~30 %).

A rézion-szelektiv elektrod mellett elvégzett potenciometrids titralasok azt mutatjak,

hogy a humatanionok és a Cu*'-ionok kozétti komplexképzédés pH-fiiggé folyamat. A
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mérési eremények kiértékelését a gyenge savak illetve bazisok titralasi adatainak értékelésére
kidolgozott Burger-Pethd moddszer rézionokkal torténd komplexképzddésre adaptalt
valtozataval végeztem el. Azt tapasztaltam, hogy a pH ndvelésével a huminsavak tobb
fémionnal képeznek asszocidtumot, dm a fentebb emlitett moddszerrel meghatarozott
komplexképz6 kapacitds értéke a disszocidlt funkcids csoportok mennyiségénél kevesebb. A
pH~7-n névekvé huminsav mennyiségeknél mért pontokra illesztett egyenesek alapjan kapott
atlagos komplexképzési kapacitas-érték a barnaszén mintara ~1,0, a tézegbdl kinyertre pedig
~1,6 mmol Cu®"/g huminsav-nak felel meg, melyek ~2,0 és ~3,2 mmol/g savas funkcios
csoport mennyiséggel ekvivalensek, am kisebbek, mint a potenciometrias sav-bazis titralasok
alapjan az adott pH-n meghatarozott értékek. A kisérleti eredmények alapjdn elmondhato,
hogy a kiindulési formatél (oldat illetve szilard) fliggetleniil a komplexkézddési kapacitas
értékekkel a rézionok és huminsavak kozott lejatszodd kolcsonhatds mennyiségileg
jellemezhetd, am ez a modszer nem alkalmas sem az aromdsabb jellegii barnaszénbdl kinyert
huminsav (dHA), sem az alifas komponensekben gazdagabb t6zegbdl szdrmazo szerves
anyag (kHA) teljes savas funkcios csoport-tartalménak meghatarozésara.

A huminsavak és a kationos tenzidek kozotti kolcsonhatds ionszelektiv elektroddal
torténd vizsgalata azt mutatta, hogy a kiilonb6z6 elektrolitkoncentracidhoz tartozo fajlagos
CTA"-mennyiséget (mmol tenzid/g huminsav) az elektromotoros eré (EME, mV)
fliggvényében abrazolva a gorbék egy pontban metszik egymast (CIP: common intersection
point). A kiilonb6zé pH-kon meghatarozott CIP-hez tartozo fajlagos tenzidmennyiség a
szerves anyag funkcids csoportjainak disszocidlt allapotban 1évé hanyadaval kvantitativ
egyezést mutat. Ez igazolja, hogy a humat anionok és tenzid-kationok kozotti kolcsonhatas
tisztan elektrosztatikus jellegii, melynek soran az ellentétes toltésti partnerek 1:1 Osszetételii
ionpar-asszocidtumokat alkotnak A titrdlandd mintdhoz adagolt, a természetben a
huminsavakat igen gyakran kiséré kismolekuldju szerves vegyiiletek (szalicilsav, oxalsav,
glicin) a CIP helyét nem valtoztatjak meg, azaz a humatok és tenzidmolekulak kozotti ionpar-
képzddési folyamatot ezek az anyagok nem befolyasoljak. Ez a titralasi modszer a savas
alapjan az oldott humuszanyagok mennyiségi meghatarozéasara alkalmas.

Fe(I)- és Fe(Ill)-sok keverékének lugos hidrolizisével magnetit nanorészecskéket
allitottam eld, melyeket rontgendiffrakciés modszerrel azonositottam. A szintetikus vas-oxid
nanorészecskéket  transzmisszios  elektronmikrészkopos  (TEM)  vizsgélattal, N»-
gazadszorpcios méréssel (BET-modszer), potenciometrias sav-bazis titralassal, 1ézer Doppler

elektroforézissel, dinamikus fényszorassal és reologiaval jellemeztem. A TEM felvételek
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analizise alapjan a nanorészecskék atlagos mérete 8,9 + 2,0 nm, a BET-modszerrel
meghatarozott fajlagos feliilet nagysaga 95,2 m*/g. Az amfoter magnetit részecskék pH-fliggé
feliileti toltésének potenciometrids sav-bazis titralasai alapjan a zérustoltés pontnak (PZC)
megfelel$ pH 7,9 + 0,1. Savas tartomanyban a Fe-OH," helyek a dominénsak, mig a PZC-nél
magasabb pH-kon a Fe-O™-helyek keriilnek talsulyba. A vizsgalt pH-tartomanyban jelentds a
toltéssel nem rendelkezdé Fe-OH-helyek szdma, foként a PZC-nek megfeleld6 pH (~8)

rrrrr

szoftverrel szamitott egyensulyi allandok értékeire log K"} =6,6 + 0,1 és log K", = -9,1 + 0,1

a,l
adoédott. A PZC-nek megfeleld szamitott pH = 7,9 £ 0,1, 6sszhangban van a titralasokbol
kapott pH~8-as értékkel.

Elektrokinetikai mérésekkel meghatarozott izoelektromos pont (IEP) pH-ja (~8) a
potenciometrids sav-bazis titralasokbol nyert pHpzc-val jO egyezést mutat. A
toltésviszonyoknak megfelelden a magnetit részecskék pH~8 koriil aggregalodnak, ettdl
tavolabbi pH-kon stabilak, atlagos méretiik ekkor ~120 nm. A tomény szuszpenzidk reologiai
vizsgalatai alapjan elmondhatd, hogy a stabil rendszerek newton-i viselkedést mutatnak (a
részecskék kozotti taszitds miatt nincs szerkezetképzés), mig az aggregalodott mintak a
kialakul6 részecskehalozat eredményeként plasztikussa valnak.

A huminsavak magnetiten lejatszodd adszorpcidja a pH csokkenésével és az
ionerdsség novelésével novekszik, a savas tartoméanyban ill. nagyobb elektrolitkoncentraciok
esetén az izotermakon egy nagy affinitdsu kezdeti szakasz figyelhetd meg. A humatok vas-
oxidon torténd megkotddése foként feliileti ligandumcsere folyamatok eredménye, am az
oxid PZC-jénél kisebb pH-kon ellentétes toltésli partnerek kozott érvényesiilé az
elektrosztatikus vonzas is hozzajarul az adszorpcidhoz. A kinetikai vizsgalatok szerint a
szerves anyag megkdtodése igen gyorsan bekovetkezik mar kb. két ora elteltével kialakul az
adszorpcios egyensuly.

A kémiailag heterogén és méret szerint polidiszperz huminsavak magnetiten torténd
adszorpcidja soran a szerves anyag kémiai mindség €s méret szerint frakcionalddasa jatszodik
le. Az adszorptiv frakcionalodast folyadékkromatografids (HPLC-SEC) és spektroszkopiai
(UV-lathat6 ~ és fluoreszcencia ~) modszerekkel bizonyitottam. A HPLC-SEC vizsgalatok
azt mutattdk, hogy az adszorpcids kapacitasnal kisebb feliileti boritottsagok esetén minden
jelenlévé huminsav molekula megkotddik a magnetit feliiletén, a kiinduldsi koncentracid
novelésével viszont a kisebb méretli, funkcids csoportokban gazdagabb molekuldk

adszorbealddnak kedvezményezetten. Ezt a HPLC-SEC mérések eredményeibdl szdrmazod
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feltételezést az egyensulyi feliiliszok UV-lathato spektrumai alapjan meghatarozott fajlagos
abszorbancia (SUVAjsy) ill. az E3/E4 és E4/E¢ ardnyok értékeinek, tovabba a fluoreszcencia
emisszionak az adszorbedlt huminsav mennyiségének novekedésével mutatott csokkend
tendencidja is alatamasztja. Ezen spektralis paraméterek (SUV Ajs4, E3/E4 €és E4/Es) illetve az
emisszids fluoreszcencia intenzitds kisebb értékei a feliilluszoban maradé huminsav
molekulatomegének nagyobba valasat jelzik.

Az egyensulyi feliiluszok spektralis paramétereinek az eredeti huminsav-oldathoz
viszonyitott nagymértékli valtozdsdt a magnetit adszorptiv oldddasa okozza, melyet a
feliiluszok teljes vastartalmanak mérésével (ICP) bizonyitottam. A huminsavak adszorpcidja
soran lejatszodo ligandumcsere folyamatok kovetkezményeként a szilard matrixbdl vas-ionok
keriiltek a folyadékfazisba ndvekvd mennyiségben a huminsav koncentracidé névekedésével.
Az ismert mennyiségben huminsavat €s vasionokat tartalmaz6é mintdk spektroszkopiai
vizsgalatai (melyekben a HA savas csoportjainak ¢és a vas-ionok moldris aranya 1:0,05 és
1:0,5 kozotti volt) azt mutattdk, hogy az oldott vas-ionok jelentdsen novelik a SUVA;s4-
értékeket illetve csokkentik a fluoreszcencia emissziot (kioltd hatés), igy részben feleldsek az
adszorpcids feliiluszok esetén mért spektroszkopiai jellemzOk valtozasaiért. A megkdotott
huminsav mennyiségének novekedésével a spektralis tulajdonsagokban bekdvetkezd
valtozasok (SUVAjs4, Es/Es és E4/Eg ill. emisszios fluoreszcencia intenzitds csokkenése)
viszont azt jelzik, hogy a szerves anyag adszorpcidja soran a kémiai jellemzdok ill. méret
szerinti frakciondlodds és a vas-ionok magnetitb6l humdt hatdsira torténd kioldddasa
parhuzamosan, egymastol kiilon nem valaszthatoan zajlik le.

A 1ézer Doppler elektroforézissel meghatarozott zéta-potencial értékeibdl kidertilt,
hogy az adszorbealddott polianionos jellegi humat mennyiségétdl fiiggden modositotta a
magnetit feliileti toltéstulajdonsagait, az IEP alacsonyabb pH-értékek felé tolodott el. A
huminsav mennyiségének ndvekedésével részlegesen vagy teljesen beboritja a vas-oxid
részecskéket, ennek megfeleléen a magnetit pozitiv toltéseit semlegesiti, vagy attolti a
részecskék feliiletét. A humattal kiillonb6z6 mértékben fedett nanorészecskék kisebb pozitiv
illetve negativ toltéshordozova valnak a vizsgalt pH tartoményban, igy az IEP helye a szerves
anyag mennyiségének novelésével a kisebb pH-k felé tolodik el. A magnetit-humat egységek
aggregacioja az IEP-nek megfelelé6 pH-n kovetkezik be, ettdl tdvolabbi pH-kon a rendszer
stabil marad. Az adszorpcids kapacitdsnal nagyobb mennyiségli huminsav jelenlétében a
szerves anyaggal boritott magnetit nanorészecskék a pH-tol fiiggetleniil nem koaguldlnak,
ugyanis a vizsgalt pH-tartomanyban (pH~3 és ~10 kozott) egységesen negativan toltottek, igy

kozottiik elektrosztatikus taszitds érvényesiil. A humattal boritott részecskék atlagos mérete
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nagyobb (~140 nm), mint a csupasz magnetit kolloidoké, azaz a szerves anyag ~10 nm-es
rétegben fedi a nanorészecskéket, tehat a huminsav nemcsak elektrosztatikusan, hanem
sztérikusan is stabilizdlja a vas-oxid részecskéket. A koagulalaskinetikai vizsgalatok
bizonyitottdk, hogy az adszorpcids kapacitasndl nagyobb mennyiségli huminsavat is
tartalmazd minta az eredeti magnetit szolhoz képest pH-fliggetlen és megnovekedett
kolloidstabilitast (jobb elektrolit-tiirdképességet) mutat.

A magneses térben elvégzett kolloidstabilitdsi vizsgalatok azt mutattdk, hogy kis
mennyiségli huminsav jelenléte még alacsony elektrolitkoncentraciondl is destabilizalodast
okoz, igy a minta szeparalodasa jatszodik le. Am a hozzdadott huminsav mennyiségét
novelve a magnetit részecskék diszpergalodnak, és a rendszer stabilla valik. Ez a tapasztalat
felveti ezen rendszerek egy ujfajta, vizes kdzegli méagneses folyadékként valo alkalmazasdnak
lehetdségét. A hozzdadott huminsav mindségét és mennyiségét megfelelden kivalasztva egy
konnyen eléallithatd, izotonids koriilmények (pH~7, 0,15 M NaCl) kozott is stabil, vizes
alapu magneses folyadékhoz juthatunk.

A magnetit-humat kolcsonhatasrol szerzett egy€b ismereteim alapjan ez a vas-oxid az
ivovizekben el6forduldé huminsav klérozéas eldtti eltdvolitasara is alkalmas lehet. Az
alacsonyabb pH-kon a kisebb kezdeti huminsav mennyiségeknél tapasztalt nulla egyensulyi
koncentracié elérése a kisérleti koriilmények (pH, ionerdsség, adszorbens mennyisége)
alkalmas megvalasztasaval elérhetd. A sziikséges vas-oxid tomege a vizben taldlhato
huminsav mennyiségének ismeretében a nagy affinitdsu izotermak adatai alapjan tervezhetd.
Az adszorpcios kapacitasndl kisebb mennyiségli humattal boritott vas-oxid nanorészecskék
kolcsonhatdsok erdsebbé valnak, igy a nagyméretli magnetit-humat egységek eltavolitasa

viszonylag gyenge magnes alkalmazasaval is konnyen megvalosithato.
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6. SUMMARY

Humic acids obtained from brown coal and peat are negatively charged even at lower
pHs due to the dissociation of their acidic (mainly carboxylic and phenolic hydroxyl) groups.
Increasing pH and electrolyte addition enhance the dissociation of humic macroions. The pH
and ionic strength-dependent charging process of humic acids were characterized by
potentiometric acid-base titration. The value of the net proton excess attained at pH~10 can
be considered as the total acidity obtained 3.9 mmol/g for brown coal HA and 5.3 mmol/g for
the peat sample. Two kinds of acidic groups of HA are assumed, such as strong acidic (L;:
carboxyl) and weak acidic (L,: phenolic hydroxyl) groups. The acid-base titration data at
different electrolyte concentrations were fitted using the FITEQL software. The calculated
dissociation constants are pK; = 3.7 + 0.2 (L; ~70 %), pK, = 6.2 = 0.4 (L, ~30 %) for brown
coal HA; and pK; = 3.1 £ 0.3 (L; ~80 %), pK; = 5.9 £ 0.6 (L, ~20 %) for peat HA. At low
pHs carboxylate and undissociated hydroxyl groups are the dominant, while an increase in
pH induces deprotonation of hydroxyl groups from pH~6, and leads to the complete
dissociation of acidic functional groups.

The interaction between humic acids and different metal ions (Cu®” and Fe*") was
studied by potentiometric acid-base titration. The titration data were evaluated using a
numerical data-fitting program FITEQL. The model calculations revealed that only the
presence of Cu?" and Cu(OH), and Fe*', FeOH" and Fe(OH), species has to be assumed
among the numerous hydrolysis products of metal ions, the concentration of other species is
negligible (1-2 %). It was supposed that the humic acids and metal ions formed non-
stoichiometric complexes Cu(L;) and Cu(L,), as well as Fe(L,) and Fe(L,). Significantly
different equilibrium constants (logK) were calculated for Cu*" and Fe** ions. The logK
values were higher for hydroxyl-complexes (10.5 and 10.5) than the carboxylate ones (1.4
and 2.4) in the case of Cu®” ions. The logK values obtained for humate-Fe*" system seemed
to be just the opposite, since the carboxylate complexes had higher logKs (4.8 és 5.2) than
hydroxyl ones (2.1 and 3.8). In comparison of the logK values for brown coal and peat HA
samples, it can be stated that organic matter originated from peat has higher equilibrium
constants. The presence of humic acids essentially influences the hydrolysis and the pH-
dependent distribution of hydroxo-complexes of these metal ions. While the formation of
Cu(OH); is hindered in a certain degree (from 100 % down to ~70 %), the Fe(OH) -complex

forms in large amount instead of the Fe(OH), at higher pHs in the presence of humic acids.
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The amount of humate-metal ion complexes decreases with increasing pH, except the copper-
humate hydroxyl species, since its fraction (~30 %) does not change in the studied pH range.

The interaction of humic acids with Cu®* ions was studied by potentiometric titration
using ionselective electrode (ISE) as well. The complex formation showed strong pH-
dependence. Based on the data measured at pH~7, complexation capacities were determined
using the modified Burger-Pethé method. The average values are ~1.0 Cu®"/g HA for brown
coal and ~1.6 mmol Cu*/g HA for peat sample, which are equivalent to ~2.0, and ~3.2
mmol/g, respectively, of dissociated functional groups. These values are significantly lower
than the amounts of dissociated acidic groups at pH~7 obtained from potentiometric acid-
base titrations. The results show that independently of the form of the original sample
(dissolved or solid), this method results in the complexation capacity, which is proportional
to the amount of humic acid, but it is not suited for determining the amount of acidic
functional groups of both humic acids.

The study on the interaction of humate anions with CTA -ions using ionic surfactant
selective electrode, revealed that the EMF vs. specific surfactant amount (mmol CTAB1/1 g
of HA) functions measured at different NaCl concentrations showed a common intersection
point (CIP) at each pH (~4, ~7, ~9). The specific amounts of CTABr related to the CIP are in
good harmony with the pH-dependent amount of dissociated functional groups determined by
acid-base titration. This observation indicates that pure electrostatic interaction takes place
between the humate anions and surfactant cations, which results in ion-pairs forming with a
stoichiometric ratio of 1:1. Relatively large amount (~0.01 mmol) of small organic molecules
(salicylic acid, glycine, oxalic acid) was added to the HA sample (~0.01 mmol) and titrated
with CTABTr solution. The position of CIP appeared in the EMF vs. specific CTABr amount
function does not change in the presence of these organic molecules. The results of test
measurements are promising for a new analytical method to quantify the existing charged
sites of dissolved macromolecular organic acids even in environmental samples.

Synthetic magnetite (Fe;O4) nanoparticles were prepared by alkaline hydrolysis of
iron(Il)- and iron(Ill)-salts. The iron oxide product was identified by X-Ray diffraction
(XRD) method. The average size of nanoparticles determined by transmission
electronmicroscopy (TEM) is ~9 nm. The specific surface area of magnetite is 95 m*/g (BET-
method, N, adsorption). In aqueous medium magnetite behaves as amphoteric solid
developing charges in the protonation and deprotonation reactions of Fe-OH sites on the
surface. The surface charge formation was measured by potentiometric acid-base titration.

The experimental net proton surface excess vs. pH functions were evaluated using FITEQL

107



software. The intrinsic equilibrium constants of protonation and deprotonation reactions were

logK " =6.6%0.1 and logK",=-9.1 £ 0.1, and the point of zero charge (PZC) was at pH 7.9

+ 0.1. At pHs lower than the PZC the surface charge is positive due to the accumulation of
the H'-ions on the surface, while oxide particles are negatively charged above the pH of PZC.

The pH-dependent charge state of magnetite nanoparticles was characterized by
means of electrophoresis as well. The zeta-potential decreases significantly over the whole
range of pH showing charge reversal at pH~8, which may be identified as isoelectric point
(IEP) in good agreement with the pH of PZC. The dynamic light scattering measurements
showed that the pH-dependent particle aggregation accords well with the charge state
characterization. In well-stabilized systems far from the PZC, at low NaCl concentration
(0.002 mol/dm’) the average size of colloid magnets measured by DLS was about 120 nm.
Rheological investigation of dense (1.09 g/cm®) suspensions at different pHs revealed, that
liquid-like Newtonian behavior was characteristic of the well-stabilized state (pH~4), while
plastic feature appeared at pH~8 due to the formation of particle network.

Adsorption of humic acid molecules on magnetite surface showed strong pH- and
ionic strength-dependence. At higher pHs and at lower ionic strengths the isotherms are of L-
type, but an initial high-affinity character (H-type isotherms) appears under acidic conditions.
The dominant interaction is a ligand exchange reaction (surface complexation) between the
functional groups of HA and the active sites on surface of magnetite. The Coulombic
contribution to the interaction between oppositely charged partners becomes significant with
decreasing pH below the pH of PZC of iron oxide. The adsorption kinetics measurements
revealed that the binding of organic molecules takes place in ~120 minutes, after this period
no changes can be observed in the adsorption layer on the surface of magnetite.

HPLC-SEC analysis showed that the adsorptive fractionation takes place on the
surface of iron oxide during humic acid adsorption. The more aromatic, smaller HA
molecules probable enriched in acidic functional groups have higher affinity to the iron oxide
surface than the larger more aliphatic, less acidic molecules. At lower surface coverage
(smaller than the adsorption capacity) both fractions are bound to the magnetite particles, but
at higher humate loadings smaller molecules adsorb preferentially on the surface. The trend
of change in the spectral parameters (calculated specific absorbance at 254 nm (SUVAjsy),
the ratio of absorptions at 300 and 400 nm (called as Ei/E4 ratio) and the emission

fluorescence spectra) of the residual HA in the adsorption supernatants is indicative of an
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increasing molecular weight of humic substances, so it may allude to the preferential binding
of smaller HA molecules on magnetite surface.

ICP measurements revealed that dissolved Fe(Ill)-ions get into the bulk phase from
the surface of magnetite due to the ligand exchange reactions between the humic acids and
the surface sites of iron oxide. The amount of dissolved Fe(Ill)-ions increases with increasing
of humic acid concentration. The UV-VIS and fluorescence spectra of humic acid solutions
contained various trace amounts of Fe(Ill)-ions were recorded. The values of SUVAjs4
obtained for mixed humate-Fe solutions were relative high, which alludes to that the presence
of dissolved Fe(Ill)-ions in the equilibrium supernatants caused an increase of this spectral
parameter. The relative fluorescence emission decreases even after adding Fe(Ill)-ions in the
smallest amount at pH~5, which indicates their quenching effect. The results of adsorptive
fractionation and adsorptive dissolution of magnetite showed, that these processes take place
parallel in the adsorption of humic acid on iron oxide surface, and they together lead to the
change of spectral parameters of equilibrium supernatants.

The experimental results revealed that the humic acid modifies the surface charge
properties of magnetite entirely or in a certain degree depending on the amount of adsorbed
polyanions. The zeta-potential of iron oxide particles decreases significantly over the whole
range of pH after adsorption of trace amount (0.09 mmol/g magnetite, which corresponds to
1.4 mg/dm® HA concentration, in the high affinity region of the isotherm) of humic acid. The
IEP shifts to lower pH values with increasing amount of added humic acid and the zeta-
potential of magnetite nanoparticles becomes negative even at low pHs. The trace amount of
HA neutralizes the positively charged Fe-OH, -sites below the pHpzc of oxide, so promotes
the aggregation of magnetite particles. However, the larger amount of the adsorbed HA
covers completely the particle surface, therefore the particles become highly negatively
charged. Forasmuch as the aggregation can occur near the pHjgp of the particles, the humate-
coated magnetite nanoparticles form stable colloidal dispersion far from this pHs. The
average size of the magnetite particles measured in the non-coagulating region increases in a
small compass, it rises to ~140 nm with increasing amount of humic acid, so about 10 nm
layer of humic anions cover the iron oxide surface. The polyanionic layer of HA prevents the
aggregation of magnetite particles, because it causes unfavourable conditions for close
approach due to the combined steric and electrostatic stabilization of the iron oxide particles.
Coagulation kinetics measurements revealed that the systems containing humic acid in larger
amount (greater than the adsorption capacity) are more stable in colloidal point of view

regarding the pH independency and greater electrolyte-resistance than the pure magnetite sol.
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Small amount of HA can enhance the sedimentation of magnetite sols even at low salt
concentration, which results the separation of the samples. However, increasing amount of
added HA can disperse iron oxide particles, and it leads to the stabilization of magnetite sol.
This phenomenon leads to a possible application of this system as a new kind of magnetic
fluids. With the selection of the appropriate composition of samples (pH, electrolyte
concentration, the quality and quantity of humic acid) a stable, water-based magnetic fluid
can be prepared.

The adsorption experiments showed that the binding of trace amount of HA results in
high affinity type adsorption isotherm under slightly acidic conditions. This means that the
aqueous phase does not contain any dissolved organic matter (DOM), the equilibrium
concentration of HA is practically zero. This observation indicates that the elimination of HA
in drinking water is possible using magnetite particles, if the amount of iron oxide is high
enough. Based on the high affinity region of the adsorption isotherms at given pH and ionic
strength, the sufficient amount of magnetite can be determined. So the present HA can be
eliminated succesfully from the drinking water sources using magnet, if iron oxide particles

are added in required mass.
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