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1. BEVEZETES

Biztosan éllithatjuk, hogy a bioldgiai rendszerekben valamennyi
kolloid allapot- és folyamat szinte egyszerre fellelhetd. Ezért a kolloidalis
alrendszerekbdl felépiild, kiillonféle szervezddési szintli biologiai egységek —
megfeleld feltételek és korlatok mellett — a kolloidkémia mddszereivel is
tanulmanyozhatodk.

Vizsgdlataim talajokban és talajmodellekben, tovdbba novényi
mintdkban lezajlo passziv transzportfolyamatokra terjedtek ki.

A talaj egyértelmiien bioldgiai képzddmény, mert azon tilmenden,
hogy az é€ldvilaggal szoros kolcsonhatdsban alakul ki, abban kiilonféle
€l6lények, és az altaluk 1étrejovo biomolekuldk, valamint azok szdrmazékai
a diszpergdlt alapkdzettel é€s dsvanyokkal egyiittesen egy dinamikus,
tobbszorosen Osszetett, nyitott kolloid rendszert alkotnak.

A talajjal legszorosabb anyag és energiakapcsolatban allé, durva
diszperz,- és kolloidalis méretli egységekbdl felépiild, hatéarfeliiletekkel
rendelkez0, dsszetett, biokolloid rendszerek a novények.

Ezekben a bonyolult biokolloid rendszerekben a
transzportfolyamatok vizsgdlata alapvetd fontossagi. Az alapkutatisokon
tulmenden tobb teriileten is fontos ismeretiik, pl. a Foldre jut6 napenergia
bioldgiai hasznositisdban, a mezdgazdasidgban, az egyre inkdbb eldtérbe
keriild Okoldgiai €és kornyezetvédelmi problémdk megeldzésében,
kezelésében.

Munkdm elsddleges célja az volt, hogy elektrokémiai €s radiokémiai
moédszerekkel tanulményozzam és jellemezzem néhany kivélasztott valds,
vagy  modellezett  biokolloid  rendszerben, alrendszerben  a
transzportfolyamatokat, ¢és azokbdl visszakovetkeztessek a vizsgdlt
rendszerek szerkezeti sajatsigaira. A vélasztott rendszerek egyikébe
tartoznak az altalam részletesen tanulmanyozott agyag-humusz komplexek.
Ezek élettelen, porézus, de 1ényegében a bioldgiai folyamatokhoz szorosan
kotédo talajok modelljeinek tekinthetok. A madsik kutatdsi irdinyom az él6
novényi levelekben torténd passziv transzportfolyamatok vizsgdlata.
Mindkét kolloid rendszerrdl nyert Gjabb adatok az alapkutatds kérdéseinek
megvélaszoldsdn tdlmenden, gyakorlati feladatok megolddsdban is
hasznosak lehetnek.

Célul tliztem ki tovabbd, hogy az altalam hasznélt, kevéssé ismert,
specidlis vizsgdlomodszereket tovabbfejlesszem, és hozzdjarulhassak azok
szélesebb szakmai férumokon torténd jobb megismeréséhez  és
elfogadtatdsahoz.



2. IRODALMI ELOZMENYEK
2.1. Transzportfolyamatok

2.1.1. Transzportfolyamatok altalanos
attekintése

2.1.1.1.Transzportfolyamatok matematikai
osszefiiggései porozus rendszerekben

Mivel az anyag egyik legfobb jellemzdje a mozgés, egy rendszerben
az anyag mozgasanak matematikai leirdsara az abban szerepet jatsz6o kémiai
fizikai mennyiségek tér és 1dofliggését kell megadni. Ezéltal az anyagra
jellemzé mennyiségeket mozgasukban vizsgédljuk, mikozben azok a
helytiket valtoztatjak. Ezt nevezziik transzportnak, a fizikai megjelenési
formdit pedig transzportjelenségeknek. Ilyen értelemben tulajdonképpen
barmely fizikai mennyiség transzportjardl beszélhetiink, de rendszerint
sziilkebb értelemben haszndljuk a kifejezést, és csak az extenziv
mennyiségek (tomeg, impulzus, energia) transzportjat értjiilk alatta. Az
intenziv mennyiségeknek csak az idobeli valtozasardl beszéliink. A tér és
idékoordinatdk a mozgdsegyenletekben jollehet egyenértékiiek, azonban
csak a térbeli elmozduldsok esetén beszEliink valdjdban transzport-
folyamaltoklrél.1’2’3’4

A transzportfolyamatok legtobbje altaldban aramlés, vagy diffizio,
de legtobb esetben ezek egyiitteseként valdsulnak meg. A transzport-
folyamatokat akaddlyozhatjdk, vagy intenzitdsukat csokkenthetik a mozgasi
folyamatnak teret add kozeg szerkezeti, porozitdsi, viszkozitési,
hoémérsékleti, stb. paraméterei mellett a mozgés kdzben bekovetkezd kémiai
reakciok, és szorpcids folyamatok is.

A legegyszerlibb transzportfolyamatnak a diffiziot tekinthetjiik,
azonban 0néllé megjelenési form4jat sok esetben azért nem tudjuk pontosan
meghatdrozni, mert rendszerint mas folyamatokkal (konvekcid, ozmézis,
elektroforetikus  véandorlds, adszorpcié, ioncsere) egyiitt fordul
0], 1:2:3:4.5.67.89.13

Diffiziés folyamatoknak 4dltaldban azokat a jelenségeket tekintjiik,
amelyek sordn a legaldbb kétkomponensii anyagi rendszerben a kémiai



anyagtranszport az adott fizisban a nagyobb aktivitdsi helyrél a kisebb
aktivitdsu, redlis rendszerekben a nagyobb koncentracidji helyrdl a kisebb
koncentrdciéji helyre irdnyul."*” Eldjele 4ltaldban megegyezik a
koncentracié gradiens eldjelével. Beszélhetiink termo-, nyomds-, kényszer-,
elektro- ...stb. diffiziérél is.'* Helyét és anyagit tekintve tobbek kozott
réteg, feliileti, tombfazisbeli, valamint ondiffiziét... stb. kiilonboztethetiink
meg.

A diffuzi6 legtobbszor a hdOmozgasra vezethetd vissza, s ha olyan
kényszerité koriilmény nem 4ll eld, hogy a folyamatnak kitiintetett irdnya
legyen, statisztikus megkozelitésben felirhat6:">*

Ji = —Di grad Ci (1)

Ahol: J; a rendszerben levo valamely i anyag vagy részecske fluxusa, D;
valamely i anyag diffiziés egyiitthatdja homogén, izotrép kozegben és C; az
anyag koncentracioja.

Az adott anyag elmozdulds négyzete polarkoordinatdban, izotrop kozegben
a kovetkezé: >+

<r2> :<X2>+<y2>+<22> =6KkTBt (2.)

ahol B = ; s t: a diffdzid ideje,

67na
amely Osszefiiggésben a: a részecske sugara és 7: a kozeg viszkozitésa,
ha: D; = kTB,

.. TN .. P » £ . z 1,234
akkor az egyirdnyt diffiizi6 a kovetkezoé Osszefiiggéssel irhatd le:'>>*

<r2>:zDi T 3.

Fenomenoldgiai targyalds alapjdn az i anyag koncentricidja, ha az a tér
harom irdnydba diffundél, polarkoordinitidban a kovetkezOképpen adhatd
meg:

4)

dc,; dc; Oc;
+—L+ L
ox dy 00t

grad ¢i= (—

A fenti Osszefiiggést a fluxussal kifejezve, figyelembe véve a diffiziot is,
felirhat6 az, hogy:'*>*°

Ji=—Djgrad C; (5.)



A diffiziés anyagatmenet termodinamikai hajtéereje izoterm koriilmények
kozott a kémiai potencidlgradiens, ezért a fluxus a kémiai potencidlgradiens
alapjan is megadhaté a kovetkez6képpen:'™

Ji=Lgrad p; (6.)

Ahol: L;: az dltalanositott vezetési, vagy transzportegyiitthatokat, a u;: pedig
az anyag kémiai potencidljat jelenti.

Aktivitdssal kifejezve a potencidlgradienst:

pi = o+ RT In a; (6./a)
ahol: g;: a kémiai aktivitas.
A difftzids egyiitthat6 ezek alapjan a kovetkezo alakban irhato fel:

D, = —LiRTi (7))
a.

A koncentréci6 (idedlis feltételek mellett aktivitds) gradiens hatdsara
1étrejott diffizid f6 paraméterei a legtobb esetben akkor is jol jellemezhetdk,
ha csak az egyik irdnyba torténd diffiziés komponenst emeljiik ki, s nem
prébaljuk kovetni a tér harom irdnydban a folyamatot. Ez esetben csak az
egyik koordindta mentén végbemend, un. linedris diffuziét tanulmanyozzuk.
Ezaltal a jelenség leirdsa lényegesen leegyszertisodik. Ennek a megko-
zelitési modnak a 1étjogosultsdgat a gyakorlati tapasztalatok is igazoljék,
mert egy rendszer jellemzésére a legtobb esetben teljesen elegendd az egyik
koordindta mentén torténd anyagmozgas leirdsa.

A diffuzi6 sebesség kisérleti meghatdrozdsai sordn is leggyakrabban
az Un. egydimenziés mérési mdodszereket alkalmazzak a kisérleti nehézségek
kikiiszobolése céljabol. A folyamatok leirdsdra az tgynevezett linedris
diffizios egyenleteket alkalmazzdk.

A tovabbiakban ez utébbi targyalasmodot veszem alapul.



Az 5. Osszefiiggés egyszeriisitett alakja egyirdnyu diffizié esetén, — a 4.
egyenlet alapjdn, — az x koordinita mentén a fluxusra a kovetkezd
Osszefiiggést adja nem adszorbedlodé anyagok esetén staciondrius
anyagarammérleget figyelembe véve: 2

dc,
J =-D.— 8.
i Oy (8.)

mely Fick L torvénye, kozismertebb formajdban a kovetkez:' 47813

dc, d ¢
% __p 2% 9.
ot " ox ©)

ahol a 1 a diffuzids folyamat ideje, és x: az anyag diffizi6 altal megtett ttja.
Ha nem a staciondrius allapotra vonatkozé anyagarammérleget vessziik
figyelembe linedris, vagy egyirdnyu diffizié esetén hanem a koncentracid
tér és iddszerinti derivaltjat irjuk fel, akkor az Osszefiiggés a kovetkezd
alaku lesz:

%21 D;% (10.)
ot dx o0x

amely Fick II. torvénye, kdzismertebb alakja pedig:

oc, 0?
%:Diﬁ (11.)

Tehat egy komponens diffizids egyiitthatdja az anyagdram és a koncentra-
ciégradiens kozotti ardnyossagi tényezo.
A I1.egyenlet idedlis esetben a kovetkezd feltételek mellett teljesiil:
- akozeg izotrop, homogén, kontinuus
- arészecske pontszert, és a diffizios kozeggel nem reagél
- aramlds nem kovetkezik be.

Természetesen a fentebb felsorolt peremfeltételek egyiittesen nem,
és kiilon-kiilon is legfeljebb egyedi esetekben teljesiilhetnek, igy az
Osszefiiggés az aldbbiak szerint, reélis rendszerekben tobbnyire médosul.



Ha a diffizié mellett a transzportfolyamatban mér a konvekcids
anyagtranszport is megtaldlhatd, akkor a transzportfolyamat sebességét leird
Osszefiiggés (a tovdbbiakban a D melldl az i indexet elhagyva) a kovetkezd
lesz:

dc

e _pdc
ot

D —-v—
ox’ ot

(12.)

ahol v az dramldas sebessége.

Ha a diffunddlé komponens idékozben, a transzportfolyamat sordn
kémiai reakcidban, vagy adszorpcio illetve ioncsere eredményeképpen fogy,
akkor staciondrius folyamat esetén, véges térfogatelemben ezt is figyelembe

) e e e 151237892022
kell venni, melyet az aldbbi Osszefiiggés fejez ki: ™ 37:8.9.20.

0 9’
a—j+k(c)=Dg§ (13)

ahol k(c) a reakci6 vagy adszorpci6 sebessége x helyen.

Igy az anyagegyenleg x helyen pszeudoelsOrendii kémiai folyamatot
feltételezve, a konvekciés anyagdramot is figyelembe véve a
kovetkezo: "8

ac d°c  dc
—=D-—-v——k(c 14.
ot ox>  ox © (%)

Természetesen az egyenletek csak egy megadott homérséklet és
koncentracid tartomanyban érvényesek, €és lényeges difftiziés paraméter a
diffunddlé  molekuldk, ionok mérete ¢és alakja, amelyet a
transzportfolyamatok vizsgdlata soran kiilon kell szamitasba venni.'*”

Az eddig bemutatott egyenletek eddigiekben a diffunddlé anyag
szempontjdbol vizsgaltdk a transzportfolyamatokat, és nem vették
figyelembe az adszorpcids kozeg elemeinek valddi térfogatat és porozitasat.
Azonban transzportfolyamatban a diffuziés kozeg szerkezete dontd,
meghatdrozé tényez6. A diffizidés kozegben szorpcids helyek szdma,
,koncentricidja”, a porozitds mértéke ¢és geometridja alapvetden
befolyésolja a benne lezajl6 transzportfolyamatokat. ">’

A porozitds targyaldsa sordn a porusok éltal nyujtott, kémiailag aktiv
helyek koncentracidjat is figyelembe kell venni. Ezek meghatdrozasan
tilmenden a pdrusok altal biztositott szabad tthosszal is szamolni kell.



Redlis esetekben a porozitds alaki megjelenése is dontd. A porusok lehetnek
kapillaris jellegliek, gorbiilt feliiletet addk, tovabba résszerli hasadésos
jaratok, statisztikus vagy fraktdl elrendezésben. A poérusokat kitolthetik
folyadékok, ill. kis nedvességtartalmi rendszer esetén gdzok
(g £7.89.14.15.16,17.18.21.24.25

Nagy nedvességtartalom esetén a transzportfolyamat diffuzid
segitségével, adott koriilmények kozott azonban donté mértékben konvekcid
altal, az oldatfazisban torténik.

Kis nedvességtartalom esetén az anyagok mozgdsa a szemcsékhez
tapadt folyadék-filmekben, dltaldban diffiziéval megy végbe.

Az ilyen diffaziés kozeget egészében nézve, a porozitdst, a
porusokban taldlhat6 nedvességtartalmat, és a poérusokban torténd szorpcios
folyamatokat is figyelembe vevd Osszefiiggéseket az un. ,kromatografids”
egyenletek k6zé lehet besorolni.

Ezeknek a feltételeknek felel meg Lapidus és Amundson 4ltal, a
transzportfolyamatok leirdsdra kidolgozott kromatogrdfids modellje, egy
ionra nézve, a linedris izoterma feltételei mellett: -78-10:14.15.23

de, p dd_p, 0 a
ot

= — 15.
p' ot ox” uax (1)

ahol c¢: az ion koncentricidja az ,,0szlop” folyadékfazisidban; D’: az ion
diffizids egyiitthatoja a porusokat betdltd olddszerben; u: az oldoszer
atlagos dramlasi sebessége a pérusokban; p: szilard fazis térfogattomege;
ph: egységnyi térfogatra esO porushdnyad; d: egységnyi tomegli
,»adszorbens” dltal megkotott ionmennyiség.

Az egyenletet a nemlinedris izoterma feltételek mellett vald
alkalmazésat Lai és Jurinak oldotta meg."'

Formailag az érvényesség kiterjeszthetd ioncsere folyamatok esetére
is. Nem ionos anyagok esetén az ioncsere a transzportfolyamat
szempontjabol, mint megkotddési jelenség leirdsa formailag helyettesithetd
az adszorpcidval, vagy kémiai reakci6 altal tortént anyagfogydssal is.



Radioaktiv anyagok esetén, — ha a radioaktiv bomlast is figyelembe
vessziik, — a konvekci6s-diffiziés egyenlet a kovetkezképpen alakul:'?

—10c (16.)

(c®) , 8(Je) _ dc [ &j_péwq
&

®D—
ot o ox ot

ahol: c¢: az oldat radioaktiv koncentracidja; w,: a megkotott radioaktiv anyag
koncentracidja; p: a szilard fazis mennyisége a diffizios kozegben; J: az
oldat Darcy-féle térfogati dramldsa; @: a térfogati nedvességtartalom; y: a
radioaktiv anyag bomlési dllandéja; D: a difftiziét is magdban foglalé un.
diszperzids egyiitthatd.

Egy anyag difftiziés egyiitthatdja helyett egy folyadékkal A&tjart,
szilard pordzus kozegben legcélszerlibb az tn. ldtszolagos diffuzids
egylitthatot (Defr) megadni. A latszélagos diffizids egyiitthaté 1ényegében
arra ad felvilagositast, hogy a vizsgdlt anyag mennyi id6 alatt jut el a kozeg
egyik pontjdb6él a masikba, fiiggetleniil az 4dltala megtett tényleges ut
hossz4todl, és a transzportfolyamatdnak modjatol.

A Dggr elméletileg tobbféle modon is levezethetd az anyag ,tiszta”
oldészerben torténd diffuzidja, €és a porézus kozeg jellemzOi
ismeretében. "’

Modellszdmitasokat végezve, a potencidl gradiens irdnyara
merdlegesen elhelyezkedd szdlak, vagy anizometrikus lemezek, pl.
montmorillonit esetén felirhatd, hogy:

Dt =Dd7 (17.)

ahol o atérfogatelemben taldlhat6 lamelldk ,.koncentracidja”
Dy: a tiszta folyadékfazisban torténd diffizids folyamat egyiitthatdja.
Nem adszorbedl6dé anyagok esetén, a nedvességtartalom
figyelembevételével a kovetkezd Osszefiiggés adhaté meg:

Deir =Do® £ ¢ (18.)

ahol f: a porozitds geometriai jellemzésére szolgdlo tn. labirintus faktor;
(: viszKkozitasra visszavezethetd un. aramlasi faktor.



Ha a szilard és oldatfazis kozotti szorpciés folyamatokra
visszavezethetd koncentraci6 megoszlast is figyelembe vessziik, akkor

P £.7.8.9,14,15,16,26,27
felirhato:

Detr= Do (1+ka)' © (H7¢ (19.)

Ahol: k;: a diffundalé részecske megoszlasi egyiitthatéja az oldatfazis és a
diffuzios kozeg kozott.

Egy porézus, ,tekervényekkel” és adszorpcios helyekkel rendelkezd
kozegben egy anyag transzportfolyamatdnak a sebessége belathatéan kisebb
mint egy tiszta oldoszerben.

Mivel a 9. egyenletben a D,-t szorz6 paraméterek értékei 1-nél kisebbek,
igy matematikailag is igazolhatd, hogy a Degr €rtéke mindig kisebb, mint a
D, értéke.’

A transzportfolyamatokat leiré egyenletek és elméletek szama igen
nagy, igy csak a méréseim szempontjabdl fontosabb Osszefiiggéseket
vazoltam fel a teljesség igénye nélkiil.

A porézus rendszereket, Teorell nyoman - az ioncseréld
membrinokon végzett mérések alapjan — pordzus, toltott membranként is
felfoghatjuk. Az ilyen rendszerekben az anyag fluxusara Schogl adta meg az
els6 kvantitativ 6sszefiiggést.28’29

2.1.2.  Transzportfolyamatok leirasa talajok-
ban, talajmodellekben és novényekben, mint
porodin rendszerekben

A novények nem szdllitészovet részeinek (levél egy része, az
edénnyalabok kivételével, husos termések, gumok, hagymadk, gyokerek
raktarozo részei) €s a talajnak a passziv transzportfolyamatai alapvetéen
hasonlé médon zajlanak le. Mindkettd porézus testnek szamit, a névények a
sejtes felépitésiikbdl €s hasaddsos jarataikbol addéddéan, a talaj vagy
talaymodell a kolloid méretli szemcsék és a kozottiik kialakuld porozitdsnak
koszonhetden. Ugyanakkor jellemzd rajuk, hogy rogzitett toltésti
adszorpcidra, illetve ioncserére alkalmas helyekkel rendelkeznek. Ily médon
hasonlitanak az ioncserél6 membranokhoz is.

Az anyagtranszport folyamatok leirdsdra az un. finom pdrust, és
kotott toltésit membranmodellt alkalmazhatjuk. A matrix, amely kotott vagy
disszocidbilis ionok hordozdja, egy geometriai hatartartomanyt alakit ki a
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fluid péruskozeg szamdra.”*** Ez a modell egyidejiileg veszi figyelembe az
ionok toltését, vegyértékét, a toltott részecskék potencidljat, kémiai
megkotddését (ioncsere, adszorpcid, kémiai reakcid) s emellett a konvekciot
is. A kémiai potencidl gradiens mellett figyelembe vette a diffunddlé ionok
koncentraci6 gradiense nyoman fellépd -elektromos potencidlt, és a
szemcsék kozotti hidrosztatikus vizpotencialt is.

Az els6, ionvandorldssal kapcsolatos, az ioncseréld membranokban végzett
kisérletek Schultze nevéhez kdtddnek.

Az elsé kvantitativ transzport leirdst pedig Schogl kozolte. Az i-k anyag
fluxuséra a kovetkezot adta meg:29

JiICi-V'—Di(£+Z Idg (20.)

iCir
dx RTdy J

Ji: fluxus; ¢;: koncentracid; v: membran feliileti térfogati aramlasa; (térfogati
aram/feliilet) D;: effektiv diffiziés dllandd; ¢ elektromos potencidl a
kiinduldsi helyre vonatkoztatva; c¢;v: x irdnyba végbemend konvektiv
transzport; x: a helykoordindta; y: kotd csoportok koncentracidja; z: a

diffundélé ion vegyértéke.

Az egyenletet alkalmazva porézus, kotott toltésti membranokra:

dc d’c 2’ dc m da
% _pllip.s. Ly e m %a 21.
o oxt e VT W o @)

ahol a tovabbiakban m: az egységnyi térfogati membranfazis tomege; W: a
membrén porozitdsa; (m /w): a fajlagosan megkotott, elreagédlt mennyiség.
Kis ionkoncentraci6 esetén a ¢ és z elhanyagolhaté. Ha a folyamat linedris
izotermadval leirhatd, akkor az egyenlet a kdvetkezo lesz:

d_ D 9dc D '2.182(/)_ v dc
ot 1+k, ox* 1+k, ox’> l+k, ox

(22.)

ahol k;: megoszlasi dlland6 és a y: a funkcids csoportok koncentrécidja.
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ky=—- (23.)

Tehat a megkotddési és visszatartdsi folyamatok révén a v és D csokken.

v = 24.
I+k, (4

2

dc . d°c -d%p , oc
Z oD (I-kd)"-0-(H-| == +2. —v(l+kd)" — (25.
o \0( ) (f)JC (axz+z X~ j v(1+kd) ax (25.)

N

Desr

A 25. Osszefiiggés szerint a diffuziot kozvetleniil a 20. - 24. egyenleteknek
megfelelden a porozitds, annak geometridja, és az adszorpcidé hatdrozzik
meg.

Az egyenlet konvekcidval Osszekotott linearis diffiizié egyenlete,
amely a

2
® 0 ux u-t
cC=C exp|——— 26.

p(ZD 4DJ (26

Osszefiiggés figyelembevételével formailag visszavezethetd a kiinduldsi
alakra, Fick II. torvényére, ahol a D helyett Dq értéket behelyettesitve
kapjuk a kovetkezo Osszefiiggést:

%:D d%c

—_— 27.
o " ox? 7.)

Fick II. torvénye ilyen modositott alakban mar alkalmazhaté az oldott
molekulédk és ionok vandorldsanak értelmezésére a porézus kozegekben is.
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2.2. Transzportfolyamatok mérése és a
transzport kozeg jellemzése

2.2.1. Transzportfolyamatok talajokban és
talajmodellekben

2.2.1.1. A talaj 6 alkotoi

2.2.1.1.1. A talaj

Tudomdnyos igénnyel eldszor Linné irt a talajrol. Liebiget a
talajkémia megalapitdjanak tekinthetjiik. A geoldgiai talajszemléletet
Fallou munkdssdga hozta létre.*

Magyarorszagon a talajtan alapjait Tessedik Samuel fektette le, és
tobbek kozott nevéhez flizodik annak megéllapitasa is, hogy az agyagtalajok
szikesedését natrium okozza.™

A talajt ma mar szinte valamennyi szakteriilet (kolloidkémia,
analitikai kémia, miiszeres kémiai moddszerek, dsvanytan, radiokémia,
geoldgia, okoldgia, mezdgazdasagi tudomanyok, ... stb.) vizsgaléddsaik ala
vették. Igy a talajt tobb nézépontbél is szemlélhetjiik, mas-més
tulajdonsagat kiemelve. Magdnak a talajnak mindent egybefoglald,
definicidszerii pontos meghatdrozasa meglehetdsen nehéz. Ennek oka, hogy
a talaj egy igen bonyolult rendszer a benne levé komponensek sokfélesége
€s a kozottiik kialakul6 kdlcsonhatdsok szovevényessége miatt.

F6 osszetevoi €16 és élettelen anyagok.”°

Az €10 anyagok szoros kolcsonhatdsban vannak a talaj élettelen
komponenseivel, aktivan is részt vesznek annak kialakuldsdban és
fenntartdsi folyamataiban, mignem végiil maguk is élettelen komponenseivé
valnak.

Az élettelen anyagok koziil alapvetd szerepiik van a kozetalkotd
asvanyoknak, melyek kiilonboz6 diszperzitds foku eloszldsban taldlhatok a
talajban.

Harmadik f6 komponensként az elpusztult él6lények lebomlasi
termékeibdl szarmaz6 humuszanyagokat tekintjilk, melyek az asvanyokkal
egyliitt komplexet alkotva adjak lényegében a talajt.
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A talajt egy adott porozitds jellemzi. A porozitds a talajtérfogatban a
szilird komponensek 4ltal el nem foglalt teret jelenti. Igy a porozitds
mértékét elsOsorban a talajszemcsék alakjabdl és atmérdjébol a mikro-,
mezo-, €s makroaggregatumok nagysagibol és alakjabol eredd térkitoltd
képesség hatdrozza meg. A pdérusok mérete és alakja ennek alapjan igen
véaltozatos, igy a szdmolt poérustérfogaton tdlmenden ezek jellemzése is
lényeges. A talajban a porusokat Sekera szerint harmas csoportba osztjuk,
30 um-nél nagyobb, 3-30 um kozétt €s a 3 pm-nél kisebb pc’)rusokral.3 536,197
Ezek ardnya adja a differencidlis porozitds mértékét. A porozitds a
talajokban 25-70% kozott valtozik. Jonak nevezziik a porozitdst, ha 50-60
térfogatszazalék kozott van, rossznak, ha 30-40%. Laptalajokban a porozitds
mértéke a 70%-ot is meghaladja.

A talaj porozitisit a talaj hézagterének is szokds nevezni. A
porozitast megkiilonboztetjiik aszerint is, hogy azok a talaj f0 szerkezeti
elemei kozott talalhatok-e, vagy azokon beliil. A szerkezeti elemeken beliili
porozitdst tovdbb  osztalyozhatjuk a kolloidkémidban hasznélatos
ugynevezett Dubinyin féle porusfelosztds szerint makro- (500-2000 nm);
mezo- (4-20) és mikropdrusokra (1 nm).3 5:36

A talajok porozitdsidban igen jelentds aranyt képvisel a talajlakéd
szervezetek és a novények gyokerei éltal 1étrehozott un. bioporozitds, amely
a talaj biokolloid jellegét tovabb erdsiti.'”® A pérusokban gazok és vizben
oldott anyagok biokolloidok, pl humuszanyagok taldlhatok, melyek a
transzportfolyamatok f8 szinterei.”

2.2.1.1.2. A talajalkot6 agyagasvanyok és a montmorillonit
rovid attekintése

A koOzetek azon legfinomabb madllastermékeit nevezik Attenberg utan
egyes talajtani felosztdsok szerint agyagdsvanyoknak, vagy agyag-
frakciéonak, melyek 10° m-nél kisebb atlagos részecske sugdrral
jellemezhetok. Ezeket Jackson szerint a méretiilk alapjan még tovabbi
frakcidkra lehet bontani. A talajtan altaldnos Osszefoglalé néven ezeket
nevezi agyagfrakcionak. Kémiai értelemben valdédi agyagasvanyokon
azonban azokat a mdsodlagosan, primer szilikatokbol képzddott, maéllott
kdzeteket és dsvanyaikat értjiik, melyek 4ltaldban kolloid méretiiek.”>¢

Az agyagédsvanyok szerkezetét igen jOl ismerjiik. Tudjuk, hogy azok
tetraéderesen koordindlt poliéderes rétegekbdl épiilnek fel, és 1ényegében
szervetlen polimereknek, polielektrolitoknak tekinthetok.

Asvénytani szempontb6l négy fé csoportjukat kiilonithetjiik el:"="*
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LI.: 1:1 tipusu, vagy TO tipusu agyagasvanyok; IL.: a 2:1 tipusu, tgynevezett
TOT tipusu agyagasvanyok; a IIl.: a 2:1+1 , TOT+O tipusu, és a negyedik
a kevert szerkezetli agyagdsvanyok csoportja. Taldn legfontosabbak a 2:1
tipusd, szmektit csoportba tartozd montmorillonitok, amelyek ismétlodd
harmas réteges szerkezetli, Un. 2:1 tipusi aluminium-hidroszilikatok. Ez a
kolloidédlis agyagdsvdany a harmas rétegei kozotti un. interlamellaris
folyadéktartalom novekedés hatdsdara a dgy; sikban duzzadni képes. Bar az
agyagdsvanyok duzzaddsat 1933. 6ta intenziven kutatjdk, azok még a mai
napig sem tisztizottak teljesen.”® A montmorillonitok koziil a Na-
montmorillonitnak 4 stabil duzzadasi édllapota van, mely bazislap tdvolsdga
a nyomas €s viztartalomtol fiiggden: 0,97; 1,2; 1,55 és 1,83 nm lehet. Ez az
ugynevezett kristdlyon beliili duzzadds nagymértékben fiigg ugy a
szilikatrétegek kozotti kationok mindségétdl és mennyiségétdl, mint az
oldott anyagoktSl. A K" ionok a duzzadédst nagymértékben csokkentik, a
Ca” ionok maximdlisan 2 nm bazislap tdvolsdgot tesznek lehetévé. Hig
vizes NaCl oldat a bézislapokat egészen addig eltavolithatja, hogy azok
végiil szét is esnek. Toményebb NaCl oldat azonban a bazislapok kozelebb
keriilését eredményezi.

A bazislap tdvolsdgot a bdazislapok kozé bejuté kis szerves
molekuldk szintén megvéltoztatjdk, melyek mértékét elsésorban a
molekuldk méretei hatarozzdk meg. Kationos feliiletaktiv molekuldk polaros
csoportjaikkal képesek erds kolcsonhatasba 1épni a rétegek lapjaival,
merdlegesen elhelyezkedve, erds expanziét létrehozva a rétegek lapjai
kozott. A folyamatban fontos a tenzidek CMC értéke, elhatarolva egymdstol
a molekuldris ill. micellaris kolcsonhatdsokat.?”*44>4¢47

Az ionok és montmorillonitok kozotti kdlcsonhatasban a duzzadasi
folyamatoktdl szinte elvédlaszthatatlanok az ioncsere folyamatok, melyek az
agyagasvanyok egyik igen jellemzd tulajdonsdgai. Az ioncsere kapacités és
az ioncsere sebessége fontos a talajok hozzaférheté ionos tdpanyag
gazdédlkoddsaban, ionmegkotd, €s visszatartd képességében is. Szintén nagy
szerepiik van a szennyez anyagok mobilitdsaban.*®*” A feliileten megkatott
ionok dontéen meghatdrozhatjdk az agyag-humusz komplexek kialakuldsat.
Ezen tilmenden a montmorillonitok képesek egyéb szerves molekuldkat a.
kiils6 felsziniikon is megkotni, fliiggetleniil azok toltésétdl és méretétdl. A
megkotott molekuldk koziil, pl. a makromolekuldk az agyagrészecskéket
lefedhetik, illetve Osszekapcsolhatjdk azokat.”*>*®% Egyarant nagy
szerepet jatszhatnak a montmorillonit peptizdldsaban és koagulacids
folyamataiban. Kiemelten fontos a nagy humuszmolekuldkkal torténd
sokrétli és bonyolult kdlcsonhatasuk a talajok kialakuldsdban.
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A montmorillonitok TOT rétegeinek kolcsonhatdsa jellemzd az
agyagasvanyok kiilonb6z0 csoportjaira.37'41 A rétegek egymadssal valo
kapcsolata az agyagdsvanyok kolloid stabilitdsdt, €s reologiai sajatsagat
hatdrozza meg. A diszperz elemi, a TOT rétegek elsddlegesen ,,face-to-face”
alakzatban  aggregdlédhatnak un. stack-et képezve, melyek a
koncentraciéjuk novekedésének, — valamint egy-egy tipust elektrolitok
hataséara flokkuldlhatnak. A kapcsolddas lehet ,,edge-to edge”, face-to-edge”
és ,face-to face” tipusu, majd ezek kombinécidi az agyagavany tipusatol,
koncentraci6jatol és az elektrolitoktdl fiiggden, amely a rendszerek fizikai
sajatsdgaiban is megnyilvanul.

Ilyen jellemzd fizikai tulajdonsdga az agyagasvanyoknak, — igy a
montmorillonit rendszereknek is — a tixotrdpia és a reopexia. Sok esetben a
rendszer fizikai tulajdonsdgai nem linedrisan valtoznak a rendszerre hatd
kémiai és fizikai paraméterek hatdsdra. Pl. a montmorillonit relativ
viszkozitdsa a vizes NaCl oldat kiillonb6zd koncentrdcionak hatdsara
hiperbolikus fiiggvényt mutat, mig az iiledék térfogata ennek megfeleléen
inverz médon viltozik.’

A bentonitok és montmorillonitok tulajdonsdgai, noha 4ltaldban
hasonléak, mégis nagyban fiiggnek szarmazési helyiikt6l. A tulajdonsagok
meghatarozdja lehet ezen kivill az asvany kialakuldsdnak torténete és
koriilményei, valamint jelenlegi lel6helyiik geoldgiai és egyéb paraméterei.
Ezért legtobbszor a szarmazasi helyiik megjelolésével, tisztitasi és eldallitasi
médjukkal is jellemezni kell 8ket.”’

2.2.1.1.3. A humuszanyagok kialakulasa és szerkezete

A talaj élettelen szervesanyag tartalma altaldban a talajban €16 és a
talajba keriilt €l6lényekbdl szdrmazd, kiilonb6zé mértékben lebomlott
szerves molekuldkbdl all. Aminosavak, peptidek, fehérjék, szénhidratok,
lipoidok ... stb. mellett olyan anyagok is taldlhatok, amelyek éppen egy
bioldgiai eredetli nagy molekula lebomldsi folyamatdnak valamely fokdn
talalhatok.”>® Azonban a lebomlott kisebb szerves makromolekulak,
esetleg kismolekuldk feliileti katalitikus repolimerizdcidjaval ismét
keletkezhetnek nagymolekuldji szerves anyagok. Ily mddon kiilénb6zo
csoportokba sorolhaté szerves anyagok johetnek 1étre.” 484
Legjelentésebbek ezek koziil az un. humuszanyagok, amelyek véltozatos
szerkezetll, és Osszetételli szerves polimerek, vagy asszocidcids kolloidok,
polielektrolitok.
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A humuszkutatds legaldbb 200 éves multra tekint vissza. A régebbi
tapasztalati megfigyeléseket kovetden Achard (1786.) volt az elsd, aki a mai
napig is bevalt eljarassal, hig ligoldattal vont ki humuszanyagokat t6zegbdl,
s megallapitotta, hogy savanyitds hatdsara sotét, amorf anyag csapddik ki.
Berzelius  javaslatira az  igy kinyert anyagokat elnevezték
humuszsavaknak.”

A korai iddszak kutatdsair6l és nézeteir6l szdmos szerzd
osszefoglalé munkéjaban olvashatunk.”*?%>' A nézetek mai napig sem
egységesek a keletkezés, Osszetétel €s szerkezet tekintetében. Ennek
alapvetd okai, hogy a szerz6k mds-més eredetli humuszt eltér6 mdédszerrel
vizsgélnak, és az eredményeket is mas-mas nézépontbdl értékelik.” !

A humuszkutatds eleinte a talajtanhoz kapcsolddott, azonban a
figyelem az utébbi évtizedekben a természetes vizek felé is fordult, miutan
kideriilt, hogy az iiledékekben lezajlo folyamatokban a humuszanyagok
szerepe szerfelett fontos.*

A humuszanyagok a talajok és iiledékek szerves anyaganak jelentds
részét teszik ki. A talajok szervesanyag-tartalmanak 60-70 %-at
humuszanyagok adjak. Becslések szerint a talajok szerves kotésben 1évo
C tartalma ~30,Ox1014 kg, a tobbi leldhely C tartalma (az atmoszféra CO,
tartalma ~7x10" kg, a biomassza C tartalma ~4,8X1014 kg, a
vizek C tartalma ~7,5x10" kg). Keletkezésiik végsdsoron a napenergia
novények altali primer megkotése révén, az atmoszféra CO, szenének
szerves kotésbe keriilésére vezethetok vissza. A humuszanyagok jelentdsége
alapvetd a talajképzO6dés révén a bioszféra kialakuldsaban, a Fold
felszinének hohéaztartasdban és C-rezervoarként kozvetleniil a 1égkor
osszetételének alakuldsaban.™

A humuszanyagok természetes koriilmények kozott a kémiai és
biologiai degradacionak igen jol ellendllnak. Baktériumok, gombdk nem
bontjdk le a kész humuszt, azonban a kismolekuldji prekurzorok
felhaszndldsa révén a humuszképzddést akadalyozhatjik. 14C—kormeg—
hatdrozds vizsgélatok alapjan megallapitottdk a humuszféleségek korat
egyes talajokban. A konnyen 0ld6do frakcidk kora 25 év, mig a nem 0ld6dé
Ca-humaté 1400 év, vagy kedvezd talajtani viszonyok mellett akar 4-5000
év is lehet.” A humuszok részt vehetnek kiilonféle geoldgiai
folyamatokban, pl. ércek dusitdsdban, stb. A magyarorszagi uranleléhelyek
kialakuldsdban is alapvetd szerepiik volt.o%*

A humuszanyagok, att6l fliggéen, hogy honnan és hogyan nyerjiik
azokat, 1ényegében mds és mds anyagok. A humusz elnevezés nem jelent
egy sztochiometriailag és szerkezetileg jellemezhetd vegyiiletet. A
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humuszok az alapjan, hogy azok milyen prekurzorokbdl dllnak, hogyan és
milyen koriilmények kozott képzodtek, jelenleg hol taldlhatok — az
agyagdsvanyokhoz hasonléan — sok félék lehetnek. Jellemzésiikre szintén
felhasznaljuk szarmazasi helyiik megjelolését és kinyerési, eldallitasi
médjukat. 35364951

Ennek ellenére a kémiai szerkezetiik leirdsaval kapcsolatban mégis
kialakultak olyan elméleti, és gyakorlati megkozelitések, amelyek
segitségével némileg attekinthetd, egységes képet alkothatunk réluk.

Egyik legrégebbi 4ltalanos vizsgalati eljards humuszanyagok hig
savakban és lugokban torténd oldékonysdgi viszonyain alapul. Ez a
médszer az anyag kinyerésén tilmenden mdar annak kvalitativ és
félkvantitativ  jellemzésére is szolgdlhat. Igy ezen az alapon
megkiilonboztetjiik: >

— asavban és lugban is oldhat6 fulvésavakat (méltdmeg néhany ezer),
— savakban nem, de hig ldigban oldhaté humin savakat (méltomeg
néhiany ezertdl tobb millidig terjed). Ezeket tovabbi olddszer
frakciondldssal tovabb bonthatjuk, gy mint:
himetomeldnsav
barna huminsav
sziirke huminsav /méltémeg nd/
nehezen 0ld6dé huminsav
oldhatatlan humuszszén.

Az igy kapott frakcidk a — a kinyert méltdmegen tulmenden — igen
eltérnek a komplexképzd és kolloidkémiai viselkedéseikben is.””

A fulvésavak egyik lehetséges szerkezete, hogy hidrogénhid kotések
dltal osszekapcsolt fenol-karbonsav asszocidcidtumokbél épiilnek fel.”>-°
Ezeken beliil kiillonbozd méretli hidroféb iiregek alakulnak ki, melyekben
kiilonbozé anyagok un. enkapszuldcidés mechanizmussal megkotddhetnek.
Ezen kiviil a fulvésavaknak még nagyszdmu, lehetséges szerkezeti modelljét
alkottdk meg, amelyekben a molekuldkat monomerbdl felépiilo asszociacids
komplexeknek, vagy valddi kémiai kotéssel 1étrejové makromolekulaknak
irjak le.”>*>

A huminsavak pontos jellemzése mar sokkal nehezebb feladat, mely
sokszor ellentétes nézetek, heves vitdk targya.’”>

A huminsavak molekulatomegének, s kiilonosképpen a molekula
méretének és alakjdnak vizsgédlata napjainkban is a kutatok érdeklddésének
gyujtéopontjdban all. A mai alldspont szerint a méret és az alak alapvetd
fontossagu, hogy megértsiik a humuszanyagok szamtalan alapreakcidjanak
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és sokoldalu ,,kolcsonhatdsanak™ okat mas anyagokkal, vagy hozza hasonld
rendszerekkel.”
3 £6 kutatdsi irdnyvonal alakult ki napjainkra. >

Elsé elmélet szerint vizes oldatban egy ,,random coil” statisztikus,
klasszikus makromolekuldris gombolyagformét vesznek fel.”®>"¢

A maésodik teoria lényege, hogy a kisebb molekuldk vagy
molekulaegységek nem polimerizacidval, hanem ,kolcsonhatdsok™ révén
molekuldris asszocidcids strukturdt alkotnak, és igy jonnek létre a nagyobb
humuszmolekuldk.”*¢%74.7¢

A harmadik elképzelés szerint a humuszanyagok pszeudomicellaként
talalhatSk az oldatban.>%>%90777¢
E két utébbi elképzelés alapjan esernydszerti, vagy lebegd meduza alaktinak
képzelik el oldott 4llapotban a humuszmolekuldkat.”

A régebbi, hagyomdnyos modell az un. makromolekuldris
elképzelés, bar ebben sem zarjdk ki teljesen a valodi kémiai kotések altal
1étrejott 6rigsmolekuldk tovabbi aggregaciéjat, asszocisjat.*%

A humuszmolekuldkat kordbban részlegesen lebomlott Oridsmo-
lekuldk, féleg poliszaharidok, pl. lignin bioldgiai, primer bomldstermékének
tekintették, mely elsésorban mikrobiologiai degradicié eredménye volt. Ez
volt az tgynevezett lignin-elmélet. >~

Késobb, az abiotikus humuszképzddés hivei ugy vélték, hogy a
bioldgiai €s kémiai folyamatok altal részlegesen lebomlott prekurzorokbol
képzddnek a humuszanyagok. A tobbnyire kondenzdlt aromds vegyiile-
tekbdl all6 egységek spontdn, feliileti katalizis sordn, bioldgiai folyamatok
kozrejatszdsa nélkiil kapcsolédnak egymdshoz.”® Ez a kapcsolddés lehet
linedris kiterjedésti, de a polimerizicié egyszerre a tér harom irdnyaba is
megindulhat.’”>%66:67

A makromolekuldris elképzelés alapjdn Schnitzer (1980) szerint a
humuszanyagok flexibilis linedris polimer szerkezetiiek alacsony
mintakoncentracid, viszonylag kis, semleges elektrolit koncentracié és
magas pH-érték mellett.® A mintakoncentracié ill. az elektrolit
koncentrécié novelése (10" M-nal mar nagyobb 1:1 elektrolit koncentracic)
az egyenes polimer ldncokat Osszegombolyoddasra készteti. Nagy
mintakoncentricid esetén a polimerek az elektrolit koncentracié nagysagatol
és a pH-t6l fiiggetleniil is 0sszegombolyodnak, és tomor, toltetlen, rigid
szferokolloidokat alkotnak. Ezeket az elméleteket foéleg viszkozitds é€s
feliileti nyomds mérésével tamasztottdk ald. Egyes szerzOk, mintegy
elméletiik megerdsitésére, megadjdk a Staudinger- féle Osszefiiggés xés «
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allanddinak értékét is. Ily modon linedris makromolekulaként kezelhetok a
humuszanyagokra kapott intrinsic viszkozitasi adatok,73:06:69.79-201-206

Az elképzelések igazoldsara egyes szerzOk a humuszanyagokrdl
kiillonbozd koriilmények kozott scanning elektronmikroszképos képeket
készitettek. A fulvésav €s huminsav rétegekrdl kiilonb6zo pH-értékeken
készitettek felvételeket. Azt talaltdk, hogy a fulvésav pH 2-10 kozott, a pH
novelésével eleinte igen vékony szalakat képez, majd a H' ion koncentracié
csokkenésével a szdlak vastagabbak, s végiil egy filmszerti, kompakt réteget
képeznek egy adott felszinen. Hasonl6an viselkednek a humuszanyagok is,
bar a lemez képzddéséig nem jutnak el. A szdlak legtobbszér random
eldgazasiak, hosszuk 6-7 um. Osszevetve a fulvésavak és humdatok
molekula méretével és ebbdl kovetkezd moltomegével, ezek a szdlak
minden valdszinliség szerint parhuzamosan asszocidlodott, micellaszer(i
képzédmények, vagy azok aggregatumai lehettek. A szerkezet gyakran
fraktélszerii asszocidcios képzOddményekre utal. A szerzOk azt a lehetdséget
sem zartdk ki, hogy természetes koriilmények kozott, az dsvanyokon
megkotddve a humuszanyagok ez utébbi szerkezetet is felveszik.”""!

Mias szerzok oszlopkromatografids molekula frakciondldsos
elvalasztdsi modszerrel 1attdk igazolni a humusz  makromolekuléris
szerkezetét, miszerint az elvélasztds sordn kapott frakcidk jol jellemezhetd,
egységes, stabil szerkezetli nagymolekula’lk.63’72’73’77 Azonban a méret
szerinti  frakcionaldas moddszerével a  ,micellas” elméletet s
alatdmasztottak.”* Hasonlé szandékkal elvégzett ultracentrifugdldsos
moéltomeg, méret €s alak meghatdrozdsok is igazolni lattattdk a
makromolekuldris elmélet 1étjogosultsagat.”"’

A késObbiek folyaman a linearis makromolekularis elképzelés ugy
modosult, amely szerint a nagymolekuldk hiromdimenzids, kissé elnyult,
lapos képzddmények. Ezeket kémiai keresztkotések, intermolekularis H-hid
vagy Van der Waals kotések kotik ossze.>" Az igy létrejott struktira
poldris csoportjai a kiilso, hidratalt fazisdban helyezkednek el, mig apolaris
részeik egy belsd hidroféb magot vagy iireget képeznek. A kiilsé rész az
ionos kolcsonhatasokért felelds, mig a belsé képes hidroféb vagy nem ionos
anyagok megkotésére tn. enkapszuldciés folyamat révén. Szamitogéppel
végzett modellkisérletek szintén igazoltdk ez utébbi feltevéseket.®”’

Ez a modell megtartja a makromolekulédris elmélet szerkezeti
magyardzatit, de mar értelmezi a humuszanyagok jol ismert
feliiletaktivitdsdn tdlmenden a humatok kiilonb6z6 komplexképz6 ill.
adszorbedlé hatdsat is. Ezek szerepe mezdgazdasidgban, a talajképzddési
folyamatokban, 6koldgidban és kornyezetvédelemben Oridsi.
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A humuszanyagok heterodiszperzitsa, feliiletaktivitasa és ,,molaris”
feliiletigénye alapjan valdszintisithetd, hogy a nagyobb humusz molekulak
haromdimenziés, tobb milliés moéltomegli frakcidi kisebb moltomegii
humusz alegységek vagy fulvésavak Osszekapcsoldddsaval jonnek
1étre.***"7 Ezt latszanak aldtdmasztani az egyes gélsziiréses frakcionaldsi
vizsgalatok is.”*"" Ezeket az eredményeket megerdsitették pyren-
fluoreszcens és dinamikus fényszords mérésekkel, valamint komputer
szimulécids vizsgalatokkal js 39036977

A kisebb molekuldk asszocidcidja tgyis létrejohet, hogy molekulak,
illetve kisebb humuszalegységek 0Osszekapcsolédnak pl: H-hid vagy
n-kotésekkel és toltésdtmeneti komplexképzédéssel.””  Tipikusan igy
épiilhetnek fel fulvosavakbdl a nagyobb humuszmolekuldk. Az igy
Osszekapcsolddd, szoros strukturdlis és funkciondlis, stabil egységeket
domaineknek nevezziik. Ezek a domainek megtartjdk egyedi tulajdon-
sédgaikat tovabbi Osszekapcsolddast kovetden is.*™ Ezekb6l az épito-
egységekbdl, mint ,elore gyartott” elemekbdl, — a fizikai és kémiai
kornyezettdl fiiggden, — kiillonbozd nagysdgu Osszetett Orids ,,molekulak™
jonnek létre. A domainek belsejében, attdl fiiggden, hogy taldlhatdk-e
benniik idegen anyagok, vagy sem, s ha vannak azok milyen mddon, és
allapotban helyezkednek el, expandédlt gumiszeri vagy kondenzalt
tivegszerli domainrdl beszéliink.”

A kotésekkel 6sszekapcsolddo, molekularis felépitésii szerkezeteknél
lazabb felépitést tesznek lehetdvé a micellaképzddéshez hasonld,
asszocidcidés folyamatok. Lényegében itt is — a klasszikus micellakép-
z0déshez hasonléan — a hidrofil és hidroféb régidk orientdcids és
asszocidciés kolesonhatésairdl van sz6.>> 0082

A humuszanyagok jol ismert feliileti fesziiltségcsokkentd hatdsa

erésen pH fiiggd, ami a hidrofil, savas csoportok nagy szdma miatt a H" ion
koncentracié novekedésével jelentdsen csokken.”*”® A humusz molekuldk
feliiletaktivitdsa a konformdcids hatdsra visszavezethetden a homérséklet
hatdsara is drdmaian csokken. A koncentracio — feliiletifesziiltség fliggvény
alapjan kiillonboz6 humuszanyagokndl eltér a feliiletaktivitds mértéke.
A CMC érték, pontosabban CAC (kritikus aggregaciés koncentricid)
konnyen meghatdrozhaté a humuszoldatok feliiletifesziiltség-mérései
alapjan. A kialakult asszocidcids struktirdk paraméterei pedig fényszorés, —
kisszogli rontgenszords-, valamint viszkozitds méréssel, és ultracentri-
fugdldssal megdllapithatok,**3-7%-6075-79-8182

A nagy molekuldk Osszetekeredését kovetd belsd elrendezddést is
egy micellaképzédési, dn. intramicelldris asszocidcionak tartjak.*-



21

A kialakult micelldk altal a hidroféb térrészben hidroféb anyagok
szolubizdlddhatnak, a valdédi micelldkhoz hasonléan. Tobb humusz-alegység
egylittesen, a klasszikus szolubilizaciéval analég mddon, kozvetleniil is
képes szolubilizdlni &4svanyi nanorészecskéket, amely folyamat soran
svany-humat mikrostruktirak johetnek 1étre.®>"

A feliiletaktiv humusz molekulédk a viz- levegd hatarfeliileten torténd
felddsuldsa fontos tényezd, tobbek kozott pl. a vizi Okoszisztémak
kialakuldsdban is. Természetes koriilmények kozepette is képesek mono- és
bilayerek kialakitdsara a vizek felszinén. Egyrészt csokkentik ott a feliileti
fesziiltséget, és akadalyozzdk a gdzok szabad diffﬁziéjét.49

Hasonlo, sokszor membranszeri strukturat hozhatnak létre viz —
szilard hatarfeliileteken pl. kolloidélis diszpergalt 4svanyok hatarfeliiletén is,
ahol mono — és bilayereket, Langmuir-Blodgett film analégokat hozhatnak
1étre. 8828 Ezek a  vizekben, az iszapképzddési  folyamatokban,
széarazfoldi viszonyok kozott a talajképzodésben jatszhatnak fontos szerepet.
Ez a burkoldsos folyamat a humuszszerkezet makromolekulas
elképzelésének nézOpontja irdnyabdl, makromolekuléris védo és érzékenyitd
hatdsnak is tekinthetd.*%* Eredménye lényegében az &4sviany-humusz
komplexumok kolloidstabilitdsdban jelentkezik, illetve dsvanykolloidok
peptizacids folyamataiban.50 Hasznéljak éppen azért a humuszt egyes
finomeloszldst ércek kinyerésekor is, hasznositva e jelenséget.®’* Jelentés
szereplik van a természetes vizek d4svanyi lebegdanyagainak kolloid
stabilitdsaban is.**

A humuszmolekuldk a feliilethez admicella vagy hemimicella képzddés
soran is kotédhetnek.**#0

2.2.1.1.4. Az agyag — humusz komplexum kialakulasa

A szédrazfoldi talajképzddés folyamdén I1étrejott, humuszanyagok,
tobbnyire dasvanyokhoz kototten, relative alacsony viztartalmd kozegben
taldlhatgk. 045+

Altaldban a talajok szervesanyag tartalma, igy humusztartalma nem
nalgy.7’35’36’198 A mi éghajlati és geoldgiai viszonyaink kozott humuszban
gaSZSd%glggtalajnak nevezhetjik mar az 5-7% humusztartalmd talajokat
18.777
A talajban taldlhat6 szerves anyagok e latszélag kis mennyiségiik ellenére is
alapvetéen meghatdrozzdk a talajképzOodési folyamatokat, a talajok
tulajdonsagait és termékenységét.”
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A talaj fizikai megjelenésétdl fiiggden beszélhetiink egy fizikai talajtipus
humuszgazdagsagarél.”*'*® Ezt l4thatjuk az 1. tablazatban.

Jellemzés Homok | Vilyog | Agyag
Humusztartalom
Humuszban szegény talaj <1% <2% <2%
Humuszos talaj 1,1-2% 2,1-4% 2,1-5%
Humuszban gazdag talaj 2,1-6% 4,1-8% 5,1-10%
Kofu-talaj 6,1-25% 8,1-25% 10,1-25%
Tozegtalaj >25% >25% >25%

1. tabldzat. Talajok mindsitése humusztartalom alapjan'®®

A nagy humusztartalom lerontja a talaj porozitdsiat oly mddon, hogy
eltavolitja egyrészt a kozet/dsvany szemcséket egymdstol, mikdzben a
pérusokat a humusz liogél tolti ki. °*"**'®* Igy a nagy szervesanyag-tartalmd
tézegtalajok (humusz >25%) porozitdsa mar >70%. 36.198 Vagyis, ugyan a
tézeg bomlésa jo tdpanyagforrast jelenthet a n6vény szamara, de a porozitds
kedvezdtlen ardnydbdl kovetkezd rossz dtszell6zottség és tdpanyagmozgds
kovetkeztében a latszat ellenére nem jelent feltétleniil j6 termdhelyet egy
nagy humusztartalom.

Vizsgéltdk mezdgazdasagilag hasznositott teriileteken a porozitds, és a
terméshozam Osszefiiggését, és azt dllapitottdk meg, hogy a legnagyobb
hektdronkénti hozam a talajok 60%-os porozitds értéke koriil van.'”” Ez a
jelenség sok esetben a talaj tomottségén, €s bolygatlan jellegén tilmenden a
humusz-mennyiségének ardnydbél is kovetkezhet. Igy a talajok
termékenységének  egyik  feltétele az  ,idedlis”  kdézet-humusz
ardny.”> %1% A mgsik feltétel, hogy a nagy humuszmennyiség a
humuszok erds adszorbedlé €s komplexképzd hatdsa miatt a névények
szamdra az egyébként nagy mennyiségben jelenlevd tdp-, nyom- és
mikroelemeket visszatartja.7’3 2366167197 Bagrt a novényeknél hidnybetegség
vagy akdr életképtelenség is elddllhat. Igy az igen nagy humdt tartalmd
teriileteknek a wvarttal ellentétben az esetek tobbségében rosszabb a
mez6gazdasdgi hasznosithatésaguk. Altaldban a lecsapolt mocsarak, ldpok
stb. nem is alkalmasak rovid idon beliil sikeres mezdgazdasagi termelésre.®’
Vizsgéltdk egyes mezdgazdasdgi talajok termésatlagait a termoteriilet
humusztartalménak filiggvényében. Példaként a kukorica termésatlagat
léthatjukgsl mezOgazdasagi talajok dtlagos humusztartalma fiiggvényében az
1. abrén:
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1. dbra. Kukorica termésatlagai a talaj humusztartalmanak fiiggvényében
(Baranyai nyomén)®’

A humitok, és humuszsavak valamint az agyagdsvianyok kozotti
kolcsonhatdsok lefrdsdra valdszintileg a humuszanyagokrél kialakult
allaspontok miatt is, az irodalomban gyakran ellentmondé adatok és nézetek
latnak napvilagot.”*

A humuszanyagok és agyagdsvinyok kozott kiilonbozd kémiai
kotéseket és fizikai kolcsonhatdsokat feltételeznek. A humuszanyagok,
anionos szerves polielektrolitok. Az agyagdsvanyok szintén negativ feliileti
toltésti, de szervetlen polianionok. A humuszanyagok €s agyagdsvanyok
kozott, — amikor a humatok disszocidlt 4llapotban vannak - a
taszitéhatasnak van nagy valdszinlisége, igy a komplexképzddés latszdlag
nem jOhetne 1étre. Ennek ellenére mégis tapasztalati tény, hogy az agyag-
humusz képzédmények létrejonnek.>*

A disszocidlt humétok szdméra kedvezd megkotddési helyet csak az
agyagdsvanyok kristdlyélein taldlunk. Ezeken a helyeken a lezaratlan
kristdlyszerkezetbdl adéddan pozitiv toltésfolosleg all eld az Al és Si atomok
koriil, melyek toltése a szilikét rétegben a pH-t6l fiiggetlen. Igy ez esetben a
kotddést kozvetleniil a kovalens kotés biztositja.7’49’88

Amennyiben a kristalyél negativ toltésli, az oxigén tartalmu részéhez
cserélhetd kation, pl. Ca®™ ion kapcsolodhat, mely az €l negativ toltését
semlegesiti.* Igy kation hidakon keresztiil valésulhat meg a kotédés. Mivel
az élek altal szolgaltatott kotohelyek ,koncentracidja” kicsi, a
komplexkepzddési  folyamatban ez a 1épés nem  szadmottevo
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jelentdségii.”***% Ebben az esetben a lapokon kialakult kationhid szerepe
lesz a dontd. Az agyagasvany egészére nézve az éleken torténd megkotodés
igy nem lesz jellemz6. Amennyiben komplexképzokkel blokkoljak az élek
toltéseit, — pl. hexametafoszfattal — akkor elkiilonithetok a lapokon €s éleken
t6rténd megkotési folyamatok .+

Kaolinit esetén a humuszsavak és az asvany kozott csak a kristaly-
élen valo kotdédés valdsulhat meg. Az illit szintén kevés humuszt képes
adszorbedlni. A cserélhetd kationokat mdr a bazilis sikhoz is kototten
tartalmazé illit esetén viszont a laphoz képest az élen torténd kotodés
elhanyagolhatéva valik.*®*  Ennek eredménye a nagyobb mértékii
dsvany/humusz arany a kialakult komplexumban.® A cserélhetd kationokat
a rétegek kozott is tartalmazd, de dgo; irdnyd expanzidra is képes
montmorillonitndl humuszanyagok a mar rétegek kozotti, lapmenti
megkotddése lesz a donte, 49888990

A montmorillonitok interlayer régidiban, bdazislapokon torténd
megkotodési  folyamatok elsOsorban az adszorbedl6dé humatok {6
jellemzoitdl fiiggenek. Ezeket pedig ezen szerves polianionok feliileti
toltését befolydsold tényezOk, igymint a molekuldk funkcids csoportjainak
mennyisége és mindsége, a molekula alakja és méretei hatdrozzdk meg. A
molekula tulajdonsdgait pedig a Kkiils6 tényezok: a kozeg pH-ja és
ionerdssége, vagy semleges elektrolitok koncentracidja is nagymértékben
befolydsolja. A pH csokkenésének hatdsdra a molekula 6sszegombolyodik,
és csokkenhet az elektrosztatikus taszitds az dsvany és a szerves molekula
kozott, igy nohet az adszorpcié valdszinilisége. A pH novelésével, kis
elektrolit koncentracié mellett az adszorpcié sok esetben nem is kovetkezik
be, 80-90

Fulvésavakat vizsgdlva azt taldltdk, hogy pH 5 alatt szdmottevd
adszorpcidjuk kovetkezik be a Na-montmorilloniton, és csak pH 2,5-en
valosul meg a ,teljes” adszorpcid. Az adszorpcidé sordn az agyagdsvany
TOT rétegei dgo; irdnyban duzzadnak, s a bazislaptavolsag 9,87 A%l 17,5
A—re novekszik. Ezt Ggy magyardzzdk, hogy pH 4 alatt a fulvésav dgy
viselkedik, mint egy kisméretii toltetlen szferokolloid, és a kis méreténel
fogva képes behatolni a lemezek kozé. A duzzadds mértéke a szferoid
fulvosav molekulanak kétszerese, vagyis csak az egyes lapokhoz kotddik, —
s nem a lapok kozott képez hidat, — kotédve egyszerre mindkét lemezhez.”

Szamitasok alapjan pH 5 folott azonban a fulvosav mar csak az
élekhez kotddik. A lapok kozotti adszorpcidrdl bebizonyosodott, hogy
irreverzibilis. Hasonloéképpen  viselkedett ilyen esetben a Ca™"
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montmorillonit is. Az 6sszegombolyodott molekula nem kémiai, hanem
ebben az esetben fizikai adszorpcidval kotodott meg.90

A rétegek kozotti, és egyéb, kiilsd lapon torténd megkotddési
folyamatban a cserélhet6 kationok dont6 szerepe akkor nyilvanul meg, ha a
humusz komponens nem toltetlen, és a komplexképzddésre alkalmas savas
csoportok disszocidlt dllapotban vannak. Ilyenkor az un. hidvegyiiletekkel
torténd kotés erdssége joval tidlhaladja az ekkor fellépd elektrosztatikus
taszitast. Ekkor az agyag- humusz komplex 1étrejon, komplexképzdés vagy
kémiai adszorpci6 révén. %5056

A humdtok — mivel igen erds komplexképz0 sajitsdggal
rendelkeznek a feliilleten rogzitett ionokkal erdsebb belsd, és gyengébb
kiils6 szféras komplexeket hoznak 1étre. % A humdtok egyes
fémionokkal alkotott komplexeinek stabilitdsi allandéi pH fiiggdek. Az
elektrolitok Osszetétele, elsdsorban a pH, de az ionerdsség is ezt az erds
kolcsonhatést befolydsolni képes. Ezért az elektrolitok Osszetételei ezen a
modon is alapvetden meghatdrozzdk az agyag-humusz kolcsonhatdsok
jellegét.

Mint emlitettem, a montmorillonitok igen nagy kationcseréld
képességgel rendelkeznek. Igy ha ezek rétegeit a megfeleld ioncsere
egyensulynak megfelelden telitjiik kiilonféle 1,-2,-3 értékii kationokkal, a
réteglapok eltavolodnak.* Ha ezutén ezeket az elSkezelt agyagdsvanyokat
fulvésavval hozzdk Ossze, azt tapasztaljdk, hogy a rétegek duzzadésa
meglepd moédon a vizsgalt kationok expanzids hatdsaval lesz ardnyos.
Elvileg azt véarhatnank, hogy a duzzadas mértékét elsésorban a fulvdsav-
fémionok stabilitdsi dllandéi, vagy a fulvosavak méretei hatdrozzak meg.
Ezzel szemben arra kovetkeztettek, hogy a fulvésav a vizet helyettesiti a
szilikdt rétegben rogzitett fémion kornyékén. Igy a fulvésavakkal legjobb
komplexképzé hajlami Fe**-nak van minimalis duzzaszté hatdsa. Ezzel
szemben a kornyezetszennyezd Pb** és Cu™, — melyeknek adott esetben
joval kisebb a stabilitdsi dlland6juk a humétok komplexeiben, — okozzdk a
legnagyobb duzzadast a fulvésav jelenlétében.

A rétegek kozé, pH < 4 esetén a fulvésav nem mint komplexképzo,
hanem tovébbra is toltetlen rigid szferokolloidként jut be. Ekkor ebben a
szerkezeti allapotdban csak asszocidlodni képes a rétegek kozott az
ionokkal.***° Ez ellentmond annak az elképzelésnek, hogy a kotddést erds
komplexképzddéssel jard kationhid kialakuldsa jelenti a kristdly lapokon.
Mis kutatok viszont azt taldltak, hogy a kationok koncentracidjat novelve a
lapokon, az adszorbedlt humat mennyisége azokkal ardnyosan novekszik.
pH 7 kériil fulvésavak esetén mér nem sikeriilt kimutatni interkaldciét.*
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A nagy molekulaméreti huminsavak szterikus gatldsok miatt
azonban még alacsony pH-n sem épiilnek be a rétegekbe. Igy azok csak a
szemcsék, ,,stack”-ek vagy filmek felszinén adszorbesl6dhatnak 212

A fulvésavak adszorpcidjat linedris izotermdkkal irjak le, melyet a
molekuldk rétegek kozott torténd behatolasdval magyaraznak.

Semleges elektrolitok mdr igen kis koncentracidban is
megnovelhetik az agyag-humusz kolcsonhatdst. Meglepd mddon nagy
molekuldju egyéb polielektrolitok ezzel ellentétesen viselkednek. Vizsgaltak
a humusz rendszerek modelljeként egyes elektrolitok aromads
oxikarbonsavak adszorpcidjara gyakorolt hatdsat agyagasvanyokon, s ott
forditott hatdst tapasztaltak.®” 05805

Nem poérusos ill. belsd réteggel nem rendelkezd, azonban
komplexképzddésre hajlamos, a humusszal ellentétes toltésti dsvanyok
esetében az adszopcié a lemezes szerkezetlli agyagdsvanyokkal szemben
forditott jellegli. = Hematiton a felszini adszorpci6 a fulvésavakkal
ellentétben a nagy molekuldjd huminsavaknak kedvez. A folyamatban
elektrosztatikus és komplexképz6dési folyamatok vesznek részt.”>"°

Tobbnyire a montmorillonit rétegek iledéktérfogata, lap-lap
tavolsdga €s atjarhatésaga 0,1 M NaCl jelenlétében mutat sz€lsé értéket.
Hasonl6an egyes humuszmolekulak stabilitasa €s kolcsonhatasi energidja is
ennél az elektrolit koncentraciondl a legnagyobb. Ez a jelenség valdszintileg
Iényeges tényez0 lehet az agyag-humusz komplexek kialakuldsdban, és azok
magyardzatdban.’’*

Az asvanyi szemcséket humusz alegységekbdl 4ll6 asszocidtumok is
korbevehetik, s egy micellaképzddéssel egyiittjaré ,,szolubilizacids”
folyamatot is feltételezhetiink. =~ Ekkor tobb humusz  molekula
Osszekapcsolodik a  humuszképzdodés  aggregicidés  szemléletének
megfelelden, és ennek belsd terében foglal helyet az dsvanyi
komponens.65’83’94

A humuszképz0dés aggregicids elmélete szerint a humuszanyagok
micelldris szerkezet(i, membranszerii képzédményeket hoznak 1étre.”* Ezzel
mintegy beburkoljdk az dsvanyokat, egy vagy tobb réteget vonva azok koré.
Ez a membran-micella modell ,scanning force microscop”-al jol
tanulmédnyozhat6. Ez a burkolatlan asvanyi szemcsék BET feliiletének
meghatdrozasaval, majd polimerrel vagy humusszal torténd reagdltatidsa
utdn Ujboli felillet — meghatdrozassal egyértelmtien igazolhat6. A BET
feliilet jelentosen csokken a humusz pdrusokat eltomitd, €s a szemcsék
kiilso feliiletét bevond hatdsa miatt. Hasonl6 feliileti ardnyokat lehet
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kimutatni talajszemcséken, azt kovetden, hogy azokat a hozzdjuk
szorbedlddott szerves anyagaiktol megfosztottzik.83 24

A humuszmolekula alegységek az dsvany feliiletén asszimetrikusan
is adszorbedlddhatnak, hemicella ill. admicella képzddési folyamatban.
Ilyen esetben azok igen nagyfokud asszocidciora is képesek lehetnek.
Egymadssal a kialakult oridsmicellak ezt kovetden a felszinen tovédbbi
aggregacids, flokkuldciés folyamatokban is részt vehetnek.®*"*

Elektrolitok hatdsara, vagy az agyagdsvanyok és a humuszanyagok
koncentraci6janak névekedése eredményeképpen maguk az agyagdsvanyok
és a humuszanyagok is aggregidlédhatnak vagy koaguldlhatnak egymassal.
Azonban ha humuszanyag és agyagasvany egymassal kolcsonhatasba keriil,
azt heterokoaguldciénak vagy tn. koaggregécionak is tekinthetjiik.go'87
Ez esetben nehéz elvdlasztani ezeket a Iépéseket az adszorpcids
folyamatoktol. Természetesen, az Oszzekapcsolddott strukturdk azutdn mar
nem additiv vagy kolligativ médon hordozzdk a kiinduldsi komponensek
tulaljdonszig:,ralit.95’96

Az 1igy kialakult rendszerekrdl megdllapithatd, hogy az agyag-
humusz komplex ioncsere kapacitdsa, szorpcids sajitsiga, viszkozitdsa
kisebb lesz, mint az azokat felépitd komponenseké. A kiilonbség anndl
nagyobb, minél kisebb a humuszsav-agyagisviny ardnya pl. egy
szuszpenzioban. Megallapithatd, a varttal ellentétben, hogy a keverék
viszkozitds szdma csokken a humusz ardnydnak novekedésével. Ez a
jelenség a két komponens kozotti kolcsonhatds erdsségének novekedésével
hozhat6 ésszefﬁggésbe.95’96

Ezt tamasztjdk ald azok a tapasztalatok is, mely szerint hig
szuszpenzidban a humusz-montmorillonit ardny csokkenésével maga az
asvany feliiletén megkotott humuszmennyiség is jelentésen megnd.
Megvizsgalva jelenséget kiilonboz6 komplexképzd kationok jelenléte
mellett, szintén ez a tendencia volt megfigyelhetd. A kiilonbség csak annyi,
hogy a fémionok humusz-komplexképzd sajitsdgainak mértékében az
adszorpcids gorbéket a H-montmorillonithoz képest parhuzamosan, pozitiv
irdnyban toltak el >0

2.2.1.1.5. A talaj oldhaté komponenseinek mozgasat
leiré egyenletek

A talajok oldhaté komponenseinek mozgasa azéta valt gyakorlatilag

fontos kérdéssé, hogy a tragydzast bevezették a talajmiivelési eljardsok
sordba. 78914151631
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A probléma targyaldsa sordn elsdsorban a talaj tdpanyag megkotését,
€s visszatart6 képességét emelték ki.

A maésik szemlélet a talajok vizgazdilkoddsabdl kiindulva prébélta
megkozeliteni a talaj vizes fazisaban oldott anyagok mozgasat.

Lényeges szemléletbeli valtozast hoztak a transzportfolyamatok
vizsgélatdban a mésodik vildghdboru ideje alatt végzett nuklearis kisérletek,
majd az azokat kovetdé atomtdmaddsok nyomdn a talajra kihullott
radionuklidok tanulményozésai. Az ezt kovetd években jelentdsen megndtt
az igény a radioaktiv anyagok talajokban torténd mozgasanak kvantitativ
lefrasdra.®®! (Ez a tizenot éve bekovetkezett csernobili reaktorbaleset utdn
ismét aktudlis problémava valt.)

Ezekben az iddszakokban véltak ismertté az ioncserefolyamatokat is
magukban foglald, kiilonbozé kromatografids elméleti alapon nyugvo,
transzportfolyamatokat leir6 egyenletek. (De Vault, 1943; Thomas, 1944;
Glueckauf, 1944; Lapidus-Amundson, 1952, ...stb)**°

A kromatografids elméletek Rible és Davis (1955) munkdssdga altal
tortek be a talajtani tudomédnyokba. A szerzok De Vault modelljét
alkalmaztak.”®’

Az adszorpcidt, ioncserét, diffuziét €s dramldsi jelenségeket
magukban foglal6 modellek jelentds elOrelépést jelentettek a talajokban
t6rténd transzportfolyamatok lefrdsdra.” >~

Ezek a matematikai megkozelitések meghonosodtak a talajok
transzportfolyamatainak modellezésében, s a talajtani szakembereknek
koszonhetden jelentds fejlodésen mentek 4.3

A talajokban lezajlé transzportfolyamatok kisérleti modelljei, és
azok matematikai lefrdsai ma mar szinte kivétel nélkiil visszavezethetOk
ezekre az alaposszefiiggésekre.

A ma hasznalatos kisérleti és matematikai modelleket Filep szerint a
kovetkezoképpen osztélyozhatjuk:7’32’33

1., determinisztikus modellek (talajok és talaymodellek laboratériumi
vizsgélatdra alkalmazzak)

— mechanisztikus modellek:
foleg sebesség paramétereket tartalmaznak
(Thomas,- Heister,- Vermeulen elmélet)

— funkcié modellek:
a sebesség mellett az anyag mennyiség véltozdsat is
figyelembe veszik




29

2., sztochasztikus modellek:
— valo6s talajok helyszini vizsgalatdra alkalmazott modellek
— lehetnek mechanisztikus és nem mechanisztikus jellegliek.

A determinisztikus modellek a mi kisérleteink szamara fontosabbak,
ezeket a kovetkezOképpen csoportosithatjuk.
Az anyagtranszportot leiré egyenletek egy része a definidlhaté kiindulasi
paraméterek miatt konvekcids €s diszperzids egyenletekbdl indul ki.

Ezek lehetnek:

— Egyenstlyi modellek
feltételezik, hogy a megkotddés azonnal bedll kisebb dramlasi
sebességek esetén

— Tranziens aramlést leir6 egyenletek
faktorral kifejezett, adott komponens mozgésat leir6 egyenletek

— Nem egyensulyi modellek:
feltételezik, hogy az egyensuly bedlltdnak akadalyai lehetnek

— ,,Two-site” modellek
gyorsan és lassan kot helyeket tételeznek fel

— ,,Two-region” modellek
a folyadékfazist mobilis, makropérusban levd,- és immobilis,
mikropdrusos elhelyezkedésii részekbdl allonak tekinti (A konvekcid
a makroporusban, a diffizié a mikropdérusban jatszodik le.)

A talajok transzportfolyamatait legtobbszor un. kromatografids
oszlop modellek kisérleti eredményei alapjan irjdk le.

A masik, viszonylag jo, de kevésbé elterjedt mdédszer a rogzitett
toltésii, pérusos membrin modell rendszerek mérésein alapszik.28’29’3 0
A matematikai leirds szerint lehet kinetikai €s egyenstlyi megkozelitésii
modellek.
Tobbek kozott idetartozik Lapidus-Amundson egyenlete és a hozz4 hasonld
Glueckauf féle leirds ahol a diszperzids, konvekcids folyamatokat veszik
figyelembe.
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2.2.1.2.Transzportfolyamatok mérései radioabszorp-
cios és elektrokémiai modszerekkel talajokban és
talajmodellekben

2.2.1.2.1.Transzportfolyamatok vizsgalata an. médositott
elektroddal

A vékonyabb rétegben, filmekben torténd, a réteg feliiletére
merdlegesen torténd transzportfolyamatok mérése a réteg vastagsag
csokkentésével mind nagyobb nehézségekbe iitkoznek.””® A kovetkezd
részben ismertetett radioizotépos mddszer is csak legfeljebb a 30-100 um
vastag rétegben alkalmazhat6 megbizhatc’)am.98 Igen vékony rétegben
transzportfolyamatok mérése mddositott elektrodok felhaszndldsaval,
megfelel§ feltételek mellett azonban megvalésithat6.””*’

Modositott elektrodoknak tekintjilk az olyan elektrokémiai mérd
eszkozoket, melyek alapvetd elektrokémiai jellemzoiket megtartjak
(potenciometrikus-, redox-, konduktometrids vagy ciklikus voltammetrids)
mikdzben a benniik vagy a felsziniikon lejatsz6dé folyamatok paramétereit a
hozzajuk csatolt rendszerek fizikai, kémiai jellemzO6i szignifikdnsan
moédositjak. 10!

Az 1igy létrehozott mérdrendszerek specifikussa tehetok vagy a
modositast jelentd anyagi rendszer, vagy az azt koriilvevd elektrolit
kiilonleges sajatsagainak vizsgalatira. A specifikussag tovabb fokozhatd, ha
ezeket a modositdsra felhaszndlt kémiai €s fizikai struktirdkat még tovéabb
alakitjuk, véltoztatjuk tovdbbi kémiai, fizikai kezelések révén. "

A modositott elektrédok kutatdsa megkozelitdleg 30 éves multra
tekint vissza.

A modositott elektrodok egy része ugy késziil, hogy az alapelektréd
felszinén polimerizacids, gélképzd vagy asszocidcids folyamatok altal, in
situ alakitanak ki vékony re’:tegeket.101
Egy ilyen tipusi mddositott elektréd az un. ,,agyag-modositott” elektrdd,
melynek pdlyafutdsa Ghosh és Bard alapvetd munkdjaval kezdddott.'” A
mérés lényege, hogy megmérjilkk, hogy a boritatlan Pt elektrédon a
kiilonboz6 elektroaktiv toltott vagy toltetlen, kis vagy nagy molekuldk altal
kivaltott elektrédfolyamatok hogyan véltoznak meg az elektrédra felvitt
agyagrétegen torténé dthaladdst kovetden.'* %7

A méréseket legcélszerlibben ciklikus voltammetrids modszerrel
végezhetjiik el.'” " Vizsgéljuk a prébamolekula redoxpotencidl értékeinek
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nagysagit a periodikusan valtoztatott potencidlérték fiiggvényében és
meghatédrozzuk a cstcsaramok maximalis értékeit és helyeit. "' Ezeket a
méréseket elvégezziik boritatlan (modositatlan) és boritott (mddositott)
elektrédok esetén is. Ezt kovetden Osszehasonlitjuk a két esetben a kapott
katédos csticsaramok értékeit. Az aramok értékének viszonya felvildgositast
ad az adott tesztmolekula rétegbeli dtjarhatosagarol, amely Osszefiiggésben
all annak a relativ, latszélagos diffizids egyiitthat6javal €s a tombfazis és
filmbeli koncentricidjaval. Ezt a relativ dramot a Randles-Sevcik egyenlet
segitségével adhatjuk meg, amely a kovetkez6:'*''"’

' 1
e = A Do Acagy (28.)
I,.. A D" Col

ahol: A: a (boritatlan)moddositatlan Pt elektréd feliilete(mz); A"
modositott elektrdd szabad feliilete, azaz az elektréd felszinére merdleges
kapillaris rendszer 0Osszes felﬁlete(mz); Duyyy  és Doy (mzs'l): a
probarészecske agyagdsvanyfilmbeli és oldatbeli diffuzids egyiitthatdja,
Cagyag €S Colg @ probamolekula film és oldatbeli koncentréciéja(mélm'3).
Tovabba figyelembe kell venni, hogy a ¢4y = kcoq; ahol a x a
prébarészecske megoszlasi egyiitthatdja az oldat, és a szilard fazis kozott;
valamint a D,,, = tD,;q ahol a 7: az agyagdsvanyfilm poruszerkekezetének
tekervényessége, azaz tortuozitdsa. A 7 a rétegen beliil bekovetkezd mozgés
valddi hosszét, az L. (m) hosszét jellemzi, s a koherens film vastagsdgatol is
fiigg. Ekkor felirhat6: © = Ly I’ Rendezett, idealis filmben az elektrédra
merdleges kapilldris rendszerben 7 = [. A’ = A®, ahol @ a film feliileti
porozitdsdsanak mértéke.

Igy a relativ aramot a kovetkezSképpen is kifejezhetjiik.108

R=0Q k1> (29.)
A O: a térfogati porozitds a porodin liogél Osszes térfogatdbdl (Vi) és az
N szdmu Osszes nyitott pérusra esd térfogatdnak (V) a hanyadosaval adhat6

meg.

0= (Vmakr0+vétmeti+vmikro) \]f-1 (30.)
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12 R
Ha az Ipcvoritort / Ipcboritattan - £ (v'7)  fiiggvényt dbrazolva

ahol: I, = kat6dos cstcsaram ,/ A /
v = potencidlvaltozas sebessége, /Vs™'/

fiiggvény az origéba fut, akkor a folyamat diffizidkontrolldlt, ha nem,
akkor egyéb részfolyamatok is meghatdrozzdk a probamolekula
transzportjat az agyagfilmen at."""17 A filmet kialakitdsatol fliggden egy
vékony, porézus membrannak is tekinthetjiik.

Az agyagréteg tanulmanyozdsara legsokoldalibban a 2. abran lathato
rétegszerkezet alkalmas. 1ot

2. dbra. A transzport folyamat helyei az elektrdd felszinén kialakitott ,.face fo
face” szerkezetl agyagfilmben
L: Iift’; F: ,folyoso”; SZ: ,,szoba” , T: ,teté ”, A: elektrdd,;
(Fitch nyomain)ml

Ha az agyagdsvany vizes szuszpenzidjat a nyugvé elektrodra
cseppentjiik, ott abbdl szobahdmérsékleten ,.face - fo face” struktira alakul
ki, mig magasabb, ~200 °C-on »card - house” szerkezetet kapunk. Abban az
esetben, ha az elektrodot szobahOmérsékleten, tengelye mentén forgatjuk,
egy tomor ,.face - to face” szerkezet jon 1étre. 'Y

Az elektréd felszinéhez az agyagréteg beszaritds utdn 4ltaldban
fizikai Van der Waals kotderOkkel kotddik mely azutdn megduzzadva a
vizes oldatban, mar nem valik el a szubsztratrol. Egyéb esetekben un.
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Llinker” kotd anyagokat haszndlnak, igy bilayer feliiletli elektrod
kialakitdsdra is lehet6ség nyilik.'""

A préba molekuldk és ionok méreteiktdl, ill. hidratacidés viszonyaiktol
fiiggden juthatnak el az elektréd felszinére. "

Ezekben a szdritdssal késziett xerogél filmekben az aggregélddott,
anizometrikus, lemezszerli részecskék lap-lap (rendezett, tomorebb
szerkezet,) vagy él-lap (lazdbb szerkezet) elrendezddésiiek. A tomor
szerkezetli filmek kevésbé datjarhatok, sok esetben akdr szigetelok is
lehetnek. A lazdbb szerkezeti filmek tobbé-kevésbé atjarhatok a Pt
alapelektrodon  oxidalhato-redukédlhaté  probamolekuldk vagy ionok
szamdra. A porodin szerkezetli, — duzzadds utdn mar liogélben — a
probamolekuldk mozgdsa a montmorillonit rétegekben, mint porézus
szemcséjii halmazban torténik. °”*° A transzportfolyamat az aggregatumok
kozotti, folyadékkal kitoltott makro- és mezopdrusok labirintusaiban, a
szemcsék kozotti hézagokban, valamint az aggregdtumokon beliil a TOT
rétegek kozott jatszodik le.'™ A nagy molekuldk, makromolekuldk, a
merdleges porusokba ,lift"-be nem férnek be, igy azokat eltomitik, és a
film-folyadék hatarfeliiletén helyezkednek el, jelentdsen csokkentve a réteg
atjarhatésagat.'* '

Kisebb molekuldk és ionok ,folyosé”-n ¢és ,liff’-eken at,
kanyarulatos pérus és kapillaris rendszerben képesek elérni az elektréd
feliiletét.'”" A sebességet a megtett Ut hossza, a rétegszerkezet, — a molekula
diffuzids képességei, mérete, moltomege, tovabba a hdmérséklet hatdrozzak
meg. lonok és kismolekuldk a ,,szobdkba” 1is bekeriilhetnek, ahol
adszorbedlédhatnak, csokkentve a diffizié sebességét vagy akar meg is
gitolhatjdk azt. A rétegek, novelve az titvonal hosszit a molekula szdmara,
a latsz6lagos diffdzids egyiitthaté (Deg) ily médon tovéabb novelik.'* '

Amennyiben az elektrédot a feliilletén kialakitott agyagréteggel
egyiitt kiilonb6zo elektrolitokba meritik, az ionok a rétegek kozé
diffunddlhatnak. Az ionok ott ioncsere és hidratacio révén a rétegek effektiv
vastagsagat kiilonboz6 mértékben csokkenthetik vagy novelhetik, ezaltal a
rétegvastagsdggal a porozitds drdmaian megvaltozik. A réteg vagy még
jobban atjarhatéva, vagy szigetelévé valhat. (Az elektrolitok tomoritd és
duzzad6képessége, — a mar kordbban emlitettek értelmében —
koncentraciéval nem egyenes ardnyban, hanem maximum vagy minimum
fiiggvény szerint valtozik). A NaCl 10" M koncentriciéban duzzasztja
legnagyobb mértékben a H-montmorillonit réteget, amely az I,
megvaltozdsaban jol megmutatkozik. A nagyobb NaCl koncentrécié a film
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tomorodését idézi eld, 4atjarhatésagat rontja, ebbdl kovetkezden az I
értékét csokkenti.” 10104

Az agyagfilmmel boritott elektrédot kiilonféle festékek, tenzidek,
biomolekuldk stb. oldatdba merithetjiik, anélkiil hogy az adheralt agyagréteg
az elektréd felszinérdl leesne.'”” Igy a kiilonféle anyagok az agyagdsvany
filmmel torténd kolcsonhatdsuk eredményeképpen a mar agyagdsviny
filmmel modositott elektrodot is tovabb moddositjdk. A kolcsonhatés
eredményeképpen 1étrejott Uj agyagszerkezet transzportfolyamata, sot
elektrokémiai aktivitdsa is megvaltozhat a kezeletlenhez képest.'!

Példaul sok esetben a kolcsonhatds az agyagdsvanyok esetén attdl is
fligg, hogy a kezeld tenzid oldat az illeté vegyiilet CMC-je alatt van-e vagy
sem. Ugyanis egyazon anyag egyedi molekuldi mas teret képesek elfoglalni,
mint az azokbdl 1étrejott asszocidtumok, vagy mds mechanizmus szerint
1épnek kolcsonhatisba az agyagasvanyfilmmel.”” Makromolekuldk esetén a
molekula és olddszer kolcsonhatdsbol és a makromolekula  koncent-
raciojabol eredé molekula alakja és mérete a dontd a kolcsOnhatas
kialakitdsdnak médjaban.””*’

Makromolekuldk vagy aggregdtumaik, valamint a micelldk a réteg
felszinén kotédnek meg. Ezdltal a réteg atjarhatésagat csokkentik a
probamolekuldk szdmara a felszinnel Osszekottetésben 4ll6 porusok
elzdrdsa dltal. 7190107110

Kisebb molekuldk bejuthatnak a pérusokba, s a film belsejében, az
agyagrétegben kotddhetnek meg. Ezek tehdt a film belsejében gatoljak a
probamolekula diffizidjat.

Tanszékiinkon masfél évtizede kezdddott el az agyagdsvany —
modositott elektrédok kutatdsa. Festékekkel, tenzidekkel, polimerekkel
félvezetd nanorészecskékkel modositott agyagasvanyfilmek ciklikus
voltammetrids vizsgdlatai jelentds Uj eredményeket hoztak, mind
elektrokémia, mind a kollodkémia szamara.'0%1%7
Az agyagasvanyokba vitt monomerek ciklikus voltammetrids kezelésével az
agyagdsvanyokban lejatsz6dé  elektro-polimerizaciéos folyamatok is
tanulmanyozhaték."'® Tenzidekkel tortént médositds eredményeképpen
hidrofébizélt agyag vékonyrétegeket vizsgédlatanak gyakorlati jelent0sége a
késobbiek folyamdn a kornyezetvédelemben, és az iparban nagy
val6szinliséggel megmuta‘tkozhat.46’47

Agyagédsvany-humusz kolcsonhatdst ezzel a moddszerrel elészor
Fitch vizsgalta és 0-6x10 gdm™ humusz koncentracié tartomanyban és azt
taldlta, hogy a humuszkoncentracié novekedése a réteg datjarhatdésagat
csOkkentette. Azonban szélesebb koncentracié tartomanyban ezt a
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jelenséget nem vizsgdlta, s véleménye szerint a prébamolekula mozgésat
nem a réteg szerkezete, hanem a humusz enkapszuldciés hatdsa okozta,
mely sordn az megkotdtte a prébamolekulat.'”

A mérések alkalmassé tehetdk a transzportfolyamatok sebességei €s
a transzportban résztvevo kozeg kozotti szoros kapcsolat alapjan talajmodell
szerkezetek vizsgélatira is, viszonylag gyorsan, kevés anyagmennyiség
felhasznaldsa mellett, *o47 101102

2.2.1.2.2. Transzportfolyamatok mérése radioizotopokkal
talajokban és talajmodellekben.

Az oszlopmodelleken torténd transzportfolyamat vizsgilatok sordn a
kezdetek ota alkalmazzdk a radioizotdpokat. A jelzett anyagok haszndlata
ugyan jelentdsen megkonnyiti a hagyomdényos, un. klasszikus analitikai
eljarasokon alapul6 méréseket, ennek ellenére ezek mégis sok esetben
nehézkesnek mondhatdk.”**

Ennek egyik oka az oszlop mérete, és az ezzel jaré nagy izotop
igény, mely nagy aktivitdssal jar, igy veszélyessé téve a mérést, nem emlitve
az izotdp beszerzésével jaré koltségeket.'

A madsik ok a hossziinak mondhatd, talajoszlopokon tapasztalhatd
un. kromatografids attorési id0, amely esetenként honapokat is igénybe
vehet,*!12¢

A hosszi mérési id0 kizdrja a gyors felezési idejli izotopok
felhasznalasat, és tobbek kozott a kisérleti eredmények is sokdig vératnak
magukra.

Ezek elkeriilésére olyan mddszert kell vdlasztani, amely gyors, kis
mennyiségli radioaktiv anyagot igényel, kevés minta (talaj vagy talajmodell)
sziikséges hozza, s megfeleld berendezések esetén a mérés gyorsan konnyen
kivitelezhet6.*>' '

Ennek a feltételnek tesz eleget a Tanszéken Varré T. altal
kifejlesztett sugarabszobcids Un. kétmérdfejes mérési technika. (Részletes,
elméleti,- és gyakorlati leirdsa a 3.2.2. pontbaln.)3 0112

A sugdrabszorpcés modszert eldszor Hevesy és Seith (1929)
hasznalta diffizos egyiitthatok meghatarozéasara a-sugarzé izotc’)pokkall.113
A mddszert késébb Ziman, Anderson, Lindner €s Johannson fejlesztették
tovabb. #1318 Késsbb Kjrukov és Zukhovitskii a mérés sordn fellépd
jarulékos hibdk kikiiszobolésére — otletes megoldasként — a minta mindkét
oldalan egyidejlileg mérte a radioaktivitds intenzitdsit. Ezt nevezik az un.
két méréfejes mérési eljardsnak.”
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Késébb a mddszert B-sugarzé izotopok mérésére is kidolgoztdk.

A méréseket eredetileg szabdlyos szerkezetli, kristdlyos, homogén
anyagokban lejatsz6dé diffizis folyamatok vizsgalatéra fejlesztették ki.”®

Nem  szabdlyos  szerkezetli,  pdrusos, amorf  anyagok
tanulmanyozdasara, (pl. talajok, novények) legeldszor egyediildlléan Varrd
alkalmazta 30112117126

A moddszer alkalmas kiillonbozd, adott nedvességtartalmi porodin
rendszerekben lezajlé transzportfolyamatok mérésére. A mérési adatok
kiértékelésére a Lapidus-Amundson féle kromatografids egyenlet specidlis
megoldésa ad lehetéséget. Osszetett folyamatok esetén a csatolt reakcidk
kinetikai egyenleteinek megolddsat alkalmazhatjuk a latszélagos diffizids
egylitthatok meghatérozziszim.3 0-108.112.117-126.174

2.2.1.2.3. A 7 Cs" ion transzportfolyamatai talajokban és
talajmodellekben

A talajkutatdssal foglalkozé szakembereket a radionuklidok
megjelenése a kornyezetben nagymértekben rdkényszeritette a talaj
transzportfolyamatainak vizsga’llalta’lral.8’9’19’3 1.127.129.130.133.138

A foldfelszin folotti atomrobbantési kisérleteket kovetd radioaktiv
kiszéroddsok hatdsara indultak meg a hosszu felezési idejii izotépok
(239Pu,241Pu,134Cs,137Cs és 'Sy ) talajbani mozgasanak kutatdsai.>!

Az 4ltalunk is hasznalt '*’Cs* ionnal torténé mérés sok szempontbol
ma is aktudlis feladat.

APCsa kornyezetben potencidlisan veszélyes izotdpnak tekinthetd,
ha az a talajokbdl konnyen lemosddva megjelenik a talajvizekben, vagy a
talajpb6l konnyen felszivddva a novényeken keresztiil bekeriil a
taplaléklancba.”' 12515

Veszélyességét az is fokozza, hogy sok tekintetben képes
helyettesiteni a kdlium, vagy az ammoénium iont a bioldgiai rendszerek-
ben.'*

A "Cs j6l adszobedl6dik az agyagdsvanyok negativ toltésti helyeihez, vagy
helyettesitheti a rétegek toltését kompenzald jonokat.*"'#®

A 2:1 tipusd agyagdsvanyok, igy pl. a montmorillonitok kevésbé szelektivek
Bcs adszorpcidjara, mint pl. a csillamok.'#

Az analitikai értelemben vett, nyomnyi mennyiségli cézium
megkotddésének szdmdra 1ényegében csak a kiilsé feliileti toltések a
meghatarozok.
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A 'Cs adszorpcigjaban, és migriciGjdban az abszolit koncentracié
az els6dleges meghatarozé tf’:nyezé.m'13 2
Nyomnyi mennyiségben (10° M alatt) adszorpcija fiiggetlen az ion
mennyiségétdl. Nagyobb koncentraciok esetén adszorpcidja viszont mar
csak bonyolult izotermékkal irhat6 csak le.'?%'*?
A megkotddése tobbnyire ioncsere folyamatok révén jon 1étre, amelyeket
nagyban befolydsol az oldatfazis pH-ja, az ionerdsség, €s mads, versengo
ionok hatdsa is.'*
A Cs" ion megkotédésére is érvényes a Hoffmeister-féle liotrép sor szabdly.

A ) K 14 . y .38-42,132,135-137
A montmorillonit esetében a megkotddési sor a kovetkez§:>* 413213

Cs*>Rb*>K'>Na">Li*>H"™>Ca>"...........

Ha elz6leg Ca**-al telitjik a montmorillonitot, (Ca- montmorillonitot
eldallitva ezzel) a Cs* ion 107 moldm™ koncentrdcié alatt nagymértékben
megkotddik, azonban a mennyiségét novelve, az adszorpcidjdnak mértéke
jelentdsen lecsokken. %1%

A Na-montmorillonit mind a kis,- mind a nagyobb koncentricidji céziumot
azonos médon koti meg.'*’

A K- montmorillonit mutat a legkisebb affinitdst a Cs-ionra nézve a teljes
koncentréciétartomanyban.'**'#

Tobbrétegli agyagasvanyok, igy a montmorillonit esetén nemcsak az
adszorpci6 egyensilya, hanem az adszorpcid kinetikdja szintén legalabb két
szakasszal jellemezhetd. Eldszor egy gyors adszorpcié kovetkezik be a
szemcsék kiilso feliiletén, majd ezt koveti egy erdsen diffizidkontrolldlt,
lassi folyamat. A diffizi6 a lemezek kozotti terekben és a
mikrokapillarisokban jatszodik le. Ezt koveti az ioncsere folyamata, majd a
lecserélt ionok diffizidja, mely sordn azok kilépnek a rétegek kozotti térbol.
Az ioncsere igy hidba egy viszonylag gyors folyamat, sebességét mégis az
ioncsere egyensuly 1étrejottének diffuzids gatjai hatarozzdk meg.lg’13 0131138
A Cs* jon ldtszélagos diffizids egyiitthatGja agyagdsvanyokban Deg ~107"-
10" m’s™! érék koriil mozog, az agyagisvany tipusatél, porozitdsatol,
nedvességtartalmatol, és az agyagdsvanyokban jelen levé egyéb anyagoktol
fiiggBen. > 17126

A tiszta” agyagdsvdnyok Cs® ion megkotoképessége lényegesen
nagyobb, mint akkor, amikor szervesanyagok, torténetesen humusz vannak
jelen.3 ' Mivel a nagyméretli humusz molekuldk beboritjdk a szemcsék
feliiletét, igy elzarjdk a szemcsén beliili mikropdrusok, és az interlamelléris
terek szabad bejaratait. A kisméretli fulvésavak disszocialt dllapotban is
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konnyen beférkéznek a szemcsék belsejébe, s ott adszorbedlédva
meggétoljdk a Cs* ioncsere- adszorpcids folyamatat. Ha a koriilmények 4ltal
a fulvésavak, €s mds kisméretli humuszanyagok rigid szferokolloidként
vannak jelen, akkor azok egyszerii péruseltomitd hatdsa e’:rve’:nyesiil.“’g0
Azonban az 4svanyszemcséket a humuszanyagok be is burkolhatjdk, igy a
P7Cs* jon szamara nem vilnak hozzaférhtévé.® Kapcsolédhatnak az
élekhez is, ott akaddlyozva a Cs megkdt(')'dését.88

Amennyiben a humatok miatt a Cs* ion nem tud megkdtddni az
agyagdsvanyokon, ugy a transzportfolyamatok ioncserés-kromatografids
elmélete értelmében (25. egyenlet) megnd diffizidjuk sebessége a szemcsék
kozotti térben.”!

Azonban megdllapitottdk, hogy a humuszanyagok ¥Cst jon
adszorpcidtjat gatlé hatdsa nem nd egyenes ardnyban a huméat-agyagasvany
ardnydval. A Na-montmorilloniton megkozelitfleg 2 gdm'3 fulvosav
tartalomndl a Cs* ion nagyobb mértékben adszorbealédik, mint amikor a
fulvésav  koncentracié 200 gdm'3. Hasonléan viselkedik a Ca-
montmorillonit is, azonban ezzel a jelenséggel K- montmorillonit esetén
nem taldlkoztak.' >33

A Cs" ion indikdtora lehet a talajok 4llapotdnak, ugyanis a nem
idedlis Osszetételli talajokban (humusz hidnya vagy nem megfeleld
kolloiddlis 4llapota, illetve a til nagy humuszmennyiség) kedvez a Cs* ion
mobilitasanak.’ """

Ez radiotkolégiai szempontbdl azt jelenti, hogy éppen a kedvezd
humusztartalmu talajokban halmozddhat fel a veszélyes radionuklid.*""3*!%
Ugyanakkor ez egy masik veszélyt is rejt magdban: nevezetesen azt, hogy a
talajosszetétel és szerkezet megvaltozasa a radioaktiv anyag mobilitdsdnak

. ‘oz < - 31,132,133
megvaltozasat eredményezi.
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2.2.2. A novényi levélen at felvett oldott
tapanyagok vizsgalata teriiletén végzett passziv
transzportfolyamatok kutatasai

2.2.2.1. A levél szerkezete, és a novényi transzport-
folyamatok

Az él6lényekben, — 1igy a novényekben is alapvetden két
transzportfolyamatot kiilonboztetiink meg.

Egyik a passziv transzport, melynek egyik f0 mozgatdja az
diffunddlé anyag kémiai potencidl gradiense, és a ,folyadék aramldssal
torténd” szallitas.>>'*

Az aktiv transzport a novények anyagcsere folyamatainak révén
valosul meg, tobbnyire a kémiai potencidl gradienssel ellentétes irdnyban.

A transzportfolyamatok masképpen torténd felosztasa szerint makro-
€s mikrotranszportot kiillonboztetiink meg. Az elsé a szdllité edényekben,
kapillarisokban torténd szallitast jelenti, mig a mdsodik a sejtek kozotti
kozvetlen anyagatjutdst, a hatarol6 membranokon torténd diffizidt, és a
mikrokapilldrisokban lezajlé transzportfolyamatokat jelenti.

A bioldgiai rendszerekben a difftiziés folyamatokat mikrotranszport
részeként definidljuk.'*'*

A szarazfoldi novényeknél az oldott tdpanyagok kozismert felvételi
helye altaldban a gyokérzet, azonban a novények képesek vizet és egyes
vizben oldott anyagokat a fold feletti szerveik altal, szaron és levélen is
felvenni. A ndvények ezen sajitsagidt a mezOgazdasidgban lombtragyazas,
ill. novényvéddszerek levélre juttatdsa sordan hasznéljak ki.

A levél dltaldban novények lapos, lemezes szerve. A fotoszintézis,
gazcsere, és a parologtatds szintere, de a levelek médosulva egyéb funkciét
is ellathatnak, pl. raktdrozds, védelem. A sejtdifferencidlédds sordn
elkiiloniil a borszovet, amely a levelet teljes mértekben korbeveszi, s ezen
beliil taldlhat6é a levél alapszovete. Az alapszovetre jellemzd az igen nagy
szamu intercelluldris iiregrendszer taldlhat6, amely a levelet in. pordzus
testté teszi. Az alapszovetrendszer felépiilhet, lazan all6 parenchimabdl, de
alkothatjak a levél feliiletre merdleges irdnyban megnyult, oszlopos, un.
paliszad parenchimék is. Az oszlopos parenchima elsdsorban a fotoszintézis
helye, mig a szivacsos parenchima a pdarologtatasért felelds. Az &altalam
vizsgdlt egyszikliekre jellemzd, hogy az alapszdvet csak szivacsos
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parenchimdbdl épiil fel, és az alsd és felsé epidermiszben nincsen
kiilonbség. A levél szerkezete szimmetrikus. Az ilyen levelet izolateralis
levélnek nevezziik. A levél mindkét oldaldn taldlhatunk a bdrszovetbe
agyazott 1égzOnyildsokat, un. sztémakat. Ezek a nyildsok a gadzcserében
vesznek részt, azonban mint szabad felszini pdérusok lehetdséget adnak
kiviilr6l a levélbe jutd anyagok passziv felvételére is. Ezekben a
levéltipusokban a szivacsos parenchima bonyolitja le a fotoszintézist és a
gazcserét is. A parhuzamosan futé levélereket mind a fels6, mind az alsé
epidermiszhez erds szklerenchimakotegek rogzitik. Ezdltal a levélben jol
elkiiloniilnek a levélerek és az érkozi zondk. Az alapszovet csak az érkozi
zondkban taldlhat6. A levélen 4t torténd tapanyagfelvételben a legfontosabb
szerepe a bOrszovetnek, az epidermisznek van. Az epidermiszben nincsenek
sejtkozotti jaratok, a sejtek fala vastagabb, mint a tobbi sejtté, ezek szorosan
hulldmos falakkal kapcsolédnak egymdashoz. Kiils6 falukon kutikularéteg
alakul ki, amelyet legtdbbszor hidroféb anyagok alkotnak. gy azok a vizben
oldott anyagok atjutisa szdmdra jelentOs gitat jelentenek. Az epidermisz
szorosan illeszked? sejtjei kozott taldlhatjuk a belsé pordzus iliregrendszerrel
a kiilvildg szdmdra Osszekottetést jelentd 1égzOnyildsokat. A sztémak
kozvetlen kozelében nagyobb, belsd iiregek helyezkedhetnek el. A fejlodés
hosszabb tdvolsdgokon az anyagvandorlds a parenchimasejtek 4ltal, s a
kozottikk lezajlé diffizids folyamatok 4ltal kevésnek bizonyult, és ezért
sejtdifferencialédasok révén szallitészovetek alakultak ki, 13014142

Egy egyszintli, izolaterdlis levél keresztmetszetet lathatunk a kovetkezd
abran.

3. dbra. Phleum pratense levél szoveti szerkezete: FE: felsé epidermisz, AE:
alsé6 epidermisz, P: szivacsos parenchima, LNy: 1égzonyilds, E:
edénnyalab, SzNy: szklerenhimatikus nyalédbhiively, PNy:
parenhimatikus nyalabhiively, S: sejt
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A 3. dbra alapjan lathatd, hogy a levéllemez egy kolloidalis, pordzus
szerkezetl, bioldgiai képz6dmény. A novényi levelet néhdny mikrométertdl
egészen a néhany tiz mikrométer nagysagu sejtek rendszere alkotja, igy a
levelet alapszerkezete alapjdn, kolloidkémiai szempontbol durva,
heterodiszperz rendszerbdl all6, porézus vazbol allé testnek tekinthetjiik
melyben a passziv transzportfolyamatok hasonlé mdédon mehetnek végbe,
mint egy nem €16, porodin rendszerben, — ha a bioldgiai folyamatok ezt nem
modositjak.

2.2.2.2. Passziv transzportfolyamatok vizsgalatai
levelekben

Az elsO, a novény levelei altal torténd passziv dsvanyi tdpanyag-
felvételrl 1844-ben szamolt be Giris.'** A novények levelének sarguldsat
un. klorotikus tiinetét a talaj d4svanyi — Fe hidnydnak tulajdonitotta. Ezt az
asvanyianyag hidnyt ugy igyekezett pétolni, hogy megfeleld Fe-sok oldatét
a novény levelére permetezte. Ezdltal sikeriilt a novény hidnybetegségét
megsziintetnie.m’143

Mayer 1879-ben igazolta, hogy az ammonia és kéndioxid a levél-
lemez 4ltal is felvehetd. Es felvehetd a vizben ,,o0ldott” formdjuk is. A levél
bdrszovetén torténd felszivodast kovetden a levél belsd szoveteiben azok
tovaszéllitdédnak és szerves anyagokba épiilnek be.!4%143

Késobb a levéltragyazas elterjedt, hogy a talaj nitrogén hidnyat
intenziv moédon poétoljak. Az eljardsok tapasztalatairdl elsoként Lewis €s
Allen 1916-ban szdmolt be.

Az 1940-es évek elején mar levélre torténd permetezéssel
ammonium-szulfatot, karbamidot, natriumnitratot, valamint a levelek belso
szoveteit tdimadé gombak ellen fungicideket juttattak a novényekre. Ez a
modszer azéta széleskorlien elterjedt, s napjainkban is bevalt, fdleg
nagylizemi novénytermesztési eljardsoknak része. >4

A kezdeti kutatdsok csupdn indirekt médon igazoltdik a novényre
juttatott anyag felvételét. A permetezést kovetden csak a novény fizioldgiai
allapotvéltozasainak elemzése alapjan tudtak meggy6zédni a kisérlet
sikerérol.

A kémiai analitikai kimutathatésdg als6 hataran levo felvett anyagok
koncentracioi a klasszikus analitika mddszereivel nem, vagy igen rosszul
voltak kovethetéek. Kiilonosen nyomelemek esetén nem sikeriilt kimutatni a
bejuttatott anyagok védndorldsiat, sot egyes szovetekben torténd
akkumuldacidjat sem, figyelembe véve a szovetek un. hattérion tartalmat és a
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névény minta feltirdsi és el6készitési nehézségeit. Igy az analitikai
meghatarozdsok nem sok hasznalhaté eredménnyel jartak a kezdeti
idoszakokban, csak a kezeléseken tulesett novényekben tortént valtozasok
alapjan tudtak tovébbra is kovetkeztetni a kisérletek eredmf’:nyeir('il.142’143’146

A késobbiek folyamén izoldlt epidermiszt (egysejtrétegli novényi
kiils6 bdrszovet) vizsgdltak, oly mddon, hogy azzal a kisérlet sordn két
folyadékteret valasztottak el egymdast6l, Donnan-féle membranként
alkalmazva azt. Az egyik folyadéktérbe a vizsgdlandé anyagokat adtdk be, a
madsikbdl folyamatosan mintdt vettek. Ezzel a mddszerrel a borszovetbol
kialakitott membrdn kinetikai, egyensulylr és diffuziés folyamatait
tanulményozték.144

Lényeges elorelépést a leveleken 4t felvett anyagok vizsgélatdban
csak az izotopokkal torténd felszivodasi és transzportfolyamat vizsgalatok
hoztak.

1951-ben Witwer és Lundahl alkalmazott eldszor izotépokat a levél
borszovetén 4t lezajlo, illetve a levélben torténd mikro- és
makrotranszportok vizsgélatanal.'**'+
Tovabbra is megtartotta az izolalt kutikulaval elvélasztott un. két
folyadéktér mddszerét. A jelzett, penetrdlé ionok koncentracidévaltozasat
Geiger-Miiller csOvel detektélta a membran tiloldalan.

Késdbb, ezen a mddszeren alapuld, szamos mérési eljarast dolgoztak
ki, mellyel eredményesen tudtdk a transzportfolyamatokat modellezni. >4

Vizsgaltdk a makro- ¢és mikrotdpelemek felszivodasat, és
transzlokaciojat a levélben. A modszerek egyike az volt, hogy a levél egyik
részére felvitt radioizotdpot a levél maésik, tdvolabb esd részén detektaltdk.
Mérték a jelzett anyag odajutdshoz sziikséges i1dot, majd az 1id6
fliggvényében az intenzitds véltozdsat. Ezekben a kisérletekben a levelekbe
torténd felszivodast kovetden, foleg csak a kapillarisokban torténd
oldalirdnyd mozgésokat mutattdk ki.'**

Kiilon vizsgélat targya ma is a bdrszoveten taldlhaté természetes
anyagok befolydsa a felvehetd anyagok penetricidjara. Az epidermiszen
taldlhaté viaszok, kutinanyagok, sztomdk (légzOnyildsok) emergencidk
(kiemelkedések) és pilldk (szorok) jelentdsen befolydsoljdk a borszoveten at
torténd anyagfelvételek kezdeti szakaszat, s6t magat a borszoveti diffuziét
meg is akadalyozhatjdk.'**'*°

Nagy szerepet kaptak az autoradiografids vizsgélatok is ezen a téren,
melyek igen elterjedtek napjainkban is.!#?

A levélre izotéppal nyomjelzett mintat vittek fel, s egy
meghatdrozott id6 utdn azt fotd-, vagy rontgen lemezre fektették. A
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felcseppentés helyétdl tdvolodva, a lemez feketedése egyre kisebb mértékii
volt. A feketedés alapjan ki lehetett szamolni a levél egyes részein a helyi
aktivitdsok értékét. Az aktivitdsok alapjdn meghatdrozhaték voltak a
koncentracié profilok, melyekbdl a difftizidés egyiitthatok a kvantitativ
autoradiografia médszereivel meghatdrozhatéva valtak.'**!*°

A levélre merdleges mikrotranszport folyamatra — ahol a
széllitonyaldbok kapillaris folyamatai elhanyagolhatok — inkdbb a diffizids
folyamatok a jellemzoek, az edénynyaldbokkal ellentétben, ahol a
konvekcié szdllitja a tdpanyagokat. A diffiziénak 1ényegében az
edénnyalabokban nincs szerepe. A  mikrotranszport  folyamatok
tanulmanyozdsdra az un. mikro-autoradiografids médszerek alkalmasak. A
modszer sordn a levél felszinre radioaktiv anyagot visznek fel. Ezt
kovetden, adott id6 eltelte utdn a mintdban a diffizié sebességét jelentdsen
lecsokkentik, gyakorlatilag leallitjdk legtobbszor erre a célra hirtelen hiitést
alkalmazva. A mintdb6l vékony metszetet készitenek, s az expozicié utdn a
radiografias lemez kiértékelését mikroszkop alatt elvégzik.

Mindezek a fenti eljardsok éltaldban azzal jarnak, hogy a transzport
folyamatot egy id6 utdn végleg megallitjdk, s csak az addig eltelt
idopillanatig tortént folyamatrdl tudnak eredményt mondani. A mddszerek
nem alkalmasak egyazon mintdban lejatsz6d6 diffizids jelenségek
folyamatos nyomonkovetésére, kinetikai tanulmanyozésara.' '

Késébb Varr6 és Madi (1981.) novények vizsgilatara az
autoradiografia mellett eldszor alkalmaztak nyomdetektort a boérvandorlas
vizsgzilatéra.m’148

A Hevesy és Seith (1929.) radioizotépos mddszere Krjukov és
Zukhovitskii (1951.) 4ltal tovéabbfejlesztett mérési eljardsaval alkalmassa
tehetd a levelekben torténd transzportfolyamatok folyamatos mérésére és
kvantitativ kiértékelésére.

Ezt a lehetOséget ismerte fel Varrd, aki 1975-ben eldszor alkalmazta
ezt a mddszert novényi membranrendszerekben torténd vizsgélatokra.
Vizsgélta a levéllemezre az adszorbedlt és abba merdlegesen bediffundalt
nyomjelzett ionok transzportfolyamatat. A novényi levelet egy Teorell éltal
definidlt, Osszetett, pordzus toltéssel rendelkezd, redlis vastagsagu, Osszetett
membrinrendszernek definidlta. Az eredmények kiértékelésére Krjukov-
Zukhovitskii mérési €s szamitasi eljarasat, mig a folyamatok értelmezésére
Schogl altalanositott transzportegyenletét alkalmazta. A modszer igen kis
izotopigényli, kevés vizsgdlandé mintdt igényel, s a diffuziés folyamat
mérése folyamatos, a mérési eredmények kozvetleniil szdmithatéak az
aktivitdsok véltozdsabol. Nem igényel a mddszer utélagos aktivitds
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meghatdrozast, ami a moddszer gyorsasidgat a tobbi eljardssal szemben
Iényegesen meggyorsitja.

A moddszer 1ényege, hogy az elokészitett levélfeliiletre viszik fel az
izotop oldatot, majd egy idOben, egyszerre mérik annak aktivitdsit a
levéllemez -membran mindkét oldaldn, s ebbdl hatdrozzak meg a transzport
paramétereit, 30112 147-152.183

Az eljaras alkalmas makro- €s mikrotidpelemek, novényvédo szerek
levélben torténd mozgdsdnak elemzésére. Kimutathatok a tenzidek
feszivodast megvaltoztatd hatdsai, egyes tdpelemek mozgdsai ill.
penetrdcidi, adalékanyagok, és komplexképzOk a transzportfolyamat
sebességére gyakorolt hatdsai.’*'4"1>?
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3. KISERLETI RESZ

3.1. Kisérleti anyagok, vegyszerek

3.1.1.Agyagasvanyok

Montmorillonit:. A XKisérletekhez hasznalt montmorillonit (Jézsef Attila
Tudoményegyetem, Szeged, Kolloidkémiai Tanszék) mintegy 60 %
montmorillonit tartalmd kuzmicei bentonitbdl (Szlovakia) késziilt Na,COs-0s
kezelés utan (2,5 g Na,CO3 / 100 g bentonit). A Na-Ca-os montmorillonitot
iilepitéssel kaptuk. A peptizalt, frakciondlt Na-Ca-montmorillonitot
(kationcsere kapacitas 0,80 = 0,05 meq/g; montmorillonit tartalom 98-99 %;
részecske méret d < 10 m) H-montmorillonittd alakitottuk, ismételt
joncserés eljardssal, Barshad moédszere alapjan.'” Az igy -elkészitett,
liofilizdlt H-montmorillonit tirolds kdzben spontdn H/Al-montmorillonitta
alakul 4t és csak kb. 10 %-nyi H-helyettesités marad meg.

(A H-montmorillonit ugyanis egy nem stabil monokationos forma, s 6nként
atalakul a H-formabdl H/Al-formava). Az atalakulds lassitasa érdekében a
szaraz H-montmorillonitot vakuumszaritdban tarolam, bar ez az atalakulas
megfigyeléseink szerint akkor is lassd, ha a liofilizadlt montmorillonitbo6l
szuszpenziot készitiink az elektrokémiai kisérletekhez. 2 g agyagasvanyt
100 cm’ kétszer desztillalt vizben szuszpendéltam.

Radioizotopos mérésekhez szamitott mennyiségli humat €és viz
hozzdaddsaval pasztat készitettem, és a duzzaddsi egyensilyok bedlldsat
kovetden, minimum egy nap mulva hasznaltam fel azokat.

Bentonitok: A H- és Na-bentonitot méadi, banydszott Ca-bentonitbdl
Buzéigh médszerével dllitottuk eld. A H-bentonitot 55-60 % montmorillonit
tartalmu Madi bentonitbdl készitettiikk ~ 0,1 M-os HCI kezeléssel. A HCl-al
kezelt bentonitot dializissel tisztitottuk, klorid mentesitettiik.

A tisztités  utdn 60-70°C-on széritottuk, majd Orlés utdn iilepitéssel
frakcionaltuk (d<10”m).

A Na-bentonitot a Ca-bentonit Na,COs-0s kezeléssel allitottuk elo,
majd dializissel tisztitottuk, melyet szaritds, Orlés €s frakciondlds kovetett
(d<10”m).

A Ca-bentonitot Madi bentonitbdl, iilepitéssel tisztitottuk (d<10'5m).

A radiokémiai mérésekhez a H-montmorillonittal megegyez6 mdédon
készitettem el6 a mintakat, s azokat hasznaltam fel a méréseimhez.
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3.1.2. Humuszanyagok

Kisérleteinkben kétféle humuszt haszndltam fel. Mindegyik
technikai mindségli volt.

Az egyik felhaszndlt humuszsav Aldrich gyartmdnyd Na-humaét volt
(H 16752), melyet valtozatlan formaban alkalmaztam. Az anyagot az
oberhesseni (Kassel, Germany) kiilszini fejt€és sordn bdanydszott
barnaszénbél vontdk ki. Igy ez minden bizonnyal az irodalom szerint mar
humuszanyagok kozé tartozik.” Mivel vizsgdlataimnal a természetes
allapotokat igyekeztem modellezni, ezért nem tisztitottam és frakciondltam
ezt a humuszsavat. Az anyag Osszetétele a gyart6 adatai szerint a kovetkezd:
C=422 %, H=3,3 %, N =0,4 %, Na =6 %, humuszsav tartalom: 50-60
%, izzitdsi maradék: 15-25 %, szaritdsi veszteség 15-25 %. Vasoxid
tartalma megkozelitéen 9,4 %, molekulatomeg tartomanya: 2 000 - 500
000. (A tovabbiakban Na-H) Ez az anyag megfelel a humuszban gazdag
talajok humuszanyagdnak.'>®

A masik Serva gyartmanyu ,,Na-humat” volt (25090). Moltomege
600-1000. Igy ezt gyakorlatilag, az irodalom alapjan fulvésavnak
tekinthetjiik.” Ezt is valtozatlan formaban hasznaltam fel. Osszetétele: C =
46,63 %, H = 43 % , N = 0,72 % izzitdsi maradék = 20,54 %. (A
tovabbiakban FNa.) Mindkett6t humuszanyagként fogom a késObbiek sordn

nevezni."’

3.1.3. Probamolekulak és ionok

Elektrokémiai vizsgdlataimhoz analitikai tisztasdgud 1,4 benzokinont
(Fluka) haszndltam utdlagos tisztitas nélkiil.
Radiokémiai vizsgalatainkhoz a kovetkez6 [ sugarzé izotépokat
hasznaltam, melyeket az I[ZINTA-t6l szereztiink be.!>

Glicerin 1,2,"*C specifikus aktivitdis 6670 GBq mol™
Karbamid 1,"C specifikus aktivitas 457.0 GBq mol™
Citromsav 1,"C specifikus aktivitas 764,4 GBq mol™
Malonsav 1,"'C specifikus aktivitdis ~ 858,2 GBq mol”
*FeCl, specifikus aktivitdis 60261  GBqmol™
P7CsCl specifikus aktivitds ~ 67392,8 GBq mol™

A kapott termékeket a torzsoldatok 100 x higitdsa utan hasznéltam fel.
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3.1.4. Egyéb vegyszerek

A Kkisérletekben haszndlt tovdbbi anyagok analitikai tisztasdguak
voltak, kordbban részben Reanal és részben Spektrum-3 D Kft altal
szereztiik be.

3.2. A transzportfolyamatok mérésének
kisérleti modszerei, és azok elméleti vonat-
kozasai

3.2.1. Elektrokémiai modszer

Igen vékony agyagasvanyfilmekben lejatsz6dd transzportfolya-
matok vizsgdlatira elényosen alkalmazhat6 az agyagdsvany-moédositott
elektrédok ciklikus voltammetrids mérése.*®47101-107-173

A montmorillonit-médositott elektréd tgy késziilt, hogy egy 0,2 cm?
feliileti platina korongelektrédra (Beckman) 20 pl montmorillonit
szuszpenziot cseppentettem, és hat Ordn keresztiil, pormentes helyen
szobahdmérsékleten szaritottam.

A montmorillonittal ellentétben, a H-bentonittal nem tudtam stabil,
reprodukalhat6 szerkezetii filmet késziteni.

Megfigyeléseim szerint a montmorillonit vékony réteg az elektrokémiai
vizsgalatok ideje alatt mechanikailag stabilan helyezkedett el az elektréd
felszinén. A filmek montmorillonit tartalma 2 mg cm™, vastagsaguk néhany
mikrométer volt.””*

Az agyagdsviany minta, attdl fiiggben, hogy milyen gyorsan és
héfokon szaritjuk, valamint annak hatdsara, hogy az elektr6d mozdulatlan
vagy forgatom, — eltéré szerkezeti lehet. gy ez a mddositott
elektrodkészitésnek egyik legkritikusabb lépése.'* "

A film elkészitése utin az elektrodot adott koncentraciéji humusz
oldatba meritettem. Tapasztalataim szerint a humusz maximaélis mennyiségl
megkotddése legalabb hat ora alatt érhet6 el. Amikor a H-montmorillonit az
oldatba meriil, a humusz adszorpciéjdval parhuzamosan H" - Na* ioncsere
folyamatok is bekovetkeznek az agyagrétegben.

Az aztaté oldatok humét koncentracidjanak valtoztatisa az agyag-
humusz komplex szerkezetének megvaltozasat is eredményezi. Ez hatdssal
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van a film szerkezetére is, és igy annak permeabilitisa is megvéltozik.

Tobbek kozott ez az oka a diffazids transzport sebességvaltozdsinak

kiilonbozé humuszoldatokban torténé kezelés kutatdsdra a filmrétegben.”””
A ciklikus voltammetrids méréseket egy szdmitdégéppel Osszekap-

csolt, Elektroflex EF 427 B (Hungary) késziilékkel végeztem.” ™

A késziilék elvi Osszeallitdsa 4. dbrdn lathato.

4. abra. A ciklikus voltammetrids kisérleti berendezés osszedllitdsa:

A: Cella :Referencia elektréd: Ag/AgCl (sat.) NaCl
Ellenelektrdd: platina
Munkaelektréd: Beckman S 504/A platina és mddositott
elektrod

B: Elektroflex EF 427 B tipust szdmitogép vezérlésii potenciosztit

C: EF-1808 tipusu fiiggvénygenerator

D: EMG-79814 tipust X-Y rekorder

Az elektrokémiai mérések un. harom-elektrédas, nem osztott elektrokémiai
mérdcelldban, nitrogén-atmoszféraban torténtek.

Ellenelektrodként platinahdlét haszndltam, és Ag / AgCl kettds diffizids
rétegii ( 10" moldm™ NaCl) elektrédot alkalmaztam referenciaelektrédként.
40 cm™ oxigénmentesitett, 5x10° moldm™ 1,4-benzokinon 10" moldm™
vizes NaCl oldatdaban dolgoztam valamennyi kisérlet soran.

A méréseket 25 °C-on végeztem. 9799 A méréseket 3-szor ismételtem meg, a
mérések hibdja 5%-on beliil volt.

A mérés elve a kovetkezo: Ciklikus voltammogrammokat veszek fel iires
platina, agyagdsvanyfilmmel boritott platina €s kiilonb6z6 koncentracidji
humdtoldatokkal kezelt agyagdsvanyfilmmel fedett Pt elektrédokkal.' %"
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3.2.2. Radioabszorpcios modszer

Tanszékiinkon Krjukov és Zhukhovitskii eljarasa alapjan Varr6 altal
kifejlesztett radioabszorpciés médszert haszndltam. Ez alkalmas arra, hogy
radioaktiv izotopok felhasznaldsaval kiilonféle porusos membran és
kapillaris rendszerekben kovethessiik a jelzett anyagok mozgasat. Ilyen
rendszerek lehetnek egyebek kozott a novényi részek, a talajalkotd
dsvanyok és talajok 01Z116-126.147-152

A moddszer haszndlata két detektor egyidejii alkalmazdsét jelenti a
minta két oldaldn, mely kikiiszoboli az 6nabszorpcids, geometriai eredetli
szOrodasi €s visszaverddési stb. mérési hibakat. A mérés elvi 1ényege a
kovetkezé meggondoldsokon alapul:”®

A homogén és heterogén porusos kdzegekben az ionok és molekulak
oldatbeli transzportjdnak lefrdsdra és értelmezésére az daramlédsi és
megoszlasi egyenletek, valamint a szdllitdsi egyenletek haszndlhatok fel.
Pérusos kozegekben az oldott anyagok mozgdsa és eloszldsa a szorpcid altal
befolydsolt diffizioval torténik. Az anyagaramlds leirdsa, a diffizids
egyliitthaté6 meghatarozasa a Fick féle II.(,,m6dositott”) torvénybdl kiindulva
lehetséges, amely szerint:

c = c, }ll—[l + 2e TP oo ”l—xj (L)

ahol a jelolések a szokdsosak, vagyis: ¢ : az anyag oldatbeli koncentracidja
a porézus agyagréteg belsejének valamely x helyén, melynek iddbeli
valtozdsa a koncentracié gradiensnek a hellyel valé véltozédsatdl fiigg az
adott t idOpontban. D,y a latszélagos diffuzids egyiitthatd, amely a diffiziés
transzportfolyamatot és az azt befolydsol6 tényezdket foglalja magaban.
(Konvekcids folyamatok az éltalunk vizsgalt rendszerekben nincsenek igy a
konvekciét nem vessziik figyelembe, csak az adszorpcidval szamolunk.)

Igy az egyenletekben szerepeld konvekcids tagokat elhanyagolhatjuk:

p, = 2 (32.)

ahol a Dy a diffdzids, és k; a megoszlasi egyiitthatd. Az 5. dbrdn bemutatott
radioabszorpciés mérorendszer kisérleti koriilményei kozott, a radioaktiv
anyagok diffiziéjaval kapcsolatban a 31. egyenlet megoldasa a kovetkezd
hatarfeltételek mellett lehetséges: ™
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Cc = Cy, ha O<x<h (33.a)
és c=0, ha h<x< 1 (33.b)

ahol / a minta rétegvastagsdga, €s h a minta felcseppentési helyénél a réteg
infinitezimadlis vastagsdga. Ha ¢ = 0, akkor:

c = CO(}ZI_’L 2—2 Loo-Gnroa oo n;[x sin n;fh] (34.)
T S n

és t=t,és h << 1 esetén:

c = c, }ll—(l + 2e TP oo ”l—x] (35.)

A radioaktivitas I; és I, intenzitasanak valtozasa az idoben a minta felso és
alsé oldalan a kovetkezo:

dl; = ¢ Bf (x, 1-x) dx (36.2)
és dl, = ¢ Bf (I-x, x) dx (36.b)

ahol B: a felvitt aktiv réteg fajlagos aktivitdsdval aranyos tényezo.
A mintatartéban levd minta réteg fels6 és als6 oldaldn mérhetd intenzitdsok
tehat:

1

I, = [co)Bf (x,1- x)dx (37.2)

o

1
I, = [c Bf (I-x,x)dx (37.b)
0
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A 34. és 35. egyenletek felhasznalasdval megoldott, a mérési adatok
feldolgozasat és a D diffizids egyiitthatdé meghatarozasat lehetové tevo
egyenlet pedig: %8

2
ﬁ =lnA— M (38.)
I, +1, I?
ahol: A: a minta sugdrabszorpcids egyiitthat6jatdl, a minta és a sugarzas
geometridjatdl fliggd egyiitthato.
A fenti egyenletek a kovetkezd 5. dbran vazolt geometriai viszonyd mérési
koriilmények kozott teljesiilnek:

In

S.4bra. [: a minta tényleges vastagsdga; x: az elmozdulds tavolsdga adott t
pillanatban; /: a minta infinitezimdlis vastagsdga ; D :az izotop
haladdsi irdnya, I; és I, : az intenzitdsok a minta két oldaldn x
tdvolsagu behatolds esetén.

A fentebb leirt feltételek igazak ~ 30-100 um vastagsigid mintdban a
viztartalomtol és a minta anyagatol fiiggden.

Ennek az elvi mérési mddszernek a kovetkezd konkrét, technikai megoldasu
késziilék Osszedllitas felel meg.

Az elrendezés gyakorlati felépitése a 6. dbran lathato:
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6.4bra. A két mérofej elhelyezkedése , és a mintatartok dsszedllitasa.

A /4w proporciondlis méréfej; M;: minta; AT: rogzit aluminium gytirik;
AF: aluminium félia; O: 6lom véddarnyékolds; A: andd hurok; G, metdn
gaz bevezetés ( Typ: 11-403 )

B/: sztincillaciés méréfej: M: minta; PF : mlianyag félia; AT: aluminium
tartogyliriik; T: termosztilé folyadék; O O6lom véddarnyékolds; E:
Multiplier és elerdsitd, (typ: GAMMA ND-131), SZ: sztintillacios
detektor (Typ: S 522458)

A mérbfejek daltal szolgaltatott impulzusokat a jel differencidlis
mérése, majd megfeleld illesztése €s jelformdldsa utdn digitalizalva
szamitégéppel dolgoztam fel. Az analég egységek az MTA Atommagkutatd
Intézetben, Debrecen, €és a Debreceni Egyetem Izotopalkalmazasi
Tanszékén (korabban KLTE Izotéplaboratériumaban), a  feldolgozo
program a Debreceni Egyetem, TTK, Izotépalkalmazdsi Tanszékén (KLTE
Izotépalkalmazasi Tanszék) késziilt.

Az ln%—t abrdzolva a mérési id6 fiiggvényében (v.6. 38.
1 2
egyenlet), egyszerli egy exponencidlissal leirhat6 folyamat esetén egy
egyenest kapunk. Az egyenes irdnytangensébdl a ¢t id6 és az [
rétegvastagsdg ismeretében a transzportfolyamat difftiziés egyiitthat6ja
meghatdrozhat6. Ez igaz lehet idedlis homogén, folytonos kdzegekben, pl.
fémekben, egykristalyokban, félvezetSkben... stb.™®
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Azonban nem idedlis, heterogén, porézus rendszerekben az eldbb
emlitett dbrdazoldsi mod gorbét eredményez, amelyrél matematikailag
bizonyithat6, hogy a fliggvény tobb egyenessel leirhaté folyamatok osszege.
A transzport ebben az esetben tobb, egymadssal parhuzamosan futd, eltérd
sebességli agymadsra szuperponalddo részfolyamatot tartalmaz.

Egy két részfolyamatbdl 4ll6 transzportfolyamat primér mérési gorbéje a

kovetkezd 4bran lathat6:>*!1>1%4
=4
£
3 -
2 -
1D
D,
0 Ll Ll L) L) L) 1
0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8
1d&/t/10*sec

7.4dbra. A "'Cs* ion H-bentonitban torténd diffiziéjanak elsddleges
kinetikai adatai: In(I; - I, / I, + L) értékei az idd fiiggvényében.

A radioaktiv intenzitdsok id6beli véltozasat a 38, 39. egyenleteknek
megfelelden a 7. dbrdn lathat6 fliggvény mutatja. Az itt abrdzolt folyamat
formailag az egy Osszetett folyamat részfolyamatainak szuperpozicidjaként
(a csatolt reakcidk kinetikai egyenletének analdgidjara) jelenik meg.
Lathat6, hogy a transzport Osszetett, tobb, egymastol eltérd sebességli,
parhuzamos részfolyamat eredménye.'” Ezek az aggregitumok kozotti
makropdrusokban és az aggregdtumokon beliili mezo- és mikropdérusokban
torténd diffizids folyamatok, adszorpcids és ioncserefolyamatok egyiittes
ereddjeként jelennek meg. Vagyis a 38. Osszefliggésnek megfeleld tagok
szuperpozicidjabol all elé a 39. egyenlet, amely a részfolyamatokat is
figyelembe veszi, a kovetkez alaki lesz.”*'"™
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11_12
I, +1,

D, .7t D, 7%t
|y Ayexpl-—L— |+ (39)

12

= A, exp| —

12

ahol: A;: és A,: az un. sugar Onabszorpcids allandok, Dier €s Doesr,
latszolagos diffuzids egyiitthatok, melyek a kiilonb6z6 méretli pérusokban
az oldott anyagok transzportjit jellemzik. Ezen az elven tovéabbi
részfolyamatok Dyerr értékei is meghatdrozhatéva vélnak. Ezeket a
miveleteket a gorbék grafikus vagy numerikus kiértékelésével
végezhetOkjiik el.

Mintakezelés: Talajmintdk ill. modellek esetén a megfeleld
konzintencidji mintat az aluminium gy{rli mintatartéba helyeztem és ~5ul
1zotOp oldat felcseppentése utan a két oldalan PVC szalaggal leragasztottam.
Igy egy zart sugdrforrdsi mintdhoz jutottam. A minta vastagsdgit talajok,
pépes anyagok esetén a gylirli vastagsdga hatdrozza meg.

Novények esetén a novényekbdl 6 mm atmérdjii korongot vagtam ki,
azt a mintatartoba helyeztem, felcseppentettem az izotdpot tartalmazd
oldatot, majd a mintét lezartam, s a két mérdfej kozé helyeztem A méréseket
szobahOmérsékleten végeztem.

Mindkét esetben lényeges, — az elméleti megfontoldsok alapjan, —

hogy a minta planparallel legyen, és mérés kozben ne véltozzon a
geometridja.
Talajok és talajmodellek esetében egy Deg ért€k meghatidrozdsdhoz a
méréseket két fiiggetlen miiszeren, parhuzamosan, haromszor ismételtem
meg. A mérések hibdja atlagosan 10-15%. Novények esetében egy kisérletet
haromszor ismételtem meg. A mérések hibdja atlagosan 15-20% volt.
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3.2.3. Kiegészité6 mérések

3.2.3.1. Feliileti fesziiltség mérése

A sztatikus  feliileti  fesziiltséget Du Nouy-féle feliileti
fesziiltségmérével mértem, T = 25°C-on. A dinamikus feliileti fesziiltséget
sztalogmométerrel mértem, T = 25°C-on.

3.2.3.2. Viszkozitas mérése

A humat oldatok viszkozitasat 250C—0n, 10-es Ostwald-féle
viszkoziméterrel mértem. A bentonit-humét keverék viszkozitasat Hoppler-
féle reoviszkoziméterrel (VEB Priifgerate-werk Medingen / Dresden); 1-es
kiivettaval, T = 25°C-on mértem.

3.2.3.3. Feliiletanalitika

A Pt elektréd agyagasvannyal torténd boritottsdgat az MTA Atommagkutatd
Intézetében, MTA ATOMKI ESA-31 tipusi elektrospektrométerrel
vizsgaltuk. A mintdban az Al K sugdrzassal gerjesztett fotoelektronok

energiaspektrumét vettik fel, s a kotési energidk spektruma alapjan
végeztiik az elemzést.

3.2.3.4. Atomero - mikroszkopos vizsgalat

»dtand alone” tipusd atomerd mikroszképot (Applied Optics Group,
University Twente, The Netherlands) hasznaltunk ,,0szcilldlé cantiveler”
segitségével, detektdld un. tapping iizemmodban, nativ mintdkon. A
vizsgélatokat a Debreceni Egyetem Biofizikai Intézetében végeztiik.

3.2.3.5. Scanning elektronmikroszkopos vizsgalat

A felvételeket AMRAY-1830-1 késziilékkel, a Debreceni Egyetem
Szilardtestfizikai Tanszékén készitették.
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3.2.3.6. Gélkromatografia

Az elvalasztast Sephadex G-100 (Farmacia) gélagyon végeztem.
0,8 m hosszi, 3 cm atmérdjii oszlopon, szobahdmérsékleten, graviticios
elicioval. A frakcidkat cseppszam szerint szedtilk LKB 2070 ULTRORAC
automata frakciészeddével. A minta mennyiségét abszorbancia mérés
alapjan, SPEKOL 11 fotométerrel A=460 nm-en, 1 =1 cm-es kiivettdban
mértem.
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES
ERTEKELESUK

4.1. Transzportfolyamatok mérései tala-
jokban és talajmodellekben

4.1.1. Transzportfolyamatok mérése ciklikus
voltammetrias modszerrel Na-humattal kezelt
H-montmorillonit vékony rétegben

4.1.1.1 Mérési eredmények és értelmezéseik

A j6l rendezett montmorillonit agyag film-moddositott elektrédokon
mért katédos csucsaram értékei kimutathatéan kisebbek a csupasz,
boritatlan elektréodok I, értékeinél.'*"1%7 Ezt az adszorbedlt xerogélbdl, in
situ  kialakitott  liogél =~ H-montmorillonit  vékonyréteget  tovabb
kezelhetjiik.46’47’106’107’173 Ezt ugy valdsithatjuk meg, hogy a réteggel, vagy
annak finomabb belsd szerkezetével szoros kolcsonhatds kialakitdsara képes
szerves molekuldk oldatdban 4ztatjuk. Ennek eredményeképpen a rétegek
permedbilitdsa megvaltozik. Ez a folyamat az I,. értékének az 4ztatds
hatdsara bekovetkezd valtozdsa révén detekta’llhat.48’47’106’107’173 A humusz-
anyag molekuldkrol feltételezhetem, — mivel az agyagdsvanyokkal
,,komplexeket” képeznek - hogy azok hatnak az agyagfilm szerkezetére, igy
természetesen a benne lezajlé transzportfolyamatokra is.”'”

Ennek igazoldsaképpen munkdm egyik célja az volt, hogy
megvizsgiljam az 1,4-benzokinon prébamolekula mozgasat a kiilonb6zo
koncentraciéjd humatoldattal kezelt H-montmorillonit-filmekben.

Annak érdekében, hogy meggy6zddhessek a Pt elektrod
alkalmassagardl egy jol rendezett, xerogél kialakitasara, ESCA mddszerrel
megvizsgaltam a H-montmorillonit-film épségét a Pt felszinen. A mérés
eredménye a 8. dbran lathato.
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8.4bra. A Pt-rétegre adszorbedltatott H-montmorillonit réteg elektro-
spektrometrikus mérésének eredménye.

Az abran lathatd, hogy a Pt felszin teljesen elfedett a montmorillonit réteg
altal. A spektrumban csak a montmorillonitban taldlhaté elemek jellemzo
kotési energia csucsai jelentek meg. Amennyiben a Pt feliilet fedetlen lenne
pl. repedések és nagyméretli pérusok lennének a vékony agyagfilmben, a
rontgensugar a Pt felszint elémé, s akkor az a spektrumban is
megmutatkozna. Mivel Pt- ra utal6 csucsot a spektrumban nem taldltam, arra
kovetkeztettem, hogy az elektrédon az agyagréteg a szubsztrat felszinét
teljesen lefedi..'®
Egy ilyen teljesen lefedett felszini elektréd ciklikus voltammetrids
modszerrel jol tanulmédnyozhaté. A filmet hordozé Pt elektréd irdnyaba
torténd molekula vagy iontranszport sebessége az  agyagréteg
atjarhatosagatol fiigg. A rendezetlen szerkezetli filmekben foképpen a
porusok €s csatorndk mérete hatdrozza meg a részecskék diffizidjanak
sebességét.
A rendezett, szabdlyos felépitésii rétegekben a részecskéken beliilli TOT
rétegek kozotti interlamelldaris tér szabalyozza a diffiziot.*o47-101-107-173

A 9. dbra a humuszsav — H/Al-montmorillonit -mddositott-elektréd
ciklikus voltammogramjait mutatja a potencidlvaltoztatds kiilonb6zo
sebességeinél:
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9. dbra. A humuszsav - H/Al montmorillonittal médositott Pt elektréd ciklikus
voltammogramjai.
A humit kezeld oldat koncentriciéja 1 gdm™. A potencidlvaltoztatds
sebességei: (1): 50 mVs™; (2): 70 mVs™; (3): 100 mVs™; (4): 150 mVs™.
Az 1,4-benzokinon koncentricidja 5x107 moldm‘3, 0,1 moldm™ NaCl-
ban E; = 0,35 V.Az oldat pH-ja: 6,7 £ 0,1.

Az 1,4-benzokinon prébamolekula elektromosan semleges, un.
térkitoltd részecske, amely képes datdiffunddlni a jol rendezett, lap-lap
orient4cidju aggregadtumokon.

Eljutva a Pt elektrédhoz, ahol a Q + 2 H" + 2 ¢ < QH, oxid4ciés-redukcids
brutté folyamat lezajlik, annak eredményeképpen  katédos csucsaramot
tudunk mérni.

A transzportot a montmorillonit szerkezete és dltaldnos esetben az
alkalmazott probamolekuldval bekovetkezhetd kolcsonhatdsa (1ényegében a
szorpcids képessége) szabdlyozza, amelyet az I,. katédos csticsdrammal
tudunk jellemezni.

Ezt a Randles-Sevcik kifejezés a boritatlan Pt elektrod esetén, 25 °c
homérsékleten a kovetkezoképpen adja meg:

Ip,c,borl’tatlan = (2,69 X 105) n% A D% V}/2 C* (40.)

oldat

a boritott, in. mddositott elektrdd esetén pedig:

Lcage = (2,69 x 10) n” A' D% xv/2CH (41.)

agyag
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Ahol: n a megadott egyenlet szerint lejatszodé brutté folyamatban részt
vevO elektronok sztochiometriai szama; A: a boritatlan elektrod feliilete
(mz); A': a boritott Pt elektrdd ,,szabad” feliilete (mz); D (mzs'l); és C*
(molm™): a prébamolekula oldatbeli  diffiziés egyiitthatdja, és
koncentracidja.

A Dy (m’s™): a probamolekula agyagdsvany-filmbeli  diffiziés
egylitthat6ja; & az oldatfazis és a film kozotti megoszlasi egyiitthatd; v:
pedig a potencidlvéltozds sebessége (Vs ). 047101107173

A film porozitisanak és tekervényes porusszerkezetének
koszonhetden, még abban az esetben is, amikor az agyagdsvany nem koti
meg a probamolekulat (k = 1), az agyagdsvanybeli Dy, jelentOsen kisebb
lehet az oldatbeli D,;;-hoz képest. Ezért tehat a transzport fiigg a Pt elektréd
feliiletét boritd agyagréteg szerkezetétdl, azaz mikro-, mezo-, vagy
makropodrusaitél, valamint a filmet alkoté részecskék rendezett vagy
rendezetlen elhelyezkedésétdl. 101-107

Az agyagdsvany Un. szorpcids reakciokészségétol szintén fligg, a
transzport, vagyis az agyagfilm és a probamolekula kozotti kdlcsonhatastol,
amelyet a toltés és a film hidrofil-hidroféb természete hatdroz meg.'®'"'*
Mindezeket az is igazolja, hogy a j6l rendezett montmorillonit agyagfilm-
moédositott elektrodon mért csicsaramok értékei kisebbek a ,,csupasz”,
boritatlan elektrédok I,. értékeinél (10.dbra). (Katédos dramokrdl 1évén
sz0, az abran feltiintetett értékek negativ eldjeliiek.) Az anyagtranszportot
természetesen a huminsav jelenléte, a kialakul6 agyag - humusz komplex
szerkezete is befolydsolja.

A humuszmolekulak, a montmorillonit filmmel kolcsonhatdsba
keriilve médositjadk annak a permeabilitdsat probamolekuldra nézve.

A megviltozott ateresztOképesség a katddos csucsdram értékeiben
nyilvdnul meg. Tehat a ciklikus voltammetrids moddszer ilyen kisérleti
feltételek kozepette alkalmas agyag- humusz szerkezet vizsgalatara is.

Ha az I,. csicsdramok egyenesen ardnyosak a potencidlvaltozas
sebességének a négyzetgyokével, az arra enged kovetkeztetni, hogy az
elektrédfolyamatok valamennyi esetben diffizié 4altal meghatirozottak.
Esetemben ez a feltétel teljesiil, vagyis a vizsgélt transzportfolyamat f6

P . o . Lo 101-107,161-
meghatdrozéja minden valdszinliség szerint diffiziés folyamat.
164,173
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10. abra. Az I, katdos csticsdramok értékei a polarizald fesziiltség
sebesség négyzetgyokének fiiggvényében:
seesee. Dboritatlan; mmmmms: H/Al-montmorillonittal modositott;
assaaa: 10 gdm™ humittal kezelt; H/Al  montmorillonittal
boritott Pt elektréd. Az oldat dsszetétele:
5x107° moldm™ 1,4-benzokinon 0,1moldm™ NaCl-ban.

Kézenfekvonek mutatkozott tehét, hogy megallapitsam; a xerogélbdl
liogéllé alakulé montmorillonit film permeabilitisa hogyan valtozik meg a
kiilonb6z6 koncentracidju humusz oldatokkal val6 kezelés hatdsara.

Ezért a Pt elektrodot a felvitt agyagdsvanyfilm réteggel egyiitt,
107 - 10° gdm'3 koncentraciéju, Aldrich gyartmanyd ,Na—humdit” vizes
oldataiban dztattam.

Fitch kozleményében megadott dbra szerint azt reméltem, hogy a
novekvé humusz  koncentrici6 hatdsira az  agyagréteg egyre
atjarhatatlanabbd vilik. A szerzd arrdl szamolt be ugyanis, hogy a humét
koncentrdcié novelése (0-6x10° gdm™ tartomdnyban) a katédos
csicsdramok dramai csokkenését (4,5puA-rél - 0,2pA-re) okozza. A
méréseket Ru(NH;3)e'+ prébamolekuldval végezték, amely esetén az dram
csOkkenését a humuszmolekuldkra jellemz0 enkapszulaciés mecha-
nizmussal magyardztdk. Az indokldsa szerint a humuszmolekula megkotve a
prébamolekuldt, nem engedi azt eljutni az elektréd felszinéhez. Ebbdl
kovetkezOen nem, vagy csak igen kis mértékben valésul meg a primer
elektrédfolyamat. 162

A kisérleteim eredményeiben azonban az volt a meglepd, hogy az I,
értékei a H/Al-montmorillonit elektrédokon nem mutattak monoton
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csokkenést a humattartalom széles koncentraciétartomanyban  vald
novekedésével (11.4bra)

Vagyis a film permeabilitisa nem csokkent folytonosan, mint ahogyan az
elvarhat6 lett volna az 1,4-benzokinon humusz 4ltali esetleges megkotddése,
un. enkapszuldcidja miatt. Ugyanis abban az esetben, ha a Na-H megkéti a
prébamolekuldt, a kezeldoldat egyre nagyobb koncentriciéi esetén
méginkabb csokkenniiik kellett volna a katédos csdcsdramoknak.'

A maésik lehetséges okként, feltehetben a hozzéaférhetd porusok
eltomitése révén is szintén csokkenniiik kellett volna az elektrédfolyamatok
intenzitasainak, a csicsaramoknak. 165-167

Azonban ehelyett egyes koncentraciokndl a katdédos csicsdaramok
helyi maximummal, vagy minimummal jellemezhetok. Ez a viselkedés
kovetkezetesen valamennyi potencidlvéltoztatdsi sebességnél ugyanolyan
természetlinek mutatkozott. Ezt lathatjuk a kovetkezo; 11. dbran:

350

I, (nA)

300
250
200
150
100

50

0 T T T T T 1

1 2 3
log(chumét/ gdm-3)

11. abra. A katédos csucsaramok értékei a humatoldatok koncent-
racidjdnak logaritmusa fiiggvényében kiilonboz6 potencidl-
véltoztatdsi sebességek mellett: e ooooe: 50 mVs': snanmm: 70
mVs'; asaaaa: 100 mVs': xxxxxxx: 150 mVs™'. Az oldat
osszetétele: 5x10° moldm™ 1,4-benzokinon 0,1moldm™ NaCl-
ban. pH =6,7 £0,3.

A 11. dbrét elemezve a gorbék sajatos menetérol a kovetkezoket allapithatjuk
meg.

Kevés humdt tartalom esetén (1x10? gdm™ és 3x107 gdm™) kis
mértékll novekedést tapasztaltunk az I, .-ben, amely a film permeabilitdsanak
novekedésére utal. A kis molekulatomegii, elnyult alaki humuszmolekuldk
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ebben a koncentraciéban kevesebb szdmban vannak jelen, igy a TOT
rétegeket lazité hatdsuk kevésbé érvényesiilhet.”*®> Ugyanis ezek a molekulak
be tudnak hatolni a filmet alkoté részecskék lemezei koz€, €s jelenlétiik azt
eredményezi, hogy megnd az un. alaplapok dp tdvolsiga. [Ezaltal a
prébamolekuldk transzportja a rétegek kozotti térben is lehetséges, nemcsak a
részecskék kozotti iiregekben, pérusokban.

A humuszsav ebben a koncentricioban tehdt képes arra, hogy
bejusson a rétegek kozotti térbe, megnovelje azt és helyettesitse a vizhez
kotédo ellenionokat, és ezdltal a montmorillonit szilikat rétegei kozott
megkotve maradjon.**” Ennek eredményeként a sziliktrétegek nem
kozvetleniil, hanem humuszmolekuldkon keresztiill, szerves-dsvanyi
kotésekkel, Fe* és AI** kationokon keresztiil kapcsolddnak ossze.”®

A katédos csdcsdramok értékének csokkenése a humadttartalom
tovabbi novekedésével (3x107 gdm™ és 5x107 gdm™) mdr j6l megegyezik a
kozolt irodalmi adatokkal.'®>'%® Ezt a humusz és az 1,4-benzokinon kozott
lezajloé enkapszulaciés folyamata (vagyis az 1,4-benzo-kinonnak a Na-H
molekuldris iiregrendszerében torténd megkijt(')'dése)56’65 €s a humuszsav
felszini poruselzaré hatdsa egyiittesen is okozhatja.

Bar az enkapszuliciés folyamat valdsziniiségét a nagyobb
koncentraciokndl kapott mérési eredmények megkérddjelezik, igazdbol nem
zarhatjuk ki teljes mértékben ezt a folyamatot sem. Azonban az enkapszuléacid
hozzdjaruldsa az elektrodfolyamatok csokkentéséhez minden valdszintiség
szerint kicsi.

Ezért véleményem szerint inkabb a molekuldris eltomitd hatdsnak van
szerepe e kiilonos jelenség kialakuldsdban. Ez utébbi hasonlit ahhoz a
jelenséghez, amelyet akkor taldltak, amikor 4svanyi szemcsék feliiletét
természetes szerves anyagokkal vontdk be, ezdltal kialakitva egy durva
felszini réteget, amely a porusokat eltomiti.>

A felszinen tehét laza szerkezetli, vékony humuszréteg alakul ki,
amelyet 0sszegombolyodott Na-H molekuldk alkotnak. Az agyagdsvanyfilm
felszinén aggregdl6dé humuszanyagok, amelyek a montmorillonit €s a humat
kolcsonhatdsa révén keletkeztek, elzarjdk a szabad porusbejaratokat (ez az
tigynevezett admicellds vagy hemimicellds felszini aggregaci6).' "

Ezek a humuszanyagok, amellett, hogy aggregdlddnak, egyre inkdbb
0sszegombolyodottd valnak, €s a koncentracidjuk novelésével egyre kevésbé
flexibilisek. Ez a merevebb, szferokolloidalis szerkezet természetesen mar az
oldatban is kialakulhat A humuszanyagok szerkezetének ilyen fajta
valtozdsat a humuszanyagok makromolekuldris elmélete,és aggregicios
keletkezésének elmélete alapjan feltételeztem. Ezeket a feltételezéseket
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sajat feliileti fesziiltség, — ¢&s viszkozimetrds mérési eredményeim is
alatdmasztjak (11.,12.,13. 4bra).

A komplexképzddés az agyagasvany feliileti oxi-hidroxi csoportjaival
az alaplemez mindkét oldalan, illetve az éleken szintén bekovetkezhet” >,

A H/Al-montmorillonit nagy duzzadasi képességének koszonhetden a
TOT rétegeinekk novekvé tavolsaga 4ltal, 10 moldm™ koncentraciéja NaCl
oldatban megnoveli az alaplemezeken is a hozzéaférhetOséget, és erdsen
befolydsolja a montmorillonit-humusz komplexképzédést.'” Az éleken
t6rténd megkotédés kozbensd kationhidakon keresztiil szintén eléfordul.®®

A Na-H-tartalom tovabbi novelésével a katédos csticsaram ujbol
novekszik. Ez azt jelenti, hogy ismét egyre tobb 1,4-benzokinon molekula jut
el a platinaelektrodhoz, vagyis a réteg atjarhatdsiaga egy telitési jellegli gorbe
mentén egyre nagyobb lesz. Legnagyobb értékét =~6x10' gdm™ humat-
tartalmu oldatban 4ztatott elektroddal éri el.

Ennek val6szinii oka az, hogy a nagyobb koncentraciéji humuszsav
aztatd6 oldatokban a humuszsav molekuldk fokozatos aggregdléddsa
kovetkezik be. Az agyagréteg film felszinén az expandalt szerkezetli, fonalas
jellegli makromolekuldkon kiviil a képz6do aggregal6doé ,nagyob moltomegtl,
szferoid polimerek is megkotédnek.”°

Az aggregiciot a kolloid oldatok fényszorasanak és szinének
valtozéasa, valamint az agyagfilmek feliiletérdl készitett mikroszkopos fotdk is
mutatjdk. Vagyis az agyagfilmek feliiletén is megjelennek az aggregatumok.
A fokozatos aggregdlédds azt jelenti, hogy a humin mennyiségének
névelésével f6képpen a szferokolloidok mérete nd.”

Az ilyen oldatokban &ztatott montmorillonit filmek felszinén a
tomott, expandalt molekuldk adta lefedettség, a tényleges boritottsdg csokken.
Mivel a nagyobb méretli aggregatumok is megkotddnek, ami kevesebb porus
bejaratdnak a lezardsat okozza, igy csak lehetévé ugyanannyi vagy meg tobb
HS esetén. Ennek eredményeképpen tobb szabad pdrusbejarat alakul ki,
annak ellenére, hogy a humuszkoncentriciét noveltik. Ezért az 1,4-
benzokinon behatolasa a filmbe, €s a részecskék kozotti, és a részecskéken
beliili mozgasa is egyre inkdbb lehetségessé valik. A nagy Na-H-tartalomnal a
film feliiletén foképpen mar csak aggregalddott, nagyméreti szferokolloidok
taldlhatsk.®7%17

A humusztartalom tovadbbi novelésével azonban (6x10' gdm™ -
3x10% gdm™) a katédos csicsdramok értékei ismét csokkennek. Ennek az
lehet az oka, hogy a komplex-képz6dés mar a réteg belsejében is
megtorténik'®®, s a film telitddik a humattal. Az aggregatumok a részecskék
kozotti teret, a makropérusokat is megtoltik. Ugyanakkor a nagyobb méretii
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aggregatumok a nagyobb méretli mezo- és makroporusok felszini bejaratat is
képesek lezarni, vagyis a film 4tjarhatésdga fokozatosan csokken. A gélszerti,
nagy folyadék-tartalmi ,,agyag-humusz komplexum” azért valamennyire
atjarhaté marad az 1,4-benzokinon szdmara, vagyis a film nem vélik teljesen
szigetelové.

Az elektrokémiai mérések szerint tehét a film atjarhatésaga a képzodo
»agyag-humusz komplex” szerkezetétdl fiigg. Ezt pedig alapvetden az dztatd
oldatban jelenlevd Na-H szerkezete szabja meg. Az alaknak és szerkezetnek a
koncentraciéval valé megvaltozasat, az oldatbeli aggregacids viselkedést a
feliileti fesziiltség koncentricidval vald valtozédsa is jol jelzi.48’49’55’57’58’60 A
feliileti fesziilts€ég  koncentracidfiiggése alapjan  kovetkeztetni lehet a
humuszmolekula hatdrfeliileti viselkedésén tilmenden annak a folyadékfazis
belsejében torténd aggregicios folyamataira is.*>**~">%%0
A 12. dbran a Na-H feliiletifesziiltség-mérésének eredményeit lathatjuk:
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12. dbra. A Na-humat feliileti fesziiltsége a Na-humat koncentricié
logaritmusénak fiiggvényében
(e: H,O; = 1x10" moldm™ NaCl ; a: 6x10" moldm™ NaCl).

A humit oldatok feliileti fesziiltsége a desztilldlt vizes, a 10" gdm’
és a 6x10" gdm'3, allandé koncentriciora kiegészitett NaCl-os vizes
oldatban hasonlé médon csokken a humdttartalom novekedésével.

A csokkenés mindhdrom esetben alig kimutathaté ¢ = 10" gdm™
koncentréciéig. Legintenzivebben pedig a 10™ - 1x10" gdm™ koncentracié
tartomédnyban csokken. (E folott a valtozds ismét kisebb mértéki, ebben a
koncentraciétartomdnyban alakulnak ki a az aggregatumok.)
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A gorbék azt mutatjdk, hogy még a tisztitatlan, frakciondlatlan,
kozonséges kereskedelmi humuszsav is feliiletaktiv, ahogyan ezt az
irodalom is 4llitja.”® %7617

A 10" gdm™ koncentraci6ji humdtoldattal kezelt film 4tjarhatésaga
csokkent, igy a katédos csucsaramok kis értékiiek voltak (11. dbra). A
humdt koncentrécid, noha a feliileti fesziiltséget ebben a toménységben még
nem valtoztatta meg kimutathatéan, az agyagfilm-szerkezetére mar jelentds
befolydssal volt.

Feltehetben az o6rids humuszmolekuldk a kis koncentraci6juknak
kdszonhetden hidrolizis sordn szétesnek épitdelemeikre. 57.58.39.60

Az igy eldéllott viszonylag kisebb molekulédk, az egyenstlyi viszonyoknak
megfelelden, az expandalt, makromolekularis, fonalas jellegli molekuldk, és
ebben a koncentraciéban nem aggregdlédnak. Azok igy képesek a film
felszinén, a pérusokban — a kis molekulatomegliek az interlamellaris térben
is — megkotddni Ezéltal a film atjarhatésagéat jelentdsen lecsokkentik.
Tulajdonképpen ezekben a kis koncentrdciokban a humuszanyagok teljes
mértékben képesek atjarni egy agyaglemezekbdl felépiild poérusrendszert.
Ilyen esetekben Ilényegében a humusz ,valédi” molekuldi 1épnek
kolcsonhatédsba az dsvényi részecskékkel. 208

A koncentracid tovabbi novelésével a feliileti fesziiltség csokkenni
kezd, és fokozatos aggregicié kovetkezik be. Az oldatban ilyenkor
egyidejlileg egyedi, fonalas és aggregdlt szferokolloid polimer molekuldk
vannak jelen.” Az ilyen oldatokkal kezelt filmeknél a katédos csticsdramok
értékei novekedtek, mivel az aggregatumképzodés miatt foleg a film
feliiletén torténik a huméat megkotddése. A szferokolloidok igy kevesebb
porusbejératot zarnak el ugyanannyi koncentracié esetén is. Ekkor ugyanis
az anyag javarésze a nagy aggregatumokban taldlhat6. Ennek
eredményeképpen az oldatb6l megkotddott humusz nem egyenletesen
boritja az agyagfilm felszinét.

A koncentracié tovabbi novelésével a =10 gdm'3 koncentracionél
(kritikus aggregacids koncentracio, a CAC, a CMC-hoz hasonl6 jelenség)
nagyobb koncentracioju oldatokban a feliileti fesziiltség mar kisebb
mértékben csokken. Ez arra utal, hogy a huminsav foleg szferokolloidalis
aggregatumok form4jaban taldlhaté az oldatban,>®-8:60:6383.169.170

A humuszanyagok asszociiciés hajlama vizes, semleges sdoldatban
€s a tiszta oldészerben annak az eredménye, hogy hidroféb karakteriik miatt
az Osszecsavarodott, 6sszegombolyodott molekuldk még tovabbi mértékben
osszehizédnak.'"”
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Az ilyen nagy koncentraciéju oldatokban dztatott elektrodok
katodos csucsdramai ismét csokkennek, vagyis a film atjarhatésdga 1jbol
kedvezodtlenné valik a probamolekula szamara (11. dbra).

A makropérusok telitddnek, s a feliiletet teljesen beboritjdk az
aggregatumok, és meggatoljak az 1,4-benzokinon szdmdra a behatoldst.

A Na-humattal egydttal Na* ionokat is visziink a rendszerbe, amely
Na-humdt a hidrolizise folyamdn a montmorillonit rétegszerkezetére is
kihatdssal lehet.” #9119 A humit oldatot igy a kiilonb6zé koncent-raciék
esetén 6x10" M NaCl-al ekvivalens Na' ion tartalomra egészitettem ki,
amely megfelelt a legnagyob koncentrdciéban alkalmazott Na-humdt Na*
ion tartalménak.">%"’

A Na-humit feliileti fesziiltsége és CAC értéke nem véltozott
észrevehetden a Na* ionok hatdsdra, tehat a rendszerbe igy bevitt Na* ion
tartalom nem befolyésolja a humdt-aggregatumok keletkezését. A Na® ion
ezt a tipusu folyamatot tehdt nem hatdrozza meg. A réteg atjarhatésiga a
kisérleteim sordn a humét mennyiségének, s az ebbdl fakadé konformacios
sajatsdgainak tulajdonithatd, ha a transzportfolyamatok megvéaltozasat nem
az agyagszerkezet s6 hatdsara bekovetkezd megvaltozdsdnak tulajdonitjuk.

Ha a humusz molekuldkat nem molekularis asszociatumokként,
hanem klasszikus értelemben vett makromolekuldkként kezeljik, a CV
gorbék értelmezését a humusz oldat redukélt viszkozitdsi adataival tudjuk
legcélravezetobben sszevetni. > 05790

A toltott, linearis makromolekuldk viszkozitasi adatai, és a
humuszanyagok viszkozitdsmérésénsek eredményei az irodalmi adatok
szerint is hasonlé médon viselkednek.”®® 717 A o5rbék leszallé dgaban,
a kis koncentricié tartomdnyban a teljes disszocidcid miatti megnyulds
kovetkeztében, a koncentracionovelésével, — a viszkozitas novekedik. Ezt
kovetden a minimum ponthoz tartozé koncentraciondl nagyobb értékeknél a
disszociacié visszaszorul, €s a semleges, gombszerii makromolekuldkra
jellemz6 gérbemenet 1€p fe] 201206
A kapott gorbe azonban nem alkalmas a szokdsos, atlagos molekulatomeg
meghatérozasra.”>'*" Ezt lithatjuk a 13. dbran:
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13. abra. Na-humat oldat redukalt viszkozitasa a humat koncentracid
logaritmusanak fiiggvényében ; eeeeee NaCl nélkiil , és aaaaaa
1x10" M Na* ion koncentracidra kiegészitve, valamint smmmam 6x10"' M
Na" ion dlland6 koncentracidra kiegészitve.

Az 12. dbrat a 13. 4dbraval 6sszehasonlitva, megéllapithatd, hogy a
viszkozitds gorbék minimum pontjdnak koncentracié értékei a desztillalt
vizes oldatban megegyeznek a CAC koncentrici6 értékével, és a 11. dbrdn
bemutatott katédos csicsdramok madsodik maximumdéhoz tartozd
koncentracid tartomdnydaval, tehat valéban, az aggregélédott szferekolloid-
humuszanyagok a felszinen aggregédlddva, az agyagfilm felszinén pérusokat
tesznek szabaddd. A koncentrici6 novekedése azonban mdir a nagy
aggregatumok szamat is ndveli, és ezek végiil is lefedik a filmet. >

Megkozelitéleg 60 gdm™ koncentriciéig az 7sp/c  értékek
csokkennek, majd ezutdn ismét novekednek. A feliileti fesziiltség gorbék
lefutasdval ellentétben a koncentracido-redukélt viszkozitdsi gorbék menete
érzékeny a rendszer Na*ion tartalmdra.

A NaCl-ot nem tartalmazo6 oldatban, és a 10" M, illetve a 6x10" M
dllandé Na* ionra kiegészitett oldatban a viszkozitdsi gorbék szignifikdnsan
eltérnek. A Na® iont csak a humattal bevitt mennyiséget tartalmazé Na-
humaét oldatban mért viszkozitdsi gorbe inflexids pontja megkozelitdleg az
5-6x10' gdm'3 koncentricidtartomédnyba esik. Ez az a koncentricid, amely
megfelel a CV mérések sordan kapott mdsodik maximum koncentraciés
tartomanyanak. Egyuttal ez a s6koncentracié ® olddszere is a Na-H-nak.'”’

A CV vizsgilatok soran sem adagoltam kiilon Na* iont. Ez megfelel
a feliiletifesziiltség-, és  viszkozitdismérések  sordn  alkalmazott
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koriilményeknek. Tehat igaz, hogy CV mérésekkel kapott gorbe (11. dbra)
els6 minimum ¢és a mdasodik maximum értékének kialakuldsa a
humuszmolekuldk szerkezetére, a koncentracidjuk novekedése hatdsara
bekodvetkezO, molekularis atrendezodésre vezethetd vissza. Tehat ez az a
koncentracid, amely egyszerre felel meg a humat oldatok CAC értékeinek,
és a redukélt viszkozitdsi gorbe inflexids pontjanak, mely sordn a réteg
lefedettsége a legkisebb. A feliilleti fesziiltség-, €s viszkozitds mérések
eredményei arra utalnak, hogy az altalam hasznalt Na-humadtnak egyszerre
vannak a linedris makromolekuldkra, és az aggregacids-asszociacios
szerkezetre utal6 fizikai sajitsagai.

Ez ugy magyardzhat6, hogy a CAC eléréséig és a viszkozitasgorbe
infelexiés pontjdig feltehetden feliiletaktiv, linedris humuszmolekuldk —
esetleg kisebb egységek (fulvésavak, huminsavak ...) a felszinen
szétteriilnek, mikozben csokkentik a feliileti fesziiltséget. Mikor elérjiik a
CAC értéket, aggregilédnak, €és nagyobb — és nagyobb méretli
szferokolloidokként vannak jelen. Ezek Osszesitését lathatjuk a 14.4brén:
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14. dbra. eeeeee: a humittal kezelt H-montmorillonit vékony réteg katédos
csicsdramainak; mewmmn a humdt feliileti fesziiltségének; aaaaaa ésa
redukalt viszkozitasi normalt értékei a humat koncentracié
logaritmusénak fiiggvényében.

A katddos csicsdramok értékeinek alakuldsat a makromolekuldris
szemlélet szerint a kovetkezOképpen értelmezhetjiik.

A viszkozitdsmérési adatokkal a kovetkezOképpen tudjuk
magyardzni: A 5x10" gdm™ koncentriciGtartomanyban a CV gorbe
minimumpontjdban bekovetkezd jelenségeket. A humadtmolekuldk a
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hidrolitikus viszonyokbdl addéddan kinyult expandalt makromolekuldk,
amelyek vékony rétegként lefedik az agyagfilm felszinét és elzarjak a
fiiggéleges pérusok bejdratat.”> 070178201205 A voncentricié novekedésével
a linedris makromolekuldk 6sszegombolyodnak és asszocialédnak.® Igy a
H-montmorillonit réteg teljes lefedettsége megsziinik, s az azt boritd réteg
felszakadozik és a polimerek gombszeri makromolekuldkkd vagy
molekulacsoportokkd, asszocidtumokkd egyesiilnek. Igy ugyanazon Na-
humét koncentriciondl a felszin mégis szabadda valik a pérusok szamadra és
megindulhat a diffizid.

Ha a koncentriciét tovabb noveljiikk a katddos csicsaramok ismét
hirtelenlen lecsokkennek. Ebben az esetben azt feltételezhetjiik, hogy az
0sszegombolyodott, asszocidldédott, adszorbedlédott makromolekuldak
koncentraci6ja megnd jelentdsen az agyagfilm felszinén, ilyen moédon
novelve ismét a réteg lefedettségét, s ebbdl kdvetkezden 1ijbdl csokkentve az
atjarhatésagat. Tehat az elsé esetben, a kis koncentracio-tartomanyban az
egyedi, linearis molekuldk, mig a misodikban, a humusz nagy mennyisége
esetén képzodott nagyméretii szferokolloidok zarjak le a pérusokat.

A Na-humét koncentrdcié novelésével nemcsak a kozeg Na® ion
tartalméat véltoztatjuk, meg, hanem a nem pufferolt kozegben a pH értéket
is. Ha a kordbbi CV mérések eredményeit nem csak a humétkoncentrécio,
hanem a pH-fiiggvényében nézziik, akkor a teljes mérési tartomany pH 4 és
8,5 kozé esik. Ez esetben a jelens€ég makromolekuldris értelmezése mas
médon a kdvetkezd lehet: 20120

A humusz redukalt viszkozitdsa (5 % humusz oldat esetén) pH 4-6
tartomanyban mutat minimumot, — daltaldban ez a humuszanyagok
izoelektromos pontja, pH 4 alatt a savas csoportok disszocidcidja
visszaszorul, és mint toltetlen, rigid makromolekulds szferokolloidok
taldlhatok az oldatban, oldékonysdguk jelentdsen csokken, esetenként
kicsapédnak.” Nagyobb pH értéken a savas csoportjaik disszocidlédnak,
vagyis oldékonysdguk megnd, és linedris-molekulaként jelennek meg az
oldatban. Azonban a koncentraciét emelve, nem pufferolt kézegben, amikor
a pH-t a humat disszocidciés egyensulya és az oldat Na® ion koncentrici6ja
hatdrozza meg ismét 6sszegombolyodnak. A magas pH-t a humat extrém
nagy koncentriciéja okozza az 4ltala bevitt Na*-ion koncentriciéval. Igy a
molekula disszocidlt allapotban van ugyan, de az azonos toltések nagy
koncentraci6ja miatt, a taszité hatds eredményeképpen a molekula szdmaéra a
vizes kozeg méar nem lesz idedlis old6szer. "7 Ekkor ismét
szferokolloidok jelennek meg. Azonban ezek mar nagy molekuldkbdl vagy
asszociatumokbél allnak.%*!"’ Tehat, ha a pH-t és a koncentracidvaltozast
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egyszerre vesszilk figyelembe, akkor a relativ viszkozitdsi gérbe mind a
leszallo, mind a  felszdll6 4dgdban  szferokolloidok  1étezését
val6szintlisithetjiik azonban egyik esetben kis méretii szferokolloidok, a
masik esetben nagy méretli szferokolloidok alakulnak ki. Els6 esetben a kis
koncentraciéju és kis méreti szferokolloidok bejutnak a pérusok kozé
(5x107% gdm™).

A koncentricié emelésével viszont ezek a molekuldk a felszinen
kiegyenesedve laza, hal6zatos szerkezetet hoznak létre, amelyek a
prébamolekuldk mozgdsat nem akadilyozzdk (5x107 — 6x10" gdm™). A
réteg lezarasat ismételten a szferokolloidok okozzdk azonban ezek méretei
mdr nagyobbak, mint az elsé estben. Ha a pH hatds magyarizatanal
felhaszndljuk a humatok felépiilésének asszocidcids elméletét, amely szerint
a fulvésavak, €és kisebb molekula tomegli humusz egységek fokozatos
aggregicidja és asszocdcidja révén alakulnak ki a nagy molekuldji, tobb
ezres moltomegl ,,humuszmolekuldk™ akkor a kovetkezdket mondhatom:

Kis koncentraci6 és pH esetén kisméretli szferokolloidok taldlhatok
az oldatban, melyek nagysdgat az egyedi épitpanelek, a fulvésavak alakja,
¢és konformdcidja hatdrozza meg.55’58’59 A koncentracié novelésével, — mivel
a pH is nd, — ionizdlédnak é&s kiegyenesednek. Ekkor a nagy
humuszmolekuldk aggregacids-asszocidcios képzddésének elmélete alapjan
osszekapcsolodhatnak, — ekkor a viszkozitdsszdm nd. Ez lesz a redukalt
viszkozitasi gorbe minimumpontja. A koncentricié tovabbi novekedése
révén az aggregacié mértéke tovabb nd. A maximadlis méretli humusz-
molekuldk toltésdrnyékold hatdsa miatt azok egyre nagyobb szdmban
hoznak létre egyre nagyobb méretii szferokolloidokat.

Igy a CV gorbék értelmezése 6sszefoglalva a kovetkezd lehet:

A humusz kezdeti kis koncentraciéja esetén (6)(10'2 moldm'3) a kisméretli és
moltomegli  szferokolloidok konnyedén behatolnak az agyagfilm
szerkezetébe, majd az agyagasvanyok TOT rétegeibe. Ott adszorbedl6dnak a
rétegek doo; sikjain és az dsvanyi szemcsék kiils6 élein, eltomitve a film
porusszerkezétét.

Nagyobb koncentrécié esetén a rendszert a még foleg kis molekuldja
fulvésavak nagy szdma jellemzi. Mar egyre nagyobb szamban taldlhatok
azonban egyszerre linedris szerkezetll kis molekuldk és nagy aggregatumok,
amelyek nem tomitik el a belsé rétegeket és pérusokat. Azonban 60 gdm™
koncentracié folott az asszocidcié fokanak, a toltésarnyékold hatdsnak és
pH-nak egyiittes eredményeképpen nagyméretii szferokolloidok jelennek
meg, amelyek a vékonyréteg felszini pérusainak bejaratét elzarjak.
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Az asszocidcios folyamatok feltételezésének létjogosultsagat a Na-

humat gélkromatografids frakciondlasdval vizsgaltam meg. A humdt
frakciondlds célja az volt, hogy ezzel is, mint egy tovabbi mérési mddszerrel
alatdmasszam a ciklikus voltammetrids modszerrel mért transzport-
folyamatok mérései soran kapott eredményeim magyarazatat.
A mérési adatok tovabbi kvantitativ kiértékelése nem volt célom. Igy a
kapott eredményeket kvalitativ tn. ujjlenyomat moddszer kiértékelése
alapjan végeztem el, és ezek alapjan kovetkeztettem a moltomegre ill.
szerkezetre.”>*"> A mérési eredményeimet a 15.4brdn mutatom be.

A(l:460)

0 4 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

frakcioszam

15.4bra. A Na-humat extinkcid értékei a frakcidészam fiiggvényében kiilonbozé pH
értékeken 1 frakcidk atlagos térfogata 20 cm’
44444¢: pH §; mmmmun: pH 6; aaaaaa: pH4.

A pH 4-es kozegben a humat dontd tobbsége a frakciondlasi id6 végén, nagy
relativ elicids térfogat esetén jelenik meg. Ez alapjan ekkor viszonylag kis
moltomegli és méretli humdt fragmentek, molekuldk megjelenése
tételezhetd fel. Ez az dllapot hozzavetdleg megfeleltethetd az elektrokémiai
mérések sordn alkalmazott igen kis humédt mennyiségnek. A pH 6 esetén a
»,molekula” izoelektromos pontjdnak megfeleld érték kozelében a
frakciészambol arra kovetkeztethetiink, hogy a nagyobb molekulatomegii,
vagy nagyobb aggregiciés fokud, azaz a nagyobb &atlagos molekulasugari
értékek felé tolédik el az eldciés gorbe. A kisebb H' ion koncentraciéji
kozegben, pH=8 esetén a humat tilnyomé tobbsége a kizarasi térfogatban
jelenik meg, amely arra utal, hogy ilyen koriilmények kozott vagy a linedris
kinyult molekuldk &tlagos Stokes sugara ndtt meg, vagy a részecskék
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asszocidcidéja révén nagyobb molekuldk, molekula asszocidtumok jottek
1étre.'®

A kapott eredmények megerdsitették az  elképzelést a
humuszmolekuldknak az agyagfilm szerkezetére gyakorolt hatasarol.
Eszerint a  humuszmolekuldk fokozatos aggregaciéval felépiild
nagymoltomegii, szerves polielektrolitok.”® A koriilményektél fiiggden
megjelenési formdjuk sokféle, igy kolcsonhatdsuk az agyagasvanyokkal is
igen valtozatos lehet.

Kiilon kérdésként vetddhet fel a humattal bevitt Na™ ionok hatédsa az
agyagrétegek atj zirhatc’)sa’lga’lral.3 742101107

A viszkozitds és feliileti fesziiltség meghatdrozdsok soran
alkalmazott Na"* ion tartalom beallitsat a kovetkez6k indokoltédk:

A 10" M Na* a H-montmorillonit maximalis duzzaszté hatdsdnak felel meg
(10" M NaCl). A 6x10" M Na* ion az ,,Aldrich” humit oldat legnagyobb
alkalmazott koncentricidja esetén el64ll6 Na®ion tartalma az oldatnak.

Igy probaltam figyelembe venni a humit ltal bevitt Na* ionok
koncentraciotol fiiggd, agyagasvanyt duzzasztd, illetve zsugoritd hatédsat,
amely ezutdn a rétegek datjarhatosdgat is jelentdsen befolydsolhatja.
(Hasonlé megfontolds alapjdn végeztem el a Na' ion koncentricié
beallitasat a feliiletifesziiltség-mérések esetén is.)

Jogosan vetddhet fel tehat a kérdés, hogy csak a Na-humattal az
oldatba vitt Na" duzzaszté hatdsa megmutatkozik-e az I, gorbék sajatos
lefutdsdban, vagy humuszmolekuldk hatdsarél van-e sz6. A méréseim sordan
az oldat elektromos vezetése, a H-montmorillonit film maximalis duzzadasa
€s a migracié kikiiszobolése érdekében éllando; 10" M NaCl oldatot
alkalmaztam. Ez egyuttal a H-montmorillonit esetében a maximalis bézislap
tavolsdgot is eredményezi.’”'"'%” A humét Na* ion tartalma a gyart6 szerint
~ 5%, amely elvileg eredményezheti a 10 gdm3 Na-huméttartalom f616tt a
réteg tomorodését, s az 4teresztOképesség csokkenését. Azonban a Na'
ionok egy része a humat savas csoportjait semlegesiti, a kozeg pH-ja 8,5 a
legtoményebb humuszoldatban is. Mivel a hattérelektrolit 10" M NaCl, és
ez okozza a maximdlis duzzaszt6 hatést is a rétegben, tehat barmilyen, ezt a
Na* ion koncentriciét noveld Na® ion mennyiség a réteg tomorebbé valdsat
eredményezné. Ezt a jelenséget viszont a CV gorbék nem tdmasztjdk ala.
Ugyanis ha a CV gorbék értékei a humat koncentracié novekedésével
csokkennének azok a réteg tomorodésére utalndnak, azaz a humattartalom
novekedésével az I,. értékei monoton csokkennének.'”' Tehat a kapott
mérési eredményekért a Na* ionok nem felelések.
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Az irodalommal j6 egyezésben, méréseim szerint a duzzadishoz
hasonléan a relativ iiledéktérfogat is a 10™ moldm™ NaCl koncentréciénal a
legnagyobb.’” Ez ldthat6 a 16. 4bran, ahol a NaCl koncentraci6
fiiggvényében a vizre vonatkoztatott relativ iiledéktérfogatot mutatom be,
vagyis a NaCl nélkiili és a kiilonboz6é NaCl tartalmd vizes oldatokban
meghatdrozott tiledéktérfogatok ardnyét.

Vizsgdlataim szerint (16. dbra), és az irodalomban kozolt adatok
alapjan az ilyen koncentraciéji NaCl oldatban a legnagyobb mértékli a H-
montmorillonit duzzadésa, és a TOT rétegei kozotti tavolsag: 60 A .'0%171172

[ 1,3

Relativ duzzadas

[ 09

k t t t t 0,5
-5 -4 -3 -2 -1 0
lg (¢ wacy { mol dm™)

16. abra. A H-bentonit relativ iiledéktérfogata a NaCl oldat koncentraciéjanak
fliggvényében.

Ilyenkor a prébamolekula a rendezett szerkezetii filmekben, foképpen a
részecskék belsejében a rétegkdzi térben mozogva éri el a Pt-elektréd
feliiletét.

Az agyagfilmek 4ztatdsa a kiilonb6zd koncentracioji Na-humat vizes
oldatokban a filmek duzzaddsat nem idézhette eld a bevitt Na* ionok miatt,
ugyanis a Na- humattal bevit Na* ion tartalom 5%-a a Na-hum4tnak.

A transzportsajatsdgban tapasztalhaté anomadlids viselkedésért a
montmorillonit filmek feliiletén a kiilonb6z0 megjelenési formdaju
humuszsavak és az agyagasvany kozotti komplexek kialakulédsa a felelds..

Megvizsgaltam, hogy a p-benzokinon transzportfolyamata a kezelt
H-montmorillonit filmeken keresztiil pusztin diffizié, vagy maés
folyamatokkal (adszorpcid, enkapszuldcio, ... stb.) egyiitt jatszodik-e le.
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Ennek érdekében dbrazoltam az Ip,c_f(v% Mfiiggvényt a kiilonb6z6 mérések
esetén (17.abra).

< 400 -
<
-
300 -
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200 A /
100 - XM/X
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Vl/2/mVl/ZS-l/2

17.4bra. Az I, értékei a polarizaciésebesség négyzetgyoke fiiggvényében.
#¢¢¢: boritatlan Pt elektrdd; m m m m: kezeletlen H-motnmorillonit réteg;
aaaa:77;xxxx: 8,36; x & x x: 10,0; e00e:12 2,

Amennyiben a fliggvény egyenest ad, €s azt az origéba extrapolédlhatjuk,
akkor a transzportfolyamat diffdzidkontrollalt, amennyiben nem, akkor a
folyamat tobb tényezd dltal meghatdrozott transzportjelenség.'”' "'’ Az dbra
alapjan megallapithatd, hogy a H-montmorillonit Na-humidttal kezelt
vékony rétegében a p-benzokinon mozgasat a diffizion til mas tényezok is
befolydsolhatjdk (pl.: adszorpcié az agyagdsvany interlayer régidiban,
enkapszuldcié a humuszmolekuldkban, vagy szolubilizaciés folyamatok,
stb.).

A kiilonb6zd koncentraci6ji huminsav-oldatokban dztatott H/AI-
montmorillonit  filmekrél készitett elektronmikroszképos felvételek
megerdsitették az elektrokémiai, a feliileti fesziiltség és viszkozitds méréssel
tovabba frakciondldssal kapott eredményeimet. A film szerkezetének
valtozdsat az 4ztaté oldatok humattartalmanak novekedésével a pdsztdzo
elektronmikroszképos (SEM) felvételek jol mutatjdk. A 18. &dbrdan a
kezeletlen, mig a 19. dbrdn az 5x107 gdm'3 humédtoldatban 4ztatott filmrol
készitett felvétel lathato.
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5, BEa 8.8 kW

18. dbra. A H/Al montmorillonit pasztdzé elektronmikroszkopos felvétele.
(A nagyitds 5000x)

19. dbra. 5x107 gdm™ Na-humét oldattal kezelt H/Al montmorillonit paszt4dzé
elektronmikroszképos felvétele. (A nagyitds 5000x).

Abban az esetben, ha a humét koncentraci6 eléri az 5x107 gdm'3 értékét, a
film morfolégidja jelentdsen megvaltozik. A linedris forma helyett Gssze-
kapcsolodott, Osszetekeredett, aggregdlddott szerkezetet lathatunk. A CAC
értéknél nagyobb koncentraciéji huminsav oldatban dztatott filmek
felszinén a  nagyobb méretli  aggregdtumok  képzddése  maér
fénymikroszképpal is megfigyelhet6 (20. dbra).



77

20. 4dbra. 10 gdm™ Na-humét oldattal kezelt H/Al-montmorillonit film
fénymikroszkdpos felvétele.

Eredményeim ebben a megkozelitésben jol értelmezheték az
Irodalmi el6zmények c. részben mar részletesen targyalt, a humuszanyagok
makromolekulédris és asszocidcids szerkezetének ~— Un. egységesitett,
altalanositott elmélete segl’tségével.55’65’90 E szerint ugyanis a humuszsav
flexibilis linedris kolloid, egy polielektrolit, amely kis koncentracio
értékeknél mozgékony, linedris szerkezetll. Azonban nagy koncentracioknal,
savas oldatokban, vagy megfeleld mennyiségli semleges elektrolit
jelenlétében vagy extrém nagy mintakoncentraciondl dgy viselkedik, mint
egy toltetlen, merev nagyméretli szferokolloid. A NaCl koncentricidjanak
novekedésével példdul a makromolekula kezd egyre jobban és jobban
Osszetekeredni, ami ahhoz vezet, hogy a 10" moldm™ NaCl koncentraciénal
mdr teljesen Osszegombolyodott dllapotban van. Az egyedi molekuldk
teljesen Osszetekerednek és aggregatumot képeznek5 6:65.90.169

Az  elektronmikroszképos  vizsgdlatok  hatrdnya, hogy a
vakuumkezelés megviltoztatja a kolloidok szerkezetét. Ezért vizsgalatokat
végeztem a valdsdgot jobban megkozelitd, nativ mintdkon Un. atomerd
mikroszkop segitségével. A kapott képeket a 21, 22. dbréan lathatjuk.
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21. abra. Kezeletlen H-montmorillonit-film felszinének atomerd mikrosz-
kopos képe.

22.4bra 10 gdm” Na-humit oldattal kezelt H-montmorillonit film felsziné-
nek atomerd mikroszképos képe.

Az atomerdmikroszképos felvételek alapjan lathat6, hogy a
kezeletlen H-montmorillonit film felszine kevésbé tagolt, mint a Na-humat
oldattal kezelt filmmé. Ez j6l megegyezik az irodalomban taldlhaté
adatokkal.”"'” Ez arra utal, hogy a humat molekuldk a montmorillonit
filmfelszinén adszorbedlédnak, annak felszini morfol6gidjat megvaltoz-
tatjak. A késziilék a feliileten taldlhaté adszorbedlt humatréteget tapogatta
le. Mds Na-humdt koncentriciéji kezelések sordn kapott feliileti
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letapogatdsok sikerteleneknek bizonyultak, a szerkezetet Osszetarté gyenge
,,kolcsonhatdsok™ kovetkeztében a cstics az adszorbedlt réteget ,.felkaparta”.

4.1.2. Transzportfolyamatok vizsgalata
radioizotopos nyomjelzéssel

4.1.2.1. Mérési eredmények és értékelésiik

Az elektrokémiai mérések sordn a néhany mikrométer vastag
agyagasvany film és kiilonb6z6 koncentracidji humat oldat kozott 1étrejovo
spontdn kélcsdnhatds soran kialakult szerkezeteket vizsgéltam.'”

Ebben a folyamatban az agyag és humadt ardnyat egyensilyi

folyamatok hataroztdk meg, melyeket a humdt molekuldk adott szerkezete,
molekulamérete, és az agyagasvany-film gélszerkezete, valamint a kezeld
oldat dsszetevdi hatdroztak meg. Igy nem tudtam egy hatdrértéken til kivant
Osszetételll és szerkezetli agyag-humusz réteget kialakitani.
Tetszoleges  Osszetételi  rétegeket csak  Osszekeveréssel — tudunk
osszedllitani.”” Azonban az agyagasvany és huminsav Osszekeverésével
készitett nagyobb humat-tartalmid €s viszonylag nagy folyadéktartalmd,
pasztaszerii, pépes rétegek vizsgdlata mar nem volt lehetséges a médositott
elektréd moédszerrel. Ezek a mintdk modellezhetik a nagy humusztartalmu
talajokat.

Ezért az ilyen vékony rétegeket radioabszorpcids technikdval
vizsgaltam, és a B7Cs* jon radioaktiv izotép felhasznaldsdval effektiv
diffuzids egyiitthatokat hatdroztam meg.

A homogén és heterogén porusos kozegekben taldlhaté oldatokban
az oldott ionok és molekuldk transzportjdnak leirdsara és értelmezésére a
bevezetd részben részletesen emlitett dramldsi, megoszlasi, valamint
széllitasi egyenletek haszndlhatok fel. Pérusos kézegben az oldott anyagok
mozgésa, eloszlas a szorpcid altal befolyésolt diffizidval torténik.

Vizsgélataimat egy gyakori, a kdrnyezetre drtalmas 'Cs izotép
segitségével végeztem. Azon tilmenden, hogy ez az izotép kivaléan
alkalmas transzportfolyamatok vizsgdlatara, szorpcidés és transzport
sajatsdgainak ismerete gyakorlati szempontbdl is jelent('is.31

A "'Cs transzportfolyamatait ko16nboz6 agyagdsvanyokban és azok
nagy moltomegili Na-humdt és kis molekulatomegli Na-fulvattal 1étrehozott
keverékeiben végeztem.
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4.1.2.1.1. A ¥'Cs transzportja Ca-, Na-, és H-bentonitban

E harom bentonit tipus tartalmazza a legnagyobb ardnyban hirom
fontos agyagdsvany-alapia talaj f6 alkot6jat, az Ca,-Na,-és H-
montmorillonitot.”*>*® A Ca-bentonit a laza, morzsalékos, j6 termdtalajok
jellemz6 dsvéanyét, — a Na-bentonit az elszikesedett, gazdasigi értelemben
vett rossz, tomott, gyenge viz ateresztoképességli talajok karakterisztikus
asvanyét tartalmazza. Ugyanakkor itt meg kell jegyezni, hogy a tomott,
rossz transzportsajatsagu, szigeteld bentonitos talajrétegek eldnyosnek
mondhatdk azon esetekben, melyekben kornyezetkarosité agyagok talajbani
mozgéasat lassitjak, vagy meg akadalyozzak

A H-bentonit a kiligozott, savanyd talajokra jellemzd
montmorillonitot tartalmazza, amely pl. savas esok hatdséara keletkezhet.

Ezeket a bentonitokat jo kisérleti objektumnak {téltem meg a hdrom
{6 talajtipus modellezéséhez.

A hédrom rendszerben mért transzportfolyamatok makropdérusokban
mért D adatait a 23. dbran lathatjuk a mintdkhoz adott viztartalom
fiiggvényében:
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23. dbra. "Y'Cs" transzport D; (makropérusokra jellemz&) értékei a mintdk
viztartalmanak fiiggvényében.
+¢444¢: H-bentonit , mmmmmn : Na-bentonit , aa a aaa: Ca-bentonit.

Az abra alapjan megallapithatjuk, hogy a makropdrusokra jellemzd D
értékek a H > Na > Ca-bentonit sorrendjében csokkennek. Ez az eredmény
latszélagos ellentmonddsban van a montmorillonit rétegek szerkezete és
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dtjarhatésdga  kozotti  ismert  Osszefiiggéssekkel.'®? PO Ay

elektrokémiai mérések sordn kapott eredmények alapjdn ugyanis maés
sorrend 4llithat6 fel.'”> Els6 kozelitésben a két tipusid mérési eredmények
ellentmondasosnak tlinnek. Azonban ha megvizsgaljuk a
transzportfolyamatok  mérései  sordn  alkalmazott  prébarészecskék
toltésviszonyait, a Cs* ion adszorpciéjat az agyagdsvdnyokon, s azt, hogy a
bentonit egyéb &4svanyokat is tartalmazhat, akkor ez az ellentmondds
feloldhato. *"+1**'%*

A semleges p-benzokinon agyagasvanyfilmekben kapott diffizids
folyamatait abrazol6 fiiggvény (az Ip’cf(vl/z) szerint a diffizids sebességek
sorrendje a kovetkezd volt: Ca > H >Na-montmorillonit.

Ezt lathatjuk 24. dbrdn, melyet az elektrokémiai mérésekkel vald
Osszehasonlitas kedvéért itt mutatok be:
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24. abra. Katddos csicsaramok értékei a polarizald fesziiltség négyzetgydkének
fliggvényében.
444¢: boritatlan Pt elektrod; m m m m: Ca-montmorillonital; Aaaa
H-montmorillonittal, eeee Na- montmorillonittal boritott elektréd

5x10” moldm™ p-benzokinon esetén, 10" moldm™ NaCl oldatban
(Jo6 hozzajarulasaval)'”

A transzportfolyamat semleges prébamolekula esetén tehat csak a rendszer
porozitdsdval hozhaté Osszefiiggésbe. Azonban a Cs™ ion elektromosan
toltott és hidratburokkal rendelkez6 ion. Képes adszorbedlédni €s ioncsere
folyamatokban részt venni.
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Az irodalom alapjan a Cs™ ion megkotddése montmorillonit interlayer
régidiban a kovetkezo sorba illeszthetd:
Cs"> NH} >K">Na"™> Ca™.

Ha a montmorillonit rétegeket elézetesen telitik H, K, Na*, Ca™-
ionokkal, vagyis H-, K-, Na- és Ca-montmorillonitot allitanak el®, akkor Cs*
ionok megkotddési sorrendje az igy kezelt agyagdsvanyokon az irodalmi
adatok alapjan Ca > Na > K > H -bentonit lesz. A liotrép sor szabdlya
alapjan igy feltételezhetjiik, hogy a Ca- > Na- > H-bentonit a Cs' ion
szamdra ez a megfeleld affinitdsi sor a megkotddésben és ioncsere
folyamatokban. 37-42130-132

A transzportegyenleteteket két f6 részre bonthatjuk fel: az ionok
mozgésat ,.elosegito” (diffuzié és konvekcid), és az azokat ,hdtrdltaté”
(adszorpcids és a porozitdstdl fiiggd, sebességet meghatarozd) tagokra. (19-
21 egyenlet). A Des értékek alatt a latszélagos diffizids folyamatok
egylitthat6jat értjiilk. Ez a vizsgdlt anyagnak (izotépnak) a minta egyik
pontjdbol a madsikba torténd eljutdsdnak brutté folyamatit jelenti,
fliggetleniil attél, hogy a folyamat hogyan megy végbe. A mérési modszer
ugyanis nem ad lehetdséget arra, hogy kozvetleniil megéllapithassuk, hogy a
mozgés soran a részecske a két hely kozott milyen ttvonalon, é€s milyen
tényleges sebességgel halad.?*%® Vagyis ha a részecske mozgasinak
tényleges uthossza, és az adszorpcidja csokkennek, a latszélagos diffizids
egyiitthaté nd. Ha a megkotddés mértéke, vagy az ttvonal tekervényessége,-
vagyis tényleges hossza nagy-, abban az esetben a D értéke csokken.”'”
Mivel a diffizié alapvetéen a vizes fazisban jatszédik le, a minta
viztartalmdnak novelése a transzportfolyamat sebességét noveli, ellenkezd
esetben csokkenti. A Deg értékeket tovdbb bonthatjuk, azonban kinetikai
viselkedésiik alapjan 4ltaldban egy gyors, (Dieff) a makropdérusokben
lejatszodé folyamatokra jellemzd egyiitthatéra, egy lassibb, (Do), a
mezoporusokra ¢és mikroporusokra -és egy igen lassi (Dser), a
mikropérusokban, és fOként az agyagdsviny-lemezek kozotti térben
lejatsz6do transzportfolyamatokat jellemzd tagokra bonthaték fel a mért
gorbék 3098174

Méréseim alpjan D¢ értékeinek a keverék viztartalomtdl torténd
fiiggése a Na -és Ca -bentonit esetén kozel linedris, de meredekségiik
lényegesen, kisebb, mint a cézium iont kevésbé adszorbedlé H- bentonit
esetében.'”’ Tulajdonképpen a D¢ értékeket reprezentdld egyenesek kozel
parhuzamosak, miszerint a transzportfolyamatok hasonlé mechanizmussal
jatszodhatnak le mindkét agyagadsvanyban. Azonban a Ca-bentonitokban
mért adatokat reprezentdlé egyenes alatta fut Na-bentonitban kapott
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értékeknek. A Dy f(viztartalom/%) Osszefiiggés O-ra extrapoldlt értékei
=10% viztartalomra esnek, amely a szdéban forgd dsvianyok egyenstlyi
nedvességtartalmanak felelnek meg. (csak a ,légszdraz” mintdhoz dltalam
ismert mennyiségben hozzdadott vizmennyiséget vettem figyelembe, és az
altalam vizsgéalt transzportfolyamatokat mar lényegesen nem befolyasolo,
interlayer és a higroszpdpos viztartalmat nem szdmoltam hozza).

H-bentonit esetén a D értékei azonban nagyobb mértékben

fliggenek a minta viztartalmatél. Itt, mivel az adszorpciés folyamattal
kevésbé kell szdmolni, csak a porusdiffizi6 mértéke lesz a
transzportfolyamt meghatdroz6 eleme. Az pedig nagyban fiigg a minta
viztartalmatol. Mivel egyelOre tobb mérési adat nem 4llt rendelkezésemre,
igy a viztartalom és a D¢ kOzo6tti Osszefiiggést kétféle médon kozelitettem
meg. (Természetesen a késObbiekben tobb mérési pont felvétele esetén az
illesztés egyértelmiivé fog valni.) A pontok kétféle moédon kothetok ssze.
Linearis megkozelités alapjdn a Dy = O-ra extrapolalt értéke =15-18 %
viztartalomhoz tart. Exponenciélis illesztés esetén feltételezhetd, hogy a viz
nem csupdn a diffizié kozege a transzportfolyamat sordn, hanem jelentds
szerepe lehet mds, pl. az ioncsere folyamatokban is. A viztartalom
novekedése csokkentheti az ioncsere dltal visszatartott iont, igy a
latsz6lagos difftiziés egyiitthatd novekszik. Ez esetben a redukalt
viztartalom értékét az exponencidlis jellegli gorbéhez huzott érintdvel
becsiilhetjiik, mely megkozelitdleg 25%-ot ad.
Osszefoglalva a 23. 4bra alapjan megdllapithatom: Kozepes, 40%
viztartalomnal a makropdrusos transzportfolyamatokra jellemzd, Diefr
értékeinek sorrendje alapjan a vizsgalt bentonitokat a kovetkezd sorrendbe
lehet allitani: H,- Na,- és Ca-bentonit. Ez a sorrend éppen forditottja az
adott bentonitok Cs* ion megkotd képességének, amibdl arra kovet-
keztettem, hogy a bentonitokban a pérusokban és hézagokban a Cézium ion
mozgést az adszorpcids folyamatok hatdrozzak meg.

Nagy, 50% viztartalom esetén a Cs' iont kevésbé megkotd H-
bentonitban mért transzportfolyanatok sebességei lényegesen nagyobbak,
mint a Cs™ iont jobban visszatartani képes Ca-, és Na-bentonitban. Vagyis
a diffuzids folyamatoknak kedvezd viz mennyiségét hidba noveltem meg e
két utébbi bentonitban, az adszorpcié miatt a transzportfolyamat nem lett
gyorsabb. Ez azt jelenti, hogy a cézium ionok transzportja a bentonitokban
elsésorban az agyagdsvanyon bekovetkezd adszorpciotol fiigg, €s csak
masodsorban befolydsolja azt a mintdk porozitédsa.
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Feltételeztem, hogy a kisebb pdrusokban a transzportfolyamatok
sebessége mas, mint a makropdrusokban. Ezért ugyanezekben a mintdkban
a Dt értékeket is megvizsgaltam ezek eredményeit lathatjuk a 25. dbran.

=210 -
£ .
7‘3 .
?é 81 s ® = 9
g
[=] 6 | *
*
4 - . s *
2 -
0 T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
viztartalom/m %

25. dbra. A "’Cs* ion transzportfolyamat D,.¢ (mezo- és mikropdrusokra
jellemzd) értékei
+¢4¢0¢¢: H-bentonit, mmmmmn: Na-bentonit, aaaaaa: Ca-bentonit

A 25. dbran l4thaté, hogy a Cs™ ion Dy értékei kis viztartalom

esetén (30%) a harom kiilonb6z0 vizsgédlt mintdban a kovetkezok:
Na > H > Ca-bentonit. Vagyis itt még érvényesiil a Ca-montmorillonitokra
jellemzé Cs™ ionmegkotd képesség. A transzportfolyamatok sebességét
nagy viztartalom, — a kisebb méretli porusrendszerekben kevésbé hatdrozza
meg, mint a makropdrusok esetén. Csak a Ca-bentonit esetén kozel linearis
az Osszefiiggés a Doesr értékeinek valtozdsa és a viztartalom kozott. Ennek a
jelenségnek az oka a diffiizids transzportfolyamatokat eldsegitd, pérusokat
kitoltd viz, és a cézium ionok adszorpcidjdnak az ardnya. A Dy O-ra
redukalt értékei =25% viztartalomra esnek. A Na-bentonit viztartalma 30 %
folott mar nem befolyésolja a Dy értékeit.

A 25. dbra alapjan az altalam vizsgélt hdrom bentonit tipus mezo-,
és mikroporusaiban a Cs* ion transzportjara 6sszefoglalva a kovetkezdk
jellemzoek, Osszehasonlitva a makropérusokban lejatsz6dd transzport-
folyamatokkal.

Kis viztartalomndl a harom bentonit makropdrusaibanban alig kiilonbdznek
a Cs' ion transzportfolyamatainak sebességei, azonban a mezo,-és
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mikropérusok esetén éppen a nagy nedvességtartalomndl kiilonboznek a
legkevésbé.

Kozepes, 40% viztartalom esetén a transzportfolyamatok sebességei alapjan
a harom bentonitot a kovetkezd sorrendbe lehet allitani: Na > H > és >Ca-
bentonit. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a Ca- bentonit a Cs” iont a
kisebb pdérusokban szintén visszatartja.

50% és 60% nedvességtartalomndl Na,-€s Ca-bentonitban mérhetd transz-
portfolyamat sebességek kozel megegyeznek, s6t a Na-bentonitban a
viztartalom novekedésének ellenére a transzportfolyamat sebessége
csokken.

4.1.2.1.2. Transzportfolyamatok agyag-humusz keverékekben

A "Cs adszorpcijat az agyagdsvanyokon az dsvdnyhoz kotott
szerves anyagok nagymértékben megviltoztatjak.’"*>!** Elsésorban a
szemcsék feliiletének burkoldsaval, s kis molekulaméret esetén az interlayer
régidba torténd beépiiléssel csokkentik a Cs* ion szorpcidjat az
agyagasvanyok feliiletén és a TOT rétegek kozote, 213

Mir korabban megéllapitottdk, hogy a humuszanyagok a Cs* ion
agyagasvanyokon bekovetkezd adszorpcidjat gatlé hatdsa nem né linedrisan
a humaét-agyagédsvany ardnydval. A Na-montmorilloniton megkozelitdleg 2
gdm™ fulvésav-tartalomndl a Cs* ion nagyobb mértékben adszorbedlddik,
mint akkor, amikor a fulvésav koncentricié 200 gdm'3. Hasonl6an
viselkedik a Ca-montmorillonit is. Azonban ezzel a jelenséggel K-
montmorillonit esetén nem taldlkozunk.

Ezen tilmenden a humuszanyagok az agyagasvanyok eredeti
szerkezetét is megvaltoztatjdk. A szerkezet és a szorpcids tulajdonsigok
megviéltozdsai egyiittesen hatdrozzdk meg a °'Cs effektiv diffazi6s
egyiitthat6jat a keverékekben.

A héarom alaptipust bentonit esetén megvizsgédltam a kis moltomegi
Na-fulvét, - valamint a nagy moéltomegli Na-humat hatdsat a 97Cs* jon
transzportjanak sebességeire a kiilonb6z0 agyagasvanyokban.

A mintdkat az adott agyagdsvany - humuszanyag dsszekeverésével
allitottam el6. A mintdk viztartalma minden mérés sordn 40 % volt. Ez
bizonyult annak a viztartalom értéknek, amelynél a Cs* ion
transzportfolyamatainak sebességei jol elkiilonithetok egymastol a humusz
mentes harom bentonit tipusban. Taldn ezzel Osszefiiggésbe hozhaté az a
gyakorlati tapasztalat, hogy mind harom bentonit minta j6l kezelhetd volt
ennél a nedvességtartalomndl. A Na-bentonit még nem gélesedett el, s a
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Ca-bentonit pedig mar egy jol kenhetd péppé allt ossze a hozzdadott viz
hatdsara. Igy 0ssze tudtam hasonlitani ezekben a mintdkban mért adatokat.
Ezekben a rendszerekben D €s Doesr értékeket hataroztam meg.

4.1.2.1.2.1. H-bentonit rendszerek:
A.) H-bentonit — Na-fulvdt keverékben végzett mérések.
A H-bentonitot fulvésav Na-sgjadval kevertem Ossze. Az igy elddllitott

rendszerben meghatdroztam a Dy €s Doegr értékeket. A  mérési
eredményeket a 26/a és 26/b.abran l4thatjuk:
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26./a dbra. A 'Cs* transzportfolyamatidnak D¢ értékei
H-bentonit rendszerben kiilonboz6 Na-fulvat tartalomnal.
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26./b dbra. A 'Cs* transzportfolyamatdnak D,.¢ értékei
H-.bentonit rendszerben kiilonboz6 Na-fulvat tartalomnal

A két diagrammon a gorbéket célszeriien két jellemzd szakaszra bontva
szemlélhetjiik. Az els6 szakasz (I.) a 300 gdm'3 fulvét tartalomig es6 rész,
majd az azt kovetd nagy fulvattartalmu (I). szakasz.

Az (L) szakasz jellemzdi: ez lehet analég a j6 humuszellatottsdgu

talajokkal.
Mind a Dt és Doesr értékei csokkennek ~15 gdm'3 koncentracidig, vagyis
csokken a transzportfolyamat sebessége mind a makropdérusos jaratokban,
mind a mezo- ill. mikropérusokban. A csokkenés okai a kovetkezdk
lehetnek.

A szerves molekuldk eltomik a pérusok jératait, illetve beburkoljak
az agyagszemcsék feliiletét, elzarva ezzel a kiils6 és belsé adszorpcids
helyeket a diffundédlé ion ell.**!*%!%17 Valészinii, hogy két folyamat
aranyabdl adéddan csokken a transzport sebessége — a szabad pdérusokban
torténd transzportfolyamatok géatlédnak — ugyanakkor az adszorpcid is
elegendden nagyméretli még, hiszen a humusz adszorpciét gatlé hatdsa még
nem érvényesiil ebben a koncentriaciéban. Ez a minimumpont
megfeleltethetd a fulvésav oldatok 7y f(c) fiiggvényén azon fulvésav
koncentracié értéknek, melynél a kis moltomegli humuszanyag feliileti
fesziiltség csokkentd hatdsa is megmutatkozik. A 7nc/c f(c) fiiggvényt
vizsgilva, gorbe minimumpontjdnak szintén megfeleltethetd ez a
koncentracié érték. Ez azt jelenti, hogy a molekuléris asszociacid, és a
szferoid molekuldk megjelenése ebben a koncentrdcié tartomanyban
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megkezdddik hasonléan, mint a Na-humat esetén. A fenti fiiggvényeket
lathatjuk a 27. dbrén.
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27. abra. Na-fulvat 7 c/c és vy értékei a koncentracié logaritmusinak

fliggvényében, ¢4444¢ : 77C/C;ummmnn : .

Mivel az Osszekeverést megel6zOen mdar az oldatban bekovetkeznek a
humusz asszocidcios-aggregaciés folyamatai, ezért az elektrokémiai
méréseknél ismertetett, oldatbeli, hasonlé mechanimusok soran a kialakulé
egyre nagyobb molekuldk szerkezete hatirozza meg az agyagisvany-
keverékben is a transzportot.55’58’59
Tehat a transzportfolyamat sebességének csokkenését alapvetden két
tényezd okozhatja:
a. A poérusdiffizié szdmdra alkalmas helyeket a hidratalt
fulvésav molekuldk vagy azok aggregdtumai kitoltik,”
b. A kis fulvésavkoncentricié esetén a '*’'Cs* jonok jobban
adszorbedl6dnak az agyagasvanyokhoz gaitolva.134
Ezen minimumpont utdin  a transzportfolyamatok sebességei
novekedni kezdenek, az elsd ,telitési” érték eléréséig. Valdszinii, hogy
ebben a koncentricié tartomdnyban a szabad poérusokat mar a kialakult
nagyobb asszociatumok, vagy szferokolloidok toltik ki, s ezek burkoljak be
az agyagszemcsék kiilsé feliiletét is. Igy a Cs™ ion médr nem tud a
montmorillonithoz kotodni, ugyanakkor a porusokat kitoltd szerves
molekuldk pedig egyre jobban kedveznek a diffiziénak.”™'** Az egyre
nagyobb ardnyban jelenlevdé humusz komponens eltdvolitja egymastdl az
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asvanyi szemcséket, ezdltal a porozitds mértéke az agyagfrakciora nézve
egyre csokken.

A (II.) szakasz: Analég lehet az igen nagy humusztartalmu
talajokkal.
¢ =300 gdm™ koncentraciét tallépve a Deg értékek ugrasszertien megnének
a makro- és mezopdrusokban is. Azonban makropdrusokrdl itt mir nem
igen beszélhetiink a Iétrejove, a kiinduldsi keverékaranyhoz képest
,forditott” rendszer, a most mar humusz-agyagkomplexum létrejotte miatt.
Vagyis lényegében inkdbb a humuszgélbe 4dgyazddott egymadstdl
eltdvolodott dsvanyi szemcsék alkotjdk a minta alapvetd szerkezetét.

Ennek az ardnynak a Kkitiintetett szerepe nemcsak a gorbék menete
alapjdn szembetlind. A minta készitése soran annak fizikai tulajdonsdgaiban
is ugrasszeri valtozasok tapasztalhatok. A keverék plaszticitdsa hirtelen
megnovekedik, és megvaltozik duzzadoképessége is. Ez minden bizonnyal a
komponensek ardnyabdl adédo, belsé szerkezeti véltozdsokra vezethetd
vissza. Ezek sordn a fulvésav és annak magasabb foku asszocidtumai és az
agyagasvanyok kozotti kolcsonhatdsokban kovetkeznek be ugrasszeri
mindségi vltozasok.”°

Ebben a szakaszban a transzportfolyamatot egyre inkdbb a fulvésav
mennyisége hatdrozza meg, s egyre fliggetlenebbé vilik a Hes mozgésa az
egyébként is egyre kisebb ardnyban taldlhaté bentonittél. Definicidszertien
itt mar megsziinik a H-bentonit porozita’lsa.35’3 6.97.99.182.197.198.199 A Detr értékei
mindkét esetben a bentonit-mentes, Na-fulvat 40 % vizet tartalmazo
pasztdjaban mérhetd Di.sr €s Doesr értékeihez tartanak. Ez azt igazolja, hogy
a nagy fulvésav ardny esetén a transzportfolyamat a szerves frakcié altal
alkotott liogélben bonyoldodik le.

B.) H-bentonit — Na-humdt keverékben lejdtszodo transzport-
Jfolyamatok mérésének eredményei

H-bentonit — Na-humat keverékben lejatsz6d6 transzportfolyamat mérési
eredményeit 28./a és 28./b dbran foglaltam 0ssze:
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28./a.dbra A "V'Cs’ transzportfolyamatanak D, értékei
H-bentonit / Na-humat rendszerben
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28./b. dbra A "Cs* transzportfolyamatanak D, értékei
H-bentonit / Na-humat rendszerben.

A transzportfolyamatokat jellemzd Degr értékek véltozdsa meglepd médon a
nagy molekulatomegli Na-humat esetén hasonléképpen valtozik, mint a kis
moéltomegli Na-fulvat alkalmazdsakor. A gorbék hasonld lefutdsat a
humdtmolekuldk asszocidcids-aggregicidos keletkezésének elméletével

értelmezhetjiik.”>*> A gorbéket ebben az esetben két f8, jellegzetes
szakaszra bonthatjuk.
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létre jonnek a nagy moltomegli humét molekuldk. Ebben az esetben a D
értékek kialakuldsat az elsé (1), 300 gdm™ koncentricidig tarté szakaszban
a kovetkezoképpen értelmezhetjiik.

A humattartalom novelésével (2 gdm'3 - 15 gdm'3) a Diesr értékek
csokkennek, majd ezt kovetden egy telitési jellegli gorbének megfeleléen
novekednek a 250 gdm'3 humét tartalomig. A D értékek kezdeti
csokkenése Osszhangban van a nagy humdt tartalmi montmoril-
lonitfilmekben mért katédos csicsaramok 2. minimum helyének értékével
(11. dbra). Vagyis nemcsak a radioabszorpcids mérések szerint is csokken a
film permeabilitdsa annak kovetkeztében, hogy a nagyméretli aggregatumok
kitoltik a részecskék kozotti teret, a makropoérusokat, akaddlyozva ezzel a
Cs* jonok mozgdsit a rétegben. A feliiletifesziiltség-, és viszkozitds mérés
alapjdn kapott adatok szerint ugyanis (12. 13. 27. &bra) ebben a
koncentracié tartomdnyban (¢ > CAC) a humat foképpen aggregilddott
merev, toltetlen asszocidciés polimerek, szferokolloid részecskék
formdjéban van jelen. (c > 1,5 x 10’ gdm'3) A humat mennyiségét tovabb
novelve a humat-asszocidtumok képzddése miatt a makropdrusokat egyre
inkabb nagy folyadék tartalmi liogél tolti ki ( ¢ > 2,5 x 10" moldm™),
amiben a diffdzié szinte ,,akaddlytalan” s a Dy értékei egy hatarértéket
érnek el. Ugyanakkor a montmorillonitban a komplexképzddés miatt az
Osszetapadt rétegek szétvdlnak, a parhuzamos rétegszerkezet megbomlik,
amelyet rontgendiffrakciés mérések is mutatnak.®'™ Vagyis ebben az
esetben is a humat valik meghatarozova a transzportfolyamatban.

Hasonl6 jelenségek jatszodnak le a kisebb pdérusokban, melyeket a Do
értékei mutatnak.

A ¢ =300 gdm'3 koncentraciét tallépve (Il.szakasz) a Diesr €s Doegr
értékei itt is ugrdsszerlien megnonek, s a tiszta Na-humat gélben mérhetd
Diesr €s Daesr értékeit kozelitik meg. Azaz ebben az esetben is a
transzportfolyamatot a humét liogélban torténd ionmozgdas hatdrozza meg. A
nagyobb szemcsék kozotti tér és a kisebb jaratok egymastol eltdvolodnak, és
a rendszer klasszikus értelmében vett porozitdsa az agyagdsvdnyra nézve
mdr itt is megsziinik s a rendszert egyre nagyobb mértékben a humuszgél
tolti ki. Igy az lesz a transzportfolyamatot meghatarozé kozeg.

Hogy az un. I. szakaszban torténdé minimumérték kialakuldsardl
pontosan meggy6zddhessek, tobb humusz koncentricidondl elvégeztem a
mérést a 0 — és 300 gdm™ humusz tartomédnyban egy mdsik H-bentonit
esetén is.

Ezen mérések eredményei lathatok a 28/c dbran.
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28./c dbra. A H-bentonit/Na-humat keverékben végzett mérések D értékei

Az abra alapjdn megallapithat6, hogy a transzportfolyamatok a =15 gdm'3
koncentraci6ji Na-humdat esetén szintén lecsokkennek, mind az ennél
kisebb, mind az ennél nagyobb humuszkoncentraciéhoz képest.

A 1II. szakasz ,,végét’ jelentd, 0% agyagasvanyt tartalmazé allapotban is
meghataroztam a Na-fulvét-, és a Na-humat 40% viztartalmu liogélekben a
Dietr €s Doegr értékeit. A II. szakaszban a mért D¢ értékek azagyagdsvany
nélkiili humuszanyagokban mért értéket kozelitik meg.

Ezeket az értékeket Osszevethetjiik a ,tiszta” agyagdsvanyokban mért
latszolagos diffuzids egyiitthatok értékeivel, melyet a 2. tabldzatban
foglaltam Ossze.

Kozeg 10"xD o 10"xD, o
Na-fulvdt (40% viz) 18 90
Na-humdt (40% viz) 32 79
H-bentonit 6 24
Na-bentonit (40% viz) 3 30
Ca-bentonit 7 27
Viz Dy=1-5x10"/m2s"

(2%) zselatin 88% viz D,;=1-9x10°/m2s”

2. tdblazat. A "’Cs ion transzportfolyamatainak sebessége kiilonbozé
kozegekben.
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Az ébra alapjan lathat6, hogy a '*'Cs ion diffuziés sebességét a pordzus,
illetve gél-fazis jelentdsen lelassitja a vizben mérhet6 értékhez képest. Ez a
rendszerek porozitdsatdl és adszorpcids sajatsagatol fiigg.

4.1.2.1.2.1.1. A humuszanyagok és a H-bentonit kolcsonhatasanak
vizsgalatai

A., A Na-fulvdit és Na- humdt hatdsa a H-bentonit szuszpenzio
viszkozitdsdra

A transzportfolyamatok mérése sordn kapott eredményeim alapjan
azt feltételeztem, hogy gélekben, pépes anyagokban vagy tomény
szuszpenzidkban, a humuszanyagok az agyagdsvanyokhoz kapcsolddva,- a
humusz aranyatol fiiggden, — tobbféle struktirat hozhatnak létre. Az ilyen
kolloid rendszerekben a ,koOlcsonhatisok” moddja és mértéke a legtobb
esetben a rendszerek makroszkdépikus sajitsdgaiban is megnyilvanul, és
azok a kolloidkémia vizsgdld6 moddszereivel mérhetok. %7 A
transzportfolyamatok esetiinkben egy polidiszperz, porodin halmazban vagy
gélben zajlanak le. Ilyennek tekinthetjiik a H,-Na,- és Ca-bentonitos
keverékeket, de bizonyos értelemben, megszoritdsokkal az elektrokémiai
vizsgélatokndl tanulmédnyozott H-montmorillonit filmet is. A vizsgalt
rendszerek szerkezeti hatdsdra visszavezethetéen, a transzportfolyama-
tokban jelentkez0 anomdlis viselkedések magyardzatai ebben a
megkozelitésben a kovetkezok lehetnek:

A humuszanyagok a heterodiszperz, inkoherens dsvanyi struktirakat
mar kis koncentriciéban is Osszekotik a keverékben. Ekkor az dsvényi
komponensek még kozel vannak egymdashoz. Ekkor szerves anyagok relativ
kis mennyisége is képes kitolteni kozottiik levo szik teret. Ezaltal lecsokken
a porozitas ,,mértéke” a rendszerben. Ebbdl kovetkezden a poérusokban a
transzportfolyamatok is lelassulnak, — csokken a Deg értéke. A péruskitoltd
hatdson tul, a szerves komponensek hidat képezhetnek az agyagdsvany
szemcsék kozott, s csokkenthetik az azok kozott 1évo tavolsagokat. A
szabad porusok Ossztérfogata tehat ezen a modon is kevesebb lehet, mely
szintén kihat a transzportfolyamatok latszélagos sebességére.’*'™
Kis humuszanyag koncentracional tehat a rendszeren beliil a kolcsonhatasok
mértéke megn(')'.%’97
A szerves komponensek ardnyit novelve az agyag-humusz rendszerben, a
humusz az dsvanyi szemcséket egymastol eldszor részlegesen, majd teljesen
eltavolitja egymastdl. Ebben az esetben a transzportfolyamatok a porozitds
mértékének novekedésébdl adoddan gyorsulnak, a Deg értékei ndvekednek.
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Buzdgh nyomdn a porodin, polidiszperz rendszerben lejatsz6dé
dezaggregiciés folyamatok analdgidjara az elsd 1épés parcidlis
diszpergédlasnak, mig a mdsodik totdlis diszpergdldsnak tekinthetd. A
diszpergdlds eredményeképpen az dsvanyi szemcsék kozotti kdlcsonhatasok
lecsdkkennek, majd megsziinnek.”"'**

A diszperz rendszerek elemei kozott fellépd kolcsonhatasok
vizsgélatara egyik legjobb mérési eljaras a viszkozitds mérése.

Ezért megmértem a H-bentonit szuszpenzié viszkozitdsit a
hozzdadott Na-humat és Na-fulvat kiilonboz6 koncentracoindl. A jobb
Osszehasonlithatdsdg miatt azok megegyeztek a radioabszorpciés mérések
soran alkalmazott koncentracié értékekkel, de a viszkozitds mérés kivite-
lezhetOsége miatt, valamennyi minta viztartalmat meg kellett novelnem
40%-161 60%-ra

A mérési adataim sok tekintetben megegyeztek az irodalomban mar
kordbban, mas szerzok altal, mas koriilmények kozott végrehajtott, (pl. hig
szuszpenzidskban) hasonl6 kisérletek eredményeivel.

A szerzOk ugyancsak azokra a kovetkeztetésekre jutottak, hogy a Kkis
szervesanyag/asvany ardnyndl a viszkozitds értéke lényegesen nagyobb,
(maximum értéket mutat), mint akkor, ha csak a tiszta agyagdsvanyt
vizsgéljuk, vagy akkor, ha a humusz ardnya szuszpenziban nagy. °*°’
Ennek eredményeit mutatom be a 29. dbran.
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29.4dbra. A eeeeee: Na-fulvit, mmmmmm: Na-humat koncentracidinak hatasa
H-bentonit keverékekben a viszkozitasra 60% viztartalom mellett
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A méréseim eredményei j6 Osszhangban dllnak a kiillonb6z0 agyagdsvany/
humuszanyag keverékekben kapott radioiz6tépos méréseim eredményeivel.
Ugyanis a viszkozitds gorbék maximum értékei jol megfelelnek a
radioizotépos moddszerrel vizsgdlt transzportfolyamatok Deyr minimum
értékeinek. Ez azt jelenti, hogy abban az esetben, amikor a transzport-
folyamat sebessége kicsi, — a viszkozitas értéke nagy, akkor az agyagasvany
szemcséket a humuszjellegli anyagok jol Osszetapasztjadk. Az Osszetapadt
asvéanyi anyagok miatt a rendszer belsd surléddsa megnovekedik, mikdzben
a szemcsék kozotti teret a kiillonb6zé méretll és alakd szerves
polielektrolitok toltik ki. Ezzel gétoljdk a '*’Cs* ion oldatbeli diffiziGjat a
keverékben.

B., A viztartalom hatdsa a H-bentonit, Na-humdt keverékben a
B¢t transzportjdra

A transzportfolyamatok a porézus rendszerekben egyrészt a
porusokat kitoltd, ,,szabad” vizfazisban, masrészt a szemcsék feliiletéhez
kolloidalisan kotott vizben zajlanak le. A humuszrészecskék megkoto-
désének modjardl gy is meggydzddhetiink, hogy kiilonbozé humusz-
ardnyokndl a viztartalom fliggvényében meghatdrozzuk a transzport-
folyamatokat jellemzd D¢ értékeket. Az eldzéekben targyalt, viszkozitdsi és
transzportfolyamatok kozotti Osszefiiggés alapjan kiilondsen indokolt
tanulmanyozni D értékeinek fiiggését a minta viztartalmétdl. Ennek
alapjdn mds modon is fontos informdaciét szerezhetiink a makroporusok
szerkezetérdl, s az agyag-humusz komplexum kialakul4sarol.
Meghataroztam a Djer értékeket humuszt nem tartalmazd-bentonit
rétegekben, és ¢ = 15 gdm™, valamint ¢ = 300 gdm™ humusztartalmd
rétegekben. A ¢ = 15 gdm™ humusztartalom megfelel annak a koncentracié
értéknek, amelynél a D, értékek a legkisebbek és a ¢ = 300 gdm'3,
amelynél a D értékek elsd ,telitési szakasza” a legnagyobb értéki.
Tulajdonképpen ez az a koncentrdci6 hatar, amikor a keverék jellege
alapvetéen megvdltozik, a rendszer ,atfordul” és pordzitisa kezd
megszlnni. (28./a dbra) A méréseim eredményeit a 30. dbrdn mutatom be.
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30. dbra. A “’Cs* ionok transzportjanak D¢ értékei a
44460494 kezeletlen H-bentonitban,
ammmmn: 15 gdm'3 Na-humattartalmu H- bentonitban,
Aaaaaa: 300 gdm” Na-huméttartalmi H-bentonitban,
kiilonbozo viztartalom mellett

A fenti dbra alapjan megéllapithatd, hogy a H-bentonitban a
transzportfolyamatok sebessége linedrisan valtozik a  viztartalom
novekedésével. 30% viztartalom alatt a minta porhanyos, igy nem lehet
beldle reprodukdlhaté mérésre alkalmas mintat késziteni. A viztartalom
extrapolécidja alapjan meghatarozhat6 az az elméleti nedvességtartalom, kb
15%, ahol a benne lezajlo transzportfolyamatot reprezentdld D.s értékei
a 0 -t kozelitik meg. Az egyre nagyobb viztartalom kedvez a makropoérusos
transzportfolyamatoknak, tehdt ebben az esetben azok feltehetden a
szemcsék kozotti vizben bonyolddnak le.

Ott, ahol a transzportfolyamatok latszélagos diffizids egyiitthatdja
kicsi, a ¢ =15 gdm™ humét koncentriciéndl, a viztartalom alig befolydsolja a
makropdrusos transzportot. A humusz jelen esetben akadélyozza a poérusok
kozotti ,,szabad” és a szemcsék feliiletén talalhato, feliileti vizben tOrténo
transzportfolyamatokat. Ennek az egyik oka az lehet, hogy a humusz
elvonja a vizet diffuziés folyamatok ,el6l”, és a viz humuszhoz
kolloidélisan kotott vizként taldlhatd. A madsik lehetséges magyarazat az,
hogy a porusokat 0sszekotd kapilldris rendszer a szemcséket 6sszekotd €s
burkold, hidratdlédott humuszmolekuldk vagy aggregdtumok daltal
eltomddik. fgy a kapilléris viz folytonossdga megsziinik a pérusrendszerben,
gitolva ezzel a transzportfolyamatot. A D = O-ra redukdlt viztartalom
értékei megegyeznek a kezeletlen H-bentonit esetén meghatarozott értékkel.
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Ez azt valdszinlisiti, hogy a transzportfolyamatok e két esetben hasonld
modon zajlanak le, csak nagysdgukban térnek el egymastol.

Nagy humatkoncentraciéndl a transzportfolyamatok sebességei a
viztartalom valtozdsara érzékenyen reagdlnak. Azonban mar az Osszetétel
kiilonbség alapjan is varhatd, hogy a transzportfolyamatok mechanizmusa
minden val6sziniiség szerint eltér a két rendszerben.

Ha a 300 gdm'3 humusztartalomnal mért D értékeket abrazold
pontokat egy egyenessel 0sszekotjiik, annak a Dyefr = O-ra extrapolalt értékei
nem oda futnak, mint a masik két esetben, mar sokkal kisebb viztartalomnal
éri el az x tengelyt. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a transzport-
folyamatok lezajlasét ilyen mintadsszetétel esetén a humusz liogél hatarozza
meg. Ezt az a tény is megerdsiti, hogy a nagy humusztartalomnal az 4svinyi
szemcsék teljesen eltdvolodnak egymadstdl, tehat a bentonit eredeti
porozitisa valéjaban méar nem is létezik, inkdbb a humusz liogélben
eloszlatott 4svanyi szemcsék jellemzik a rendszert.

Fontos lehet a talajok szerkezetének kialakuldsdban, a talajok
tdpanyaggazdilkoddsdban, vagy kornyezetvédelmi problémédk elemzése
esetén, hogy egy adott talajosszetétel mellett a talajban lezajld
transzportfolyamatok mennyire érzékenyek a talajt ért hatasokra, igy pl.: a
nedvességtartalom valtozdsara. Ezek az eredmények egy nukledris
kornyezetszennyezés esetén kiillonosen fontosak lehetnek, mivel a
transzportfolyamatokra vonatkozé itt tett megdllapitdsaim elsOsorban az
dltalam hasznalt '*’Cs* ionra vonatkoznak.

4.1.2.1.2.2. Transzportfolyamatok Na-bentonit rendszerekben

Osszehasonlitva a H-bentonit rendszerrel, a Na-bentonit esetén a
Na" tartalmd fulvdt és humat esetén Na'«<> H' ioncsere folyamatok nem
1épnek fel.

Mindemellett maga a Na-bentonit 40% viztartalom mellett méar jol
gélesedik, - szemben a Ca- és H-bentonitokkal. Igy a szerves anyaggal 6ssze
nem kevert Na-bentonitndl is megjelenik a géldiffizié. Ebbdl adéddan a
Def-Chumat g0rbéken nem taldlhaté a 300 gdm'3 humatkoncentracional a
toréspont, annak ellenére, hogy az agyag/humusz ardny itt is atlépi a
kritikus” 300 gdm™ értéket.
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A., Transzportfolyamatok Na-bentonit — Na-fulvat rendszerben

A Dy értékeket és a Do értékeket dbrazolva azt tapasztaltam,
hogy mig a H- és a kovetkezdkben ismertetendd Ca-bentonit esetén a D
€s Doer értékek - mas 1éptékrendszerben, - de kozel parhuzamosan futottak
a Na-bentonit esetében a folyamat 1. szakaszdban, (300 gdm™ szerves anyag
tartalomig) a Na- bentonit esetén ellentétes menetiiek. Ugyanakkor 300
gdm'3 fulvésavkoncentraciondl nem taldlhaté toréspont a Diegr €s Doesr
értékeiben.

A toréspontok hidnydnak nagy valdszinliséggel az az oka, hogy a
Na-bentonit 40 % viztartalomndl mar szervetlen liogél szerkezetl. Ezt a
gélszerkezet jelleget a Na-fulvat tovabb erdsiti, majd az dsvanyi gél a fulvat
mennyiségének novelésével folyamatosan szerves liogélbe fordul at.

Ezt mutatom be a 31/a. és 31/b dbran.
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31./a dbra. A "*"Cs-ion makropérusra jellemzd D értékei a Na-bentonit —
Na-fulvét kiilonbdzd ardnyu keverékeiben
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31./b dbra. A 137Cs—transzport mikro- és mezopdrusokra jellemzd Dy értékei
Na- bentonit — Na-fulvét kiilonbdzd ardnyai keverékeiben

Az abrédkon jol liathatd, hogy a Na-bentonit esetén a diffizids egyiitthat6-
koncenracié gorbék menete lényegesen eltér a H- bentonitndl kapott
értékektdl. A Na-bentonit esetén az is megfigyelhetd, hogy a Di.s értékei
megkozelitden 10x-e a tobbi két bentonit rendszerben mért értéknek, ami a
Na-bentonit gélszerkezetére vezethetd vissza.

A Dy értékek koziil a legkisebb a 15 gdm'3 Na-fulvat koncentracional
taldlhat6é, mig ugyanennél a koncentracid értéknél a Dy értékek helyi
maximumot mutatnak. A D¢ esetén a fliggvény menete a rendszer fulvosav
tartalmdval kozel linedrisan nd, a kritikus =300 gdm'3 szervesanyag
tartalom nem okoz a gérbe menetében torést. Majd a gorbe folyamatosan a
750 gdm™ Na-fulvit tartalomnal telitésbe fut. Ez a maximalis érték ebben a
rendszerben is megegyezik a tisztdn csak szerves komponenst tartalmazo
liogélben mérhetd latszolagos diffizids egyiitthat6 értékkel.

A 15 gdm'3 értéknél bekovetkez6 minimum oka a Do értékeiben a
kovetkezOképpen értelmezhetd: A Na-bentonit gélben a fulvésav molekuldk
novekvd, — de még kis mennyiségének a porustomitd sajatsiaga keriil
elotérbe. A transzportfolyamat azon részfolyamata, mely a szemcsék
burkolasédval, — az adszorpcids helyek szamanak csokkenésével fiigg Ossze, -
még nem érvényesiil. Azonban a fulvosav koncentricidéjanak tovéabbi
novekedésével az agyagisvianyszemcsék feliilete a fulvésav-asszocidtumok
révén burkolddik, s a rendszer retencids sajatsiaga lecsokken, s erre
szuperpondlddik a gél rendszerben torténd transzportfolyamatok hatasa.
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A Dot értékek az elObbiekkel ellentétes viselkedése nem a rendszer
gélesedd édllapotdnak, hanem inkdbb a finomabb poérusok, szemcsék
hatasanak koszonhetd. Ez esetben a 300 gdm'3 fulvét tartalom a Dygr gorbét
ez esetben is két részre valasztja. Az 1. szakaszban, a kis koncentracio-
tartomdanyban, a novekvd koncentracié fiiggvényében a Do értékei
ndvekednek, majd a 15 gdm™ koncentrici6t elérve atmenetileg csokkenést
mutatnak. A D értékek dtmeneti novekedése minden valdszintiség szerint
arra vezethetd vissza, hogy a szemcsék kozotti transzportfolyamatot a
fulvdsav a szemcsék burkolédsa és 0sszekapcsoldsa révén szabélyozza.

A Pcs adszorpciés folyamatainak gatldsa a latszolagos diffizids
egylitthatét noveli. A fulvésav ardnyanak tovabbi novelése azonban az
agyaggél finom struktirdinak, a fulvésav micelldk 4dltali eltomitd hatdsaira
bekovetkezd Dyesr €rtékek csokkenését eredményezi. 300 gdm'3 folott
azonban az agyag szemcsék annyira eltivolodnak egymadstdl, — hogy a
transzportot ez esetben szintén nem az agyagdsvany szerkezete, hanem az
egyre nagyobb mennyiségii, és nagyobb asszocidciés foku fulvdsav-
molekuldk hatarozzak meg.

A Doesr f(Cruvssay) g0rbe ez esetben is a 100 %-os fulvésavat tartalmazé
Daetr = 50x10™*m’s™ értékhez tart.

B., ’Cs* ion transzportia Na-bentonit — Na-humdt rendszerben

A P'Cs* jon transzportfolyamataiban a nagy molekulatomegli Na-humét a
vartnak megfeleléen, minden tekintetben a kismoltomegti Na-fulvathoz
hasonldan viselkedett a Na-bentonittal tortént 6sszekeverés utan.

A Dyeir értékek szintén csokkend tendenciat mutattak ¢ = 15 gdm'3
humat koncentracioig, ahol &atmeneti minimum értéket értek el. A
latszélagos diffuzios egylitthatok értékei ezt kovetden ismét monoton
novekedni kezdtek, mig nem el nem érték a ,tiszta” Na-humatban lezajlé
Disr hatarértékének megfeleltethetd értéket a ¢ = 750 gdm'3 humatkon-
centracional.

A Do értékei a 15 gdm'3 Na-humat-tartalomig szintén meredek
novekedést mutattak, majd azt kovetéen 300 gdm'3 Na-humidt koncentracio
értékig ismét lecsokkentek. Ezt nevezhetjilk a gorbe I. szakaszdnak. A
minimum hely utdn a D, értékek pedig a folyamat II. szakaszat mutatjék,
hol az dasvanyi részecskéktdl fiiggetlen, Na-humdat liogélre jellemzd
transzportfolyamat a jellemz0. Ezt lathatjuk a 32./a és 32./b dbrdkon.
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32./a dbra. ’Cs* ion makropérusos transzportfolymatai jellemzd D

ért€ékeinek valtozasa a Na-humat koncentracié hatasara
Na-bentonitban
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32./b dbra. *’Cs ion ,»-mezoporus” D, értékei valtozdsa Na-humatkoncentracid
hatasara Na-benonitban

A két kiillonb6zd tipusi humuszanyag viselkedésének nagyfoku

hasonlésdgai a Na-bentonit esetében a mar emlitett, az irodalomban
taldlhaté6 humusz képzddés asszocidcids-makromolekuldris elméletével jol
magyardzhatok.

A szerzOk éllitdsa szerint a kismolekulatomegili Na-fulvat a koncentraci6
novekedés hatdsdra nagymolekulatomegii humuszsavva asszocidlodik, s
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nagy koncentracidoban mar ugy viselkedik, mint egy ,,nagymolekula”. Ezzel
szemben a nagymolekuldju humuszsav igen kis koncentraciéban
alapelemeire, kismoltomegli fulvésavakra esik szét az aggregéacids
egyensulynak megfeleld mértékben. >

4.1.2.1.2.3. Transzportfolyamatok Ca-bentonit rendszerekben

A Ca-bentonit a ,legporézusabb” tipusi, 4ltalam tanulmanyozott
bentonitféleség. Azonban, mint elézéleg megallapitottam, a '*'Cs* jon
mozgasa nagyfoku adszorpcidja miatt varhatéan mégsem ebben az esetben
lesz a leggyorsabb. Igy az ilyen rendszerekben nem a pérusdiffizié, hanem
a Cs" ionok adszorpci6ja lehet meghatarozé folyamat. Kérdésként meriilhet
fel tovabba az, hogy a humatok ,,péruseltomd” hatdsa mennyire érvényesiil
a Ca-bentonit szerkezetében, és hogyan befolydsolja a Cs™ionok
mozgasat.

A., Transzportfolyamatok Ca-bentonit — Na-fulvdt rendszerben

A YCs transzportfolyamatainak Deg értékei Ca-bentonit — Na-fulvat
keverékekben; az eredményeket a 33./a és 33./b dbra mutatom be.
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33./a dbra. A “'Cs transzport makropoérusokra jellemzd D¢ értékei
Ca-bentonit / Na-fulvat keverékében
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33./b dbra. A P'Cs transzport mezoporusokat reprezentdlé D, értékei
Ca-bentonit / Na-fulvat keverékében

A vartnak megfeleléen a gorbék lefutdsa a H-bentonitot és fulvésavat
tartalmazé  keverékekben mért transzportfolyamatokhoz  hasonlit,
feltehetéen mar az ott részletesen leirt szerkezeti okok miatt. Vagyis a
transzportfolyamatot ilyen koriilmények kozott elsOsorban a minta
porozitdsa, €s nem az adszorpciés folyamatok ardnyai hatdrozzdk meg.
Ugyanis mind a H-, mind a Ca-bentonitnal 15 gdm™ szerves anyag tartalom
a Diesr és Doegr értékeiben helyi minimumot okozott. Ez egyrészt arra
vezethetd vissza, hogy a humuszmolekuldk eltomik a pérusokat, s emellett a
Cs* ion is jobban adszorbedlédik az agyagdsvdnyokhoz, ha kicsi a
szervesanyag tartalom a keverékben. Az ezeknél a méréseknél
megfigyelhet$ 15 gdm™ fulvésavkoncentraciéndl bekdvetkezd csokkenések
a st transzportfolyamatdban, ezekben a mintdkban is a két hatds
ereddjeként adédnak.
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B., Transzportfolyamat Ca-bentonit / Na-humadt rendszerben

A mérések eredményeit a 34./a és 34./b dbra mutatja:
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34./a dbra. A “'Cs transzport makroporusos D¢ értékei
Ca-bentonit /Na -humat keverékben
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34./b dbra. A "’Cs mezop6rusos Do értékei Ca-bentonit /Na -humét
keverékben

Az édbra alapjan szintén nagyfokud hasonlésag dllapithaté meg a H-bentonitot
és Ca- bentonitot tartalmazd keverékekben lezajlé difftizios folyamatok
kozott. A jelenség egyrészt itt is az elobbi rendszerekhez kozel hasonld
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szerkezetek létrejottében keresends. A 15 gdm™ humuszkoncentracié
értéknél ugyanugy 1étrejon a transzportfolyamatok sebességében
bekovetkezd dtmeneti csokkenés.

A vértnak megfeleléen a transzportfolyamatok sebességét a nagy
humétkoncentraciéonal Ca-bentonit sem csokkentette le, a folyamatok a H-
bentonitban torténd transzporthoz hasonlé sebességgel zajlottak le. A
folyamatban szerepet jétszott, hogy Cs* ion agyagdsvdnyok dltali
adszorpcidja minden bizonnyal nem jott létre humuszanyagok
jelenlétében.'*

Ennek az az oka, hogy a Cs" ionok kotédését az agyagasvanyok feliiletén
szorbedlddott humusz ugyanigy meggatolja, mint a fulvésavak. Ugyanis a
fulvésavak asszociacid révén hasonld szerkezetet hozhatnak létre, mint a
humuszsavak.

A transzportfolyamatokat a kis humat koncentracidk esetén ezekben
az esetekben is mintdk szerkezete €s pordzitdsa mellet a cézium ion
adszorpcidja, mig a nagyobb humuszkoncentraciok esetén elsdsorban csak a
mintdk szerkezete, porézitdsa hatdrozzak meg.

4.1.2.1.2.4 A humuszanyagokkal bevitt Na*-ion hatidsa a bentonitok
iiledéktérfogatara

Kisérleteim sordn a Na-fulvattal és Na-humdttal az agyag-humusz
rendszerekbe Na* ionokat juttattam. Az agyagdsvanyok esetén a Na* ionok
duzzaszt6 és iiledéktérfogatra gyakorolt hatdsa jol ismert.”*

Igy joggal vetédhet fel a kérdés — az elektrokémiai mérésekhez hasonléan, —
hogy a radioabszorpcids transzportfolyamat mérések  sordn tapasztalt
jelenségekért milyen mértékben felelések a kiilonbozé Na® ion
koncentraciok.

Ezért kézenfekvonek mutatkozott megvizsgdlni a NaCl, mint egyszet 1:1
elektrolit 4ltal bevitt Na* ion koncentraciék hatdsat a harom bentonit (Ca,-
Na,- H-) iiledéktérfogataira, hogy kideritsem, a humuszanyagokkal a
rendszerbe bevitt Na® ionok hatdsa hogyan jut érvényre a szerves
nagymolekuldk agyagasvanyokra gyakorolt kolcsonhatdsai mellett.

Ezen tilmenden megmértem a Na-humit, és a Na-fulvit valamint
az azokkal bevitt Na ionok hatdsat a vizsgélt bentonitok iiledéktérfogatdra.

A 35. 4brdn a NaCl-al bevitt Na* ionok bentonitok iiledéktérfogatdra
gyakorolt hatdsa l4that6:
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Relativ iilledéktérfogat
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35. dbra. A NaCl-al biztositott Na* ion koncentréci6 relativ iiledéktérfogatra
gyakorolt hatdsa ¢444¢4: H-bentonit; mmmmmm: Na-bentonit és
A A A A A A:Ca-bentonit esetében.

Az 4brarél leolvashaté, hogy a H-bentonit iiledéktérfogata a 10" M NaCl
koncentrdcionak megfeleld Na® ion koncentrdcional a legnagyobb, s hasonld
eredményt kapunk a Ca-bentonit esetében is.

A Na-bentonitnal viszont a maximdlis iiledéktérfogati érték a 102 M
NaCl -nak megfelelé Na* ion tartalomnal van.®’
Ezt kovetden vizsgidltam a Na-fulvésav fiiggvényében a harom kiilonbozo
tipusu bentonit iiledéktérfogatit. Ennek eredményeit szemlélteti a 36. dbra.

1,2 1

Relativ iiledéktérfogat
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36. abra. Az iiledéktérfogat alakulasa Na-fulvét kiilonbdz6 koncentracidinal:
464440 H-; mmmmmm: Na-; A A 4444 Ca-bentoninal
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Az 4brardl megallapithatd, hogy a Ca-bentonit esetén kb 1 % humuszanyag
tartalom jelent valtozdst a relativ iiledéktérfogatban, amely a bevitt Na* ion
tartalmat figyelembe véve ~ 5x10% M, ami kb. a 10" M NaCl duzzaszté
hatdsdnak felel meg.

A H-bentonitndl tapasztalt {iiledéktérfogat novekedés csak a
viszonylag magas 1-5 %-os humat tartalomnal jelenik meg, mely
visszaszdmolva a Na-fulvat Na' ion tartalmdra, a iiledéktérfogat noveld
hatds a natrium ionnak koszonhetd. Megfigyelhetd, hogy Na-bentonit
esetén a Na-fulvat nem hat az iiledéktérfogatra, annak ellenére, hogy a Na-
bentonit igen érzékeny az elektrolit Na* ion tartalméra. Minden valdsziniiség
szerint a fulvésav molekuldk erdsen tapadnak az agyagrészecskékre, és/vagy
azokat Osszekapcsoljdk. Az iiledéktérfogat a ¢ = 50 gdm'3 koncentraciéju
Na- fulvdt esetén inkdbb csokken a novekedés helyett. Ez a fulvosav
koncentracié ekvivalens azzal a Na" ion tartalommal, mely esetén a Na-
bentonit iiledéktérfogata a legnagyobb (35. ébra). Igy a = 107 M
koncentraci6ji NaCl -nak megfeleld, fulvattal bevitt Na" ionok vagy nem
hatnak az iiledéktérfogat kialakuldsara, vagy befolydsukat minden bizonnyal
a fulvosavak teljesen megsziintetik.

A nagymolekuldji humusz molekuldk esetén ezzel szemben mas a
bentonitok iiledéktérfogatanak valtozasa, melyet a 37. dbra mutat be.

1,7 1
8 1,5 1
S
&
= 1,3 1
o
=]
=
2 M
=
5]
= 0,9 1
0,7 T T T T T 1
-3 -2 -1 0 1 2 3
10g(Chumsd/gdm™)

37. dbra. Na-humat oldat hatdsa a koncentraci6 fliggvényében a ¢44444: H-;
mmmmnn: Na-; A A A A A4 Ca- bentonit iiledéktérfogatara
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A nagymolekuldji Na-huméat molekuldk jelentésen megnovelik a kiilonb6z6
bentonitok iiledéktérfogat  értékeit, ellentétben a  kismolekuldji
Na-fulvésavakkal.

Hatéasuk sorrendje: H > Na > Ca-bentonit.

A H-bentonit esetében a ¢ = 10 gdm'3 -nél az iiledéktérfogat értéke
maximumot mutat a humét tartalom novekedésének hatdsara, majd e folott
az liledéktérfogat nagysdga ismét csokken. A hatds a NaCl-éhoz hasonlé.

A Ca-bentonit a Na-humdat koncentricié tovabbi novekedésének
hatdsidra nem mutatott iiledéktérfogat csokkenést azutdn, hogy elérte a
maximalis értéket. Val6szinti ez a Ca®* j6 humuszkotd sajtsdgara vezetheté
vissza. A humusz Ca®* jelenlétében laza szerkezetli agyag-humusz komplex
kialakuldsdhoz vezetett, és a talajhoz hasonlé struktirat eredményezhetett.

Az iiledéktérfogat humdt koncentracié hatdsara legkisebb mértékben
a Na-bentonitndl nétt meg. A Na-humdat koncentracidjanak tovabbi
novekedésével az iiledéktérfogat itt sem csokken le ijbol. Ha nem magat a
Na-humat ill. Na-fulv4t koncentrdci6jat, hanem az azokbél szamolt Na® ion
tartalmat dbrazoljuk, akkor kozelebb keriilhetiink annak megvalaszoldsdhoz,
hogy a Na® ion milyen hatdssal van az iiledéktérfogatra. A humuszokkal
bevitt Na* ion hatdsét 6sszehasonlithatjuk az 1:1 elektrolit tipust NaCl-al, és
igy elkiilonithetd a Na® ion és a szerves komponens tényleges hatdsa az
tiledéktérfogatra.

Az dtszamolt Na*-értékek a 38.€s 39. és 40. dbrdkon l4thatok:
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38. dbra. A ¢4444¢: NaCl Na* koncentracidjdra; mmmmmn: Na-fulvit;
asaaaa:Na- humit 5 % Na' tartalméra 4tszamolt Na* ionok
iledéktérfogatra gyakorolt hatdsa H-bentonitnal.
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Lathat6, hogy a humuszanyagok iiledéktérfogat novelé hatdsa a H-
bentonitndl a Na-tartalommal szoros Osszefliggésbe nem hozhat6. A
fulvésav esetén a szerves molekula a natrium ionos hatdsait részben
kikompenzdlja az agyagasvanyokkal torténd specidlis kolcsonhatdsok 4ltal.
Alkalmazédsakor 1igy az iiledéktérfogat az dltala biztositott Na* ionok
hatdsara alig valtozik.A nagymolekuldji Na-humat pedig a maximalis
iiledéktérfogatnéveld hatdsdt nem a szdmitott Na* ion tartalomnal éri el.
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39. 4bra. A eeeees: NaCl Na' koncentriciéja; €és a mmmmmm: Na-fulvit;
asaaaa: Na-humit jelenlétében, azok 5% Na-tartamdra atszdmolt
Na" koncentraciok iiledéktérfogatnveld hatdsa a Ca-bentonit esetén.

Az 4bra alapjdan a Ca-bentonitndl is megéllapithatjuk, hogy az iiledék
térfogatndvekedésért a humdttal bevitt Na® ion is felelds, amelyet a
Na-fulvét esetén szintén tapasztaltam, azonban nem ez okozza alapvetden a
rendszer szerkezetének kialakulésat.

Az elébbiekhez hasonl6 méréseket végeztem a Na- bentonittal is,
melynek eredményei a 40. dbran l4thatdk.
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Relativ iilledéktérfogat
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40.4bra. A ¢eeeee: NaCl Na' ion tartalmédnak; mesmms: Na-fulvat; valamint
Aaaaaa: Na-humit Na' tartalmédnak hatdsa a szerves molekuldk
jelenlétében a Na-bentonit iiledéktérfogatara.

A NaCl igen kis koncentracié tartomanyon beliil nagymértekben megnoveli
a Na-bentonit iiledéktérfogatit, Ez alatti €s folotti koncentraciéértékeknél
azonban az iiledéktérfogatot jelentds mértekben képes csokkenteni.

A Na-fulvit koncentraci6 iiledektérfogatra gyakorolt hatdsa is ott mutat
minimumot, ahol a NaCl a maximalis iiledéktérfogatot alakitotta ki.

Ez a Na-bentonit esetén meglepd, bar magyardzat lehet erre a fulvésavak
asszocécidés folyamatokra visszavezethetd szerkezete, és a Na' ioncsere
hidnya. A Na-humadt hozzdaddsa a koncentraciéval monoton novekvo,
tiledéktérfogati gorbét eredményezett. A Na-bentonit esetében megallapit-
hat6, hogy a humuszanyagok nem hagyjdk érvényesiilni a Na+ ionok
hatasat, a NaCl-al ellentétben. Valdszinlileg a szerves molekuldk igen
erdsen Osszetapasztjdk a bentonit-lemezeket.

Az iiledéktérfogat mérések eredményei megerdsitették azt a
feltevésemet, mely szerint a Cs™ ion transzportfolyamatai a kiilonb6zd
agyagdsvany humuszanyag keverékekben nem az azokban taldlhat6, a
humuszanyagok Na-séival bevitt Na® ionok szerkezetlazité hatdsatdl
filggenek. A transzportfolyamatok sebességét nem a Na® ionok dltal
fellazitott vagy éppenséggel tomoritett, az ionok mozgdsa  szdmadra
vélhetden kedvezobb, vagy a transzportfolyamat szdmara kedvezdtlenebb
agyagdsvany szerkezetek okozzdk. Ugyanis a kiillonbozé agyaghumusz
keverékekben mért, a transzportfolyamatokat reprezentdld Des értékek nem
ott mutatnak maximum vagy minimum értékeket, ahol a Na® ion
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koncentraci6jatél  fiiggd  iiledéktérfogati értékek ezt jeleznék. A
humuszanyagok transzportra kifejtett hatdsai minden esetben elsOsorban a
keverékek humusz, illetve fulvésavtartalmatél, és nem az azokat
semlegesitd Na® ionoktél fiiggenek. A szerves molekuldk rétegbeli
koncentracidinak e fentebb emlitett kiillonleges befolydsa a
transzportfolyamatokra visszavezethetok a molekuldk koncentraciéjatol
fliggd, a molekuldk szerkezeti,- alaki,- és méretbeli sajatsdgaira valamint
adszorpcids, komplexképzd ¢és asszocidcids viselkedéseikre és nem
utolsésorban az agyagdsvanyokkal val6 kolcsonhatdsaikra.
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4.2. Radioabszorpciés modszerrel mért
transzportfolyamatok eredményei nové-
nyekben

4.2.1. A kisérleti modell felallitasa, a novény
kolloid rendszerként torténo kezelése a transz-
portfolyamatok modellezésére

A kukorica ill. biza levélben mért latszolagos difftiziés folyamatok

I, +1
mérése (Degr) soran felvett gérbék(lnﬁ f (t)jlefutésai és a levél
1

szovettani szerkezetének ismerete alapjan a kovetkezd kolloidkémiai
folyamatokat, és struktirdkat tételeztem fel a levélben a mérési
eredmények kiértékelése, s értelmezése sordn.

A vizsgélt levelekben a sejtek méretei néhdany mikrontdl tiz
mikronos nagysagig terjednek, vagyis a levél alapveto szerkezete egy durva
diszperz rendszernek tekinthetd.

A levél sejtjeit pordzus, toltéssel rendelkezd sejtfal veszi koriil,
amely toltéssel rendelkez0 porézus membranrendszerként funkcionadl
(membrandiffizié Teorell-féle membran).

A sejteket a sejtfalon beliil kettds lipidrétegbdl felépiil6 ,,bioldgiai
egységmembridn” veszi koriill, melyben a passziv transzportsebesség az
anyagok lipidoldékonysdgaval nd.

A sejteken beliil a protoplazma kolloid-ozmoézisnyomdsa a sejtek
kozotti jaratokhoz képest szamottevd lehet (Donnan-egyensily).

A sejtek kozott un. hasaddsos jaratok vannak, melyekben a gizcsere,
parologtatas zajlik le. Méretilk megfelelhet a Dubinyin-féle makropdrusos
rendszernek.

A sejtek kozott vékony jaratok vannak. Dubinyin-féle felosztas
szerinti makro-,mezo- és mikropdrusok.

A sejtek kozotti jaratokat fiatal levél esetén pektinszerli anyagok
tolthetik ki (Géldiffuzio).

A sejtek kozotti jaratokat idésebb levelekben celluléz és annak
nagyobb molekula tomegii szdlas micelldi és azokbdl allé rostok toltik ki
(kapillaris szivéerderd, diffuzio).
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A levéllemez aszimmetrikus felépitésii-e vagy sem, a 1€gzényildsok
az egyik oldalon nagyobb szdmban taldlhaték-e vagy nem.

A 1égzoényilasokon &t kiviilrél az anyagok konnyen bejutnak, a
levélbe ezaltal nem mérhetd a szorosan illeszkedd bOrszoveten at torténd
diffizio.

A borszovetet hidrofob viasz- €s zsirréteg fedi.

A borszovetbdl szorsejtek allnak ki, gitolva az epidermiszen &t
torténd feszivoddst, inhomogénné teszik felillet morfolégidjat, igy a
cseppszétteriilést — nedvesedést gatolva.

A borszovetet hidrofob anyagok vonjdk be, gatolva a felszivodast.

A levélben a levéllemezzel parhuzamosan rostok €s széllitéedény
nyaldbok, kapillarisok futnak, emiatt a levéllemezre merdleges diffuziot
befolyasoljak.

A fentiekben feltételeztem, hogy csak a kémiai potencidlgradiensek
altal iranyitott passziv diffizié 1étezik, nem vessziik figyelembe az aktiv
transzportot.

Figyelembe kell venni azonban a novény enzimatikus folyamatait, a
mérés folyamdn a teszt-anyag elbontdsa bekovetkezhet.

A mérés koriilményei kozott a levél anyagcseréje folyamatosan
megviltozik a vizsgdlat ideje alatt.

A levéllemezre juttatott csepp beszdraddsdnak, bekoncentral6-
dasdnak sebessége, és a felszivodds idejének ardnyai hatdrozzdk meg a
lehetséges tovabbi transzportfolyamatot, de az 1igy megvaltozott
koncentracidgradiens a transzportfolyamat sebességét 1is jelentdsen
meghatdrozza.

A beszarad6 cseppben fellépd ozmotikus stressz a feszivodas helyén
szoveti karosodast okozhat.

Toxikus (stb.) anyag esetében a kornyezd szovetekben torténd
degradaci6 sordn megvaltoznak a transzportfolyamat szdmdra a
koriilmények, a szovet roncsolddik, a sejtmembran szétesik.

A levélben mérhetd transzportfolyamatok eredményeit a 41. 4dbran
bemutatott egyszerlsitett levélmodellben értelmeztem.'**
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41.abra. A levél keresztmetszet egyszerusitett modellje, a csepp
felszivddasanak fobb irdnyait, médjait a nyilak jelzik
Cs: cspp; LNy: 1égz0nyilés; FE: fels6 epidermisz; SF: sejtfal;
P: parenchima; E: edénnyaldb; AE: als6epidermisz

A levéllemez egyszerlisitett modelljében a transzportfolyamatok sordn
bekovetkezd folyamatok értelmezésére az Irodalmi elézmények fejezetben
mar részletesen elemzett 21., 22., 25. Osszefiiggéseket hasznaltam fel.
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Feltételeztem, hogy a vizsgalt anyagok konvekcids szdllitdsdt nem
kell figyelembe venni a pordézus novényi szovetben, igy a latszélagos
diffuzidés egyiitthatéonak (D.;) a levél esetében tartalmaznia kell a Ky
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megoszlasi hanyadost, 6-t a térfogati nedvességtartalmat, f~t a porozitasbol
ad6do labirintusfaktort (Dy a vizsgalt anyagok vizben mérhetd diffizids
egyiitthatéja)."*’

A mintdk két oldaldn mért radioaktiv sugarzds intenzitdsdbol a Degr értékek
kozvetlen meghatdrozdsdra a mér kordbban levezetett (39.) Osszefiiggést
hasznaltam fel

!/ D mt D 1t

7 2 A e)f - Teff A e - Zeff

[7 [2: 7 _b_j + 2 —b—j +--- (39)
+

ahol:

I; a kiindulasi oldalon mért aktivitas, I, a levél ellenkezd oldalan mért
aktivitds, / a minta vastagsdga, Dy, Doy effektiv diffuzids egyiitthatok,

K; , K, az 6nabszorpciét magukba foglald dllandok.

A radioaktiv anyag véandorldsat leiré gorbe a pordzus talajokhoz
hasonldan, tobb jellemz6 szakaszra bonthatd, amelyekbdl a Deg értékei
a 39. egyenlet alapjdn kiszdmithatok.*>**'"* Az egyenlet 4trendezésével
meghatarozhatok az egyes, a levélszovetben a levéllemezre merdleges,
befelé irdnyulé anyagmozgdsok. A transzportfolyamat egyes részlépéseihez
szovettanilag, vagyis helyileg elkiilonithetok bizonyos behatolasi
tavolsdgok, amelyeket a levél szovettani szerkezete alapjan azonosithatunk.

A mérési adatok alapjan, egy adott mérési ido eltelte utdn a (37.)
egyenlet felhaszndldsaval az egy-egy részfolyamathoz tartozé behatoldsi
mélységet a kovetkezd Osszefiiggés alapjan megbecsiilhetjilk, pl: egy
kétlépéses transzportfolyamat esetén a kovetkezo lesz.

/ D 2 I
2eff m
_ /]
= |~k In L 2 (42.)
2 _ [ ]
7+ 2

ahol: [: az izotép behatoldsdnak mélysége (m); K, : a mdsodik tag
Onabszorpcids egyiitthatjanak szamitdssal meghatarozott értéke; D,y a
masodik részfolyamat latszolagos difftizids egyiitthatéja; I;: a felsd
mérofejjel mért intenzitds; I>: az alsé6 méroéfejjel mért intenzitas; ¢,,: a mérés
ideje az adott, vizsgalt ¢ idépontban.

Igy az megallapithat6, hogy egy adott idS elteltével a nyomjelzett anyag a
levél mely részen tart, és hogy ott milyen mozgési/szorpcids sajitsagokkal
rendelkezik.
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4.2.2. Kiilonb6z6 mozgasi sajatsagi nyomjelzett
anyagokkal torténoé mérések és a levél biologiai
aktivitasanak vizsgalata

Meéréseket végeztem kukorica-, és buzalevélben kiilonb6zd transzport
sajatsdgu anyagokkal, és egyidejlileg vizsgdltam a levél bioldgiai aktivitdsat. A
levél oxigén fogyasztdsdnak mérése bizonyult a legalkalmasabbnak arra, hogy
az izotépos mérésnek megfeleld koriilmények kdzott megillapitsam, hogy ,,€1-
e” a levél szovet. Ugyanis a levél az adott mérési koriilmények kozott nem
képes hosszi idOn 4t vdltozatlan bioldgiai aktivitdst mutatni, és a levében
megjelennek az un. szeneszcencia tiinetei. Ilyen lehet pl.: az
anyagcserefolyamatok ledlldsa, a fotoszintetikus folyamatok megsziinése, és
lebontd biokémiai folyamatok sorozatainak beinduldsa, mely legtobbszor a
membrénszerkezetek tonkremenetelével jar.'s*'%

Vizsgaltam tovdbbd a HCN eldkezelés hatdsat az vizsgalt anyagok
diffizidjara, azért, hogy eldontsem, a sejtek aktiv, oxidativ
anyagcserefolyamataihoz mennyire kdtédnek a migracids folyamataik.

Mennyi a részesedése az egész transzportbdl az aktiv, bioldgiai milkddést
feltételez6, és csak a koncentricidgradiens éaltal kényszeritett passziv
transzportnak? '"**'"**Ennek eredményeit lathatjuk a 42. abran.""

42. abra. Eltéré mozgasi sajatossagi anyagok D¢ mért gorbéi:
ar () Fe™; b: (----) YFe’/citrat; ¢:( —) P'Cs;
d: (-.-..) "“C-Gly;e: (... )*C-urea é16,- f: (o0000) 'C-urea
holt levélben; g: (-.-.-.-.) €16 levél oxigén fogyasztisa
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A. 21., 22., 25., valamint a 39. egyenletek alapjan a transzport-
folyamatok sordn kapott gorbék lefutdsanak atfogd kvalitativ elemzése
utdn elvégeztem azok kiértékelését is. Az Osszehasonlithatosdg miatt a
leggyorsabb Disr €s a lassibb részfolyamatokhoz tartozd Daerr értékeket
tiintettem fel a kovetkezo tablazatban.

Jelzett anyag [mzs'lelzfz 0" [mzs-foiifz 0"
“C-urea 45 1,6
"C-Gly 1,0 56
PFe’t 4,2 8,0
PFe*-citrdt 60,0 2,0
B7Cs 2,8 35
BC_urea 3,7 2,8
“C-Gly 2,0 8,0
PFe’t 58 6,5
PFe’*-citrdt 72,0 1,7
B57c 37 4,9

3.tablazat. Radioaktiv nyomjelzéssel meghatarozott effektiv diffizids
egyiitthatok értékei kukorica levélben.

A 42. dbra alapjan a radioaktiv nyomjelzéssel kovetett folyamatokrdl a
kovetkezdket dllapitottam meg:

Az anyagok passziv transzporttal szallitodnak, a HCN-os kezelés
nem lassitja vagy akaddlyozza meg a transzportfolyamatokat, tehéat azok az
oxidativ, energiafelhasznélé életfolyamatoktdl fiiggetleniil bonyolédnak. A
passziv transzportfolyamatok azonban a levélben kiilonféle modon
mehetnek végbe.

A levélbe valé bejutidsuk sebességét a bOrszoveten &t torténd
felszivédds mar a transzportfolyamat els0 szakaszdban meghata-
rozhatja.m’187
Erre tipikus példa a '*C-glicin mozgdsa a kukorica levélben, melynek
ismerete gyakorlatilag is fontos, sok esetben az Osszetett levéltragyak egyik
komplexképzd adalékanyaga.'®” Megfigyelhetd, hogy a transzportfolyamatat
forditott szigmoid alaku gorbe irja le.

Ezeknek a méréseknek az eredményeit a 43. dbran mutatom be:'**
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43.4bra. "“C-glicin mozgdsa a kukorica levélben. A kinetikai gorbe egyes

részeihez tartozo folyamatok térben és idben:

(a) késleltetett penetracié a hidroféb sztdman és epidermiszen at
(Der= 1,5x10"°m’s™") (membréndiffizic)

(b,c) Migricid és konvekci6 az intercelluldris részekben
(Detr 5,5 x 10'“m2s'1) mezo- és mikropérusokban torténd dramlés
és kapillaris szivéerd

(d) Sejtekbe torténd bejutds a celluloz sejtfalon és az “unit
membranon” keresztiil (D=3,3 x 10™*m’s™)

(e) szorpcio a sejtkozotti jaratokban és kapillarisokban (D = — 6x1077)

(f) Az egyensily 4llapota

A 14C—glicin passziv diffazidja a borszoveten at késleltetett, vagyis
a glicin nehezen vehetd fel a novények szamara kész aminosav formédjéban.
A felszivédast kovetden a levélben tobblépéses, Osszetett transzportfo-
lyamattal mozog tovéabb.'*

A Fe’ jon 6nmaga ugyan a bérszoveten minden kiilonosebb
akaddly nélkiil hatol be a levélbe, bar mozgédsa lassub, mint
komplexképzok jelenlétében, pl: a Fe**~citrattal sszehasonlitva. Ez esetben
a kiilonbséget gy értelmezziik, hogy a Fe' ion kotédik a szovetek
adszorpcids helyeihez, az ezzel egyiitt alkalmazott komplexképzd az
adszorpcidt, illetve a novény szoveteiben rogzitett — komplexképzo
csoportokkal torténd reakcidjat akaddlyozza. A Fe’* ion komplexképzdvel
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egyiitt is vandorolhat, igy csokkentve a csapadékképzddés lehetoségét a
levél kozel semleges elektrolitoktdl atjart hasaddsos jérataiban.146’187

A karbamid esetén a difftiziés folyamatot a levél €16 allapotdhoz
kotott lebomlési folyamat kiséri. A 9-12 6ra kozott jelentkezd radioaktivitas
maximumrél bebizonyosodott, hogy az nem a transzportfolyamat egy
szokatlan formdja. Az uredz enzim 4ltal elbontott '*C-karbamidbdl
felszabadult a jelzett CO,, a mérdrendszerbe kikeriilt.

Ezzel a jelenséggel nem taldlkoztam, ha el6zéleg HCN gdzzal
kezeltem a levelet. Ekkor oxigénfogyasztds természetesen nem mutathatd
ki, de ugyanakkor a mérések sordn sem tapasztaltam a gorbe e sajdtsdgos
menetét, s az Oblitdgazban a radioaktiv CO, megjelenését sem. Vagyis az
oxidativ anyagcserefolyamatokhoz kotddik a karbamid elbomldsa a
levélben.

Ilyen tipusu transzportfolyamatot leiré gorbénél bizonytalannd vélik
annak eldontése, hogy az eredeti molekula vandorldsat kovetjiik-e még
nyomon, vagy mér csak annak bomldstermékét, - esetemben a '‘CO,
diffuzigjat. A szamitdsok alapjan a diffizids id6 és a tavolsag arra engednek
kovetkeztetni, hogy a karbamid bomlasa a levélerek kornyékén jatszodik le.

A HCN-al kezelt levél esetén a biokémiai folyamatok nem
befolyasoljdk transzportjt a levél szoveteiben, a kapott mérési eredmények
alapjan a bomlatlan karbamid passziv transzportjardl beszélhetiink.

A transzportfolyamat-mérések sordn kapott adatok értékelésénél e
fenti példa alapjan el kell tudnunk kiiloniteni az anyagcserefolyamatok altal
eldidézett, transzportfolyamatnak tlind sugarintenzitds valtozasai adatoktol a
val6jdban a transzportfolyamatb6l eredd intenzitdsbeli véltozdsokat.
Ugyanis az €10 rendszerekben a biokémiai folyamatok nagymértékben
meghamisithatjak a transzportfolyamatok mérési eredményeit.

Tehat ez egy lényeges kiillonbség lehet egy €16 és egy nem é16
kolloid rendszerben lejatsz6dé passziv transzportfolyamatok
radioabszorpcidés mddszerrel torténd mérései kozott. Ez a tapasztalat felhivja
a figyelmet arra, hogy a kapott mérési eredményeket biologiai
rendszerekben ne csak egy inert, porézus kozegben lejatsz6do, egyszerli
transzportfolyamatként, hanem sokoldalibban kezeljiik, vegyiik figyelembe,
hogy egy €10 kolloid rendszer sokkal bonyolultabb, mint az élettelen.

Ha nem sziintetem meg teljesen, — pl. cianiddal a novény
életfolyamatait meghatdrozé, oxidativ anyagcserefolyamatokban fontos
szerepet jatszo Fe**-Fe’* elektrontranszfer rendszereket, pusztin csak az
uredz enzim milkkodését blokkolom, azt a moddszert a mezdgazdasagi
alkalmazas soran is alkalmazni lehet. Ugyanis a karbamid kénnyen elbomlik
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az ureaz enzim altal a levélben a levéltragyazast kovetden, s nem szivodik
fel teljes mértékben, nem jut el a novény mds részeibe sem. Ezért a
levéltragyazas hatékonysdganak novelése érdekében célszerli megvizsgalni
az uredaz enzim blokkoldsdnak modjat, és kihatdsat a karbamid
transzportjara.'*>'*> A radioabszorpciés médszerrel, a transzportfolyamatok
mérése segitségével az enzim gétldsa jol kimutathat6. Az enzimfolyamat
gatlasat a szubsztrat felismerésének megakadalyozéasaval, az enzimmukodés
blokkoldsédval, és az un. végtermékgatlds alkalmazasdval, tobbféle mddon is
elvégezhetjiik.'®" "%

Egyik kisérletben karbamid mellé adalékként Na-tetraboratot
alkalmaztam a kovetkez0 okok miatt: A borit ionok, mint uredz gatl6
anyagok szdmba johetnek a karbamid mezdgazdasdgi alkalmazasa sordn, de
ezen tilmenden ismeretes, hogy a borét a karbamiddal is reakci6ba 1ép.'®
Ez a reakciotermék a karbamid a levelekben torténd transzportjat lehetové
teszi. Ugyanis ezt a vegyiiletet az uredz nem bontja el, s a levelekbdl
tovabbszdllitédhat anélkiil, hogy elbomlana. A ndvény mds részeire
elszallitédva, a karbamid felszabadulva hasznosithatéva valik. Kimutathato
hogy a karbamid mérése sordn kapott szokdsos gorbealak nem jelenik meg,
ha Na-tetraborattal egyiitt adjuk a karbamidot. Feltehetden az uredz enzim
gatlasarol van szo.

A levelekben radioabszorpcids transzportfolyamat méréssel az is
bizonyithatd, hogy ammoniumionok, €s nitrationok jelenlétében a jelzett
karbamid passziv transzportfolyamat &ltal szallitédik, és nem bomlik el.
Feltehetden ebben az esetben az uredz enzim tn. végtermék gatlasarol van
SzZ0.

Az uredz milkodését a nehézfémek pl. Ag*, Hg**, Cu** | az uredz —
SH csoportjainak 6sszekapcsoldsdval blokkoljgk Amennyiben 10” M-os
CuSO, oldattal egyiitt adjuk a '‘C-karbamidot a levél felszinére, a
transzportfolyamatok tanulsidga szerint a karbamid képes mélyen a levélbe
behatolni, és nem bomlik el."”* Ezt az eredményt tgy értelmeztem, hogy az
uredz miikodését a Cu’* ionokkal meggdtoltam. Ezt a feltevést az is
bizonyitotta, hogy ebben az esetben a '*CO,-ot a késziilék oblitdgdzaban
sem tudtam kimutatni.'”® Ugyan az adalékok nem gyorsitjak a transzportot
minden esetben, de gatoljak a karbamid bomlasét.

Ezek a kisérleteim jol magyaraztak a kovetkezd szant6foldi kisérlet
tapasztalatait: A karbamid levéltragya lebomldsa kozben sarga, ,.klorotikus
foltokat” okoz a levélben mely az ammonium- ion lokdlis pH hatdsanak
kovetkezménye. Ezt nevezik a mezdgazdasagi gyakorlatban ,,perzselésnek”.
Ezeket a foltokat a Cu®* iont tartalmazé adalék hatdsdra nem talaltunk,
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vagyis a karbamid levéltragya ,,perzselésmentessé” vélt. A transzport-
folyamat mérések eredményei azt bizonyitottdk, hogy a karbamid
Legyszerli”, passziv diffizié 4ltal mozog a levélben.'”

Az ipari melasz is gatolja a levelekben a karbamid hidrolizisét,
amely szintén kimutathat6 a transzportfolyamatok mérései alapjan.

A melasz, azon tilmenden, hogy az uredz enzimet gitolja, segiti a
karbamid felszivodasat a borszoveten keresztiil, de hasonld hatdsu pl. a
keményit0, répacukor is.

Mindezek a karbamid btiza-, és kukoricalevélben mért transzport-
folyamatainak adataibol egyértelmiien megéllapithatok. Ugyanis az elsd
folyamatra jellemz6 D¢ értékek sokkal nagyobbak, mint melasz adagoldsa
nélkiill. A mérés tovdbbi szakaszdban pedig a karbamid bomldsa nem
val6szinlisithetd a mért transzportfolyamatot reprezentdlé gorbe menete
alapjan.

Transzportfolyamatok mérése alapjan meg tudjuk mondani, hogy a
levelekben egyes adalékanyagok miképpen hatnak a jelzett karbamid
mozgasara. A latszolagos diffizids egyiitthatdk alapjan jellemezni lehet a
transzportfolyamatokat, és az adalékok kémiai természete ismeretében
kovetkeztetni a hatdsukra.

A "C karbamidos mérések eredményei buza-, és kukoricalevélben.

Az els6é folyamatot jellemzd felszivodasi, majd a makropdérusokban
lejatsz6doé transzportfolyamatokat (D) a kiillonféle kisérleti dsszedllitdsok
esetén a 44. dbran mutatom be:
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44 4bra.""C-karbamid transzportfolyamatainak radioabszorpciés mérései sordn
kapott eredmények adalékanyagok hatdséra:( ): adalékanyag
nélkil; (.......... ): Cu®* ion hatdsdra; (- - - - - - ): Na- tetraborat hatdsdra;

nium-szulfat esetén kukoricalevélben.

A mért eredmények D¢ értékeit a 4. tdblazatban foglaltam Gssze.

Dle

x 10" [m*s"]
"¢ karbamid 10
"¢ karbamid +Cu’* 15
¢ karbamid + melasz 4
"¢ karbamid + bordt 11
" C karbamid + nitrdt + ammonia 10

4. tablazat. A karbanid transzportfolyamatainak Dy értékei kiilonb6z6
kezelések hatdsara kukoricalevélben

Egy masik kisérleti 6sszedllitdsban azt vizsgiltam, hogy inaktiv karbamid
esetén, az el0bbivel megegyezd kisérleti elrendezésben, a gt -ion, mint

NH ion modell transzportjat hogyan befolydsolja a karbamid.
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A NH ion a karbamid bomlds eredményeként felszabadul6, CO, melletti

madsik bomlastermékként johet széba, de amellett az uredz enzim inhibitora
g, 193197

Masik kisérletsorozatban vizsgdltam az atomerdmi balesetek soran
potencidlisan az egyik veszélyt jelentd, Y7Cs* jon mozgdsat a kukorica
levélben kiilonboz6 anyagok jelenlétében.'>*'>*
Ezek az eredmények lathatok a 45. abrén.

45. dbra. A ""Cs*ion transzportfolyamatainak latsz6lagos diffiziés egyiitt-
hat6i a makropérusokban(D,.¢) kiilonbozii adalékanyagok mellett

kukoricalevélben:
( ): adalékanyag nélkiil; (......... ): inaktiv karbamid mellett;
(-emmmm ): Cu** ionok mellett; (- -- - - - ): szahar6z mellett.

A mérési adatok alapjan kitlinik, hogy a et transzportfolyamatait az
adalékanyagok nem véltoztatjdk meg lényegesen. A mérések D¢ értékei a
5. tdblazatban lathatok:

Dlgff X 10-14 [mzs'l
137 C s+ 5
B7Cs* + inaktiv karbamid 10
B7Cs* + inaktiv karbamid +ré7" 30
B7Cs* +répacukor 5

5. tablazat. A "'Cs* ion transzportfolyamatainak D¢ értékei kukoricalevélben
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A tabldzat adatai alapjan megallapithat6, hogy a *'Cs* ion a ndvényi
levélben megkozelitéleg tizszer gyorsabban mozog, ha a karbamid és Cu*
ionok is jelen vannak. Transzportja tizszer gyorsabb, mint az
agyagasvanyokban és talajokban.

A novényeken végzett passziv transzportfolyamat mérések a
mezdgazdasidgi hasznositdson tilmenden alkalmazhaték a novényekben
lejatsz6dd, a transzportfolyamatokat befolydsolé élettani, biokémiai
folyamatok felderitésére, valamint a novények, mint pdrusos, Osszetett
kolloid rendszerek szerkezetének felderitésére is.

A mérés alkalmas nemcsak a ,hasznos” tdpanyagok felszivodasdnak és
mozgasanak kovetésére, hanem a napjainkban egyre nagyobb mennyiségben
jelenlevd egyes kornyezetszennyezd anyagok transzportfolyamatainak
tanulmédnyozdasara.

A fenti mérések kiterjeszthetok nemcsak levél, hanem mas novényi részek,
L6167, legfeljebb 5x10* m vastag prepardtumaira is vagy élettelen
novényi részekre pl.: fakbdl vett mintadarabokra.

A mi kisérleti berendezéseinkben allati vagy emberi €10 szovet
anyagcseréjének fenntartisa ma még megoldatlan feladat. Igy ilyen
bioldgiai mintdk vizsgalatai a jelenlegi feltételek mellett nem megoldhatok.
Azonban kiilonb6z6, nem nodvényi eredetll bioldgiai objektumokban pl.
fogzomancban, vesekdben, kiilsé elszarusodott hamrétegben biztato
elokisérleteket végeztem. Ezek a mddszerek megfelelo kisérleti eljarasok
kidolgozasa utan felhasznédlhatok lehetnek az egészségiigy, kozmetikai ipar,
stb. teriiletein is.
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5. Osszefoglalas

Munkdm célja az volt, hogy radiabszorpcié és ciklikus
voltammetrids ~ mddszerekkel  agyag-humusz  komplexekben,  és
radiabszorpciés moddszerekkel novényekben transzportfolyamat méréseket
végezzek. Mindkét vizsgdlt rendszer pordzus, kolloid rendszernek
tekinthetd.

I. Transzportfolyamatok mérései agyag-humusz keverékben

Altaldban az agyag-humusz rendszerek kialakuldsit és szerkezetét
hig szuszpenzidkban tanulményozzak. Ez a vizsgédlati mod azonban nem ad
minden tekintetben lehetdséget arra, hogy kozelebb keriiljiink a valédi
talajok szerkezetének jobb megismeréséhez, s a bennikk lezajlé
transzportfolyamatok  értelmezéséhez. Vizsgdlataimat  ezért  az
agyagdsvanyokbdl kialakitott vékony rétegekben végeztem, vastagsdguk
néhany mikrométer volt. A vizsgdlati mddszerként a tanszéken
hagyomanyosan folyé ciklikus voltammetrids és radioabszorpcids
eljarasokat alkalmaztam.

A., Ciklikus voltammetrids mérések

Ciklikus voltammetrids transzportfolyamat méréseket un. agyag
modositott elektrodok felhasznéldsaval végeztem. Az dltalam alkalmazott
agyag modositott elektrod lényegét tekintve Pt-felszinen kialakitott, jol
rendezett szerkezetli, H-montmorillonit xerogél volt. Ezt a xerogélt 0-300
gdm’ koncentriciéji humuszoldatokba meritettem, mely sordn abbél liogél
alakult ki, mikézben az a humuszrészecskékkel kolcsonhatdsba 1épett. A
kolcsonhatdsok eredményeképpen az elektrod felszinén, a humusz oldat
koncentracidjatél fliggden mas-mas rétegszerkezet alakult ki. A
rétegszerkezet meghatdrozza a réteg Aatjarhatosagat, az pedig az
elektrédokon mérhetd csucsaramok értékeit. Ezdltal a katddos csticsaramok
alapjan kovetkeztethetiink az agyag-humusz komplexum szerkezetére.

o Meglepd volt, hogy a katédos csicsaramok ért€ékei a modositott
elektrédon nem mutattak monoton valtozast

e Kis humadttartalmi oldat esetén (1x102°-3x107> gdm™) a katédos
csucsaramok novekednek, ami a humusz szerkezet lazitdé hatasara
vezethetd vissza.

e Novelve a huméttartalmat (3x107-5x107 gdm'S) a mért dramértékek
jelentdsen lecsokkennek, ami a humusz pdruseltomitd hatdsaval
magyarazhato.

¢ A humattartalom novekedésével a katodos csicsaramok ismét ndnek — s
a legnagyobb értéket a 6x10" gdm'3 humdtkoncentraciondl érik el.
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A réteg szerkezetét nagy mértékben a kezeld6 humét oldat
koncentraci6ja, mivel a humusz szerkezete és mérete kiilonb6zo
koncentricioban mdés- és mds a humuszmolekuldk-szerkezetének és
felépitésének makromolekuldris és asszocidcids elmélete értelmében.
Az elektrokémiai mérések eredményeinek értelmezését viszkozitds,
feliiletifesziiltség-mérésekkel tdmasztottam ald, s az igy magyardzott
jelenségeket elektron-, fény- €s atomerdmikroszképos mérésekkel
igazoltam.

B., Radioabszorpcios mérések:

Radioabszorpciés moddszerrel agyagdsvianyok ¢és humuszanyagok
Osszekeverésével készitett pasztaszerli rétegeket tanulmanyoztam,
melyekben a humusztartalom 0-100% kozott  véltozott. A
transzportfolyamat méréseket >'Cs* ion segitségével végeztem. A
7Cs* jon azon til, hogy prébaion volt, jelentés kdrnyezetszennyezé
anyag is.

A humuszanyag-tartalom fiiggvényében vizsgaltam a H-, Na- és Ca-
bentonitok és kis molekulatomegli Na-fulvat, és a nagymolekula
tomegli Na-humat Osszekeverésével 1étrehozott rétegekben a
transzportfolyamatokat. A makroporusokban lejatsz6dé transzport-
folyamatokra jellemzd Dyesr, és a mezopoérusokban lejatszddd Doesr
értékeket hatdroztam meg.

A D¢ értékei valamennyi vizsgdlt bentonit esetén az — elektrokémiai
mérésekhez hasonléan, — nem véltoztak linedrisan a humuszanyag
tartalommal.

1,5 gdm3 humuszanyag koncentraciondl a D értékei jelentdsen
lecsokkennek mind a kisebb, mind a nagyobb szervesanyagot
tartalmaz6 mintdkhoz képest.

1,5 gdm3 koncentracié folott a Dy értékei telitési gorbe mentén
ndvekednek ~2,5x10% gdm’ szervesanyag tartalomig.

2,5x10? gdm3 folott egy Ujabb telitési gorbe jelleggel ismét novekednek
a Dy értékek, mig el nem érik a tiszta humusz-gélben mérhetd Deg
értéket.

A mintdk viszkozitdsa anndl a koncentraciondl a legnagyobb, amelynél
a Dy¢fr értékei a legkisebbek, vagyis a transzportfolyamat 6sszefiigg az
agyag-humusz komplexumok finomszerkezetével.

1,5 gdm™ humusz anyag koncentriciéndl a transzportfolyamatok
sebessége kevésbé fligg a mintdk viztartalmétdl, mint méds koncentracid
értéknél, aminek az oka szintén a réteg kolloiddlis szerkezetére
vezethetd vissza.
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II.

A ,tiszta” agyagdsvanyokban mérhetd transzportfolyamatok sebességei
forditottan ardnylanak a '*’Cs agyagdsvényon mérhetd Ky értékeihez,
vagyis a transzportfolyamatot az adszorpcio jelentdsen befolydsolja.
Szervesanyagok jelenlétében az adszorpcidonak nincs befolydsa a
transzportfolyamatok sebességére a humuszanyagok burkold hatdsa
miatt. Kisebb (¢ < 250 gdm'S) humuszanyag-tartalom esetén a
rendszereket a pérusdiffizid, még ettél nagyobb koncentraciok esetén a
géldiffuzio jellemzi.

Transzportfolyamatok novényekben

A novények levelei szintén pordzus kolloid rendszereknek tekinthetdk,
amelyekben az anyagok aktiv és passziv transzporttal is szallithatédnak.
A passziv transzport sebességének mértékét nagyban meghatarozzdk a
migrdlé anyag kémiai jellemzo6i, Ugymint adszorpcids sajatsdgai,
csapadékképzodése, komplexképzddései.

A passziv transzportot jelentdsen megvaltoztatjak a levél, mint diffizios
kozeg bioldgiai, pl enzimatikus reakciéi a  transzportidlédo
molekulakkal, ionokkal.

A vizsgalt anyag biokémiai reakcid sordn fogyhat, ezdltal megvéltozhat
annak koncentraciégradiense, igy a diffizids, stb. folyamatok
sebességei 1s, noha passziv transzportfolyamatokr6él van szd, nem
vehetjiik figyelmen kiviil a bioldgiai folyamatok hatdsait.

A bioldgiai folyamatok gétlasdval igazolhaté egy élettani hatés
befolydsa a passziv transzportfolyamatokra. Igy elkiilonithetjik a
latszélagos diffuzids egyiitthatok azon tagjait, amelyek biologiai
folyamatokra vezethetdk vissza.

Az ionok és molekuldk mozgisa a levélben felvildgosithat a kiilsd
boérszovet allapotardl, és az alatta elhelyezkedd pordzus szovetek
szerkezetérol.

A transzportfolyamatok mérési adatai alapjan megdllapithatok egyes
idegen anyagok hatdsai a vizsgdlt ion vagy molekula
transzportfolyamatara.  Ezeket a  gyakorlatban eredményesen
felhaszndlhatjuk a levéltragyak tervezése folyaman.

Mérési médszereim, és eredményeim felhasznalhaték a mezdgazdasagban,
a kornyezetvédelemben €s az ipar egyes teriiletein.

Az alapkutatisban a transzportfolyamatok mérései eredményei tovabbi
modszertani és elméleti tovibbfejlesztések utdn alkalmasak lehetnek
kolloid struktirdk szerkezetének még behatobb vizsgalatara.
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6. Summary

The passive transport processes of radiolabelled compounds and ions
have been studied by radioabsorption method in colloidal and biocolloidal
systems. The diffusion processes of probe molecules by cyclic-voltammetric
technique has also been investigated these colloidal structures.

The investigated ,,colloidal systems” were soil models and leaves of plants.
The real soil can be named so called biocolloidal system, which consiss of
inanimate and living materials too. Therefore these clay-humic systems are
suitable for modelling the soils.

The other investigated object is completely biological growth, which is
consist of different tissues, cells, vases, epidermic cells. All have common
features: they are consist of disperzoid particles with of different size pores,
cracking spaces, capillary systems between the particles and small interlayer
regions, according to the wellknown classification of pores by colloid
chemistry.

I. Measures of transport processes in clay-humate complexes:

Almost all investigations that have been done so far focus their
attention on clay-humus complexation in the suspension state.
Electrochemical and radioabsorption measurements offer the possibility for
the investigation of organic-mineral complexes, whether they be dry or in
hydrogel form.

These measuring methods are applicable for the study of surface, inter-, and
interparticle complex formation.

The electrochemical investigations of intercalated humus-clay
modified electrodes prepared by soaking in different concentration of
solution of humic acid.

Radioabsorption measurement of homogenous layers with different
humate content values was corried out by mixing.

A., Electrochemistry:

I have studied the transport in the clay-humic complexes by so called
clay-modified electrode by cyclic voltammetric method.

The extent of inhibition of ionic or molecular transport towards the
electrode surface depends on the permeability.

The film with irregular fine structures mostly contains pores and channels
for diffusing particles. In film with well-ordered fine structure diffusion is
controlled by interlayer spacing. The benzoquinone probe molecules diffuse
through the well-ordered, face-to-face aggregated, oriented clay film onto
the surface of Pt-electrode, where Q + 2H" + 2 e «» QH, redox process take
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place. The transport can be characterized by relative cathodic peak current
values, as given in the following Randles-Sevcik expression for the case of
the uncovered, bare electrode compared with covered, modified electrodes.

R= Ly
Ip,c,b
Where: R :is the ration of the cathodic peak current valaues.
I, : 1s the cathodic peak current valaues of modified Pt-electrode
I, ¢ : is the cathodic peak current valaues of bare Pt-electrode.

At the end, the basically ration of cathodic peak current is determined by
meanly porosity of clay films.

The measured peak current values at vell coated electrodes different from
those taken at uncoated, bare electrode. Transport is also effected by the
presence of humic acid and the structure of the forming clay-humus
complex.

The investigation of the probe molecules in humate treated films of
different humus content as a main aim in our work.

As a surprise, the I,c values at H-montmorillonite electrodes do not
show continuously decreasing tendency with increasing the humus content.
The permeability of the film does not decrease monotonically as would be
expected in the knowledge of phenomena the clogging of acces pores. In the
case of low humate content (1)(10'2 gdm'3 — 3x107 gdm'3), the Ip. is not
changed considerably, but the cathodic current values decrease at ~ 3x1072
gdm™ humate content. This is in good agreement with published date. In our
investigation it was veryfied, that this process caused only by the clogging
effect of humic acid. Further increase in humate content leads to the
decrease of I, again. The permeability of the layer increases along a
saturation curve, reaching a maximum at the humate concentration of ~
6x10" gdm™. The explanation is that there is a progressive aggregation of
high humic concentration values in soaking salution, and aggregated
polimers are adsorbed on the surface of clay surface. In the case of high
humate content (3x10> gdm™) the . values decreas again. Interparticle
voids and macropores are filled with large aggregates, while larger
aggregates may occlude the entrance of pores.

Our results are in aggrement with the well known unified concept of the
macromolecular and micellar structure of humic substances.

The concept enounces that humic acids are flexible linear colloids,
polielectrolytes with flexible, linear or elongated configurations at low
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sample concentration values. However, they behave as uncharged, rigid
polimers, or associated structures, in spherocolloidal configurations at high
sample concentrations, at low pH, or in presence considerable amount of
neutral electrolytes. Increasing the sample concentration, the humic
molecules start to coil and aggregate, more and more, which leads to a fully
coiled and associated configuration. Film soaked in humate solutions of
such concentration had a low permeability and low values of I,.. Humic
acid molecules have thread-like appearance, they do not aggregate and are
able to adsorb to the surface and to penetrate the pores, low molecular
weight ones are restrained even inside the interlamellar spaces — and thus
make the clay film impermeable. Value of surface tension decreases by
increasing the concentration, this is the progressive aggregatio. The solution
contains co-existing small singular molecules and spherocolloidal polymers.
The values of I, are increased again, because of aggregation on the surface,
and smaller ability of spherocolloids to block acces pores. At concentration
above (10 gdm'3/(CMC)), there is smaller degre of decrease in the value of
surface tension at increased concentration values, which indicates that the
majority of the humate present in the form spherocolloid aggregates. The I,
values of electrodes that had been soaking in solutions of such high humate
concentration are decreased, indicating a lower permeability again. The
surface is completely covered by aggregates, and the permeation of probe
molecule is blocked.
B., Radiotracing

The modified electrode method has proved to be inapplicable in
investigation of layers which contain higher amounts of humate. The value
of the effective diffusion coeffitient was determined by et isotope. For
describing of transport through porous media, the convection dispersion
equation models ore the most widely used process-representations, based on
Fickian laws. We have been solved the equations for the conditions of
radioisotopic measurements based on the theory of Krjukov and
Zukhovitskii.
In our experimental conditions the delivery processes in soils, soil models
and other porodin systems are determined mainly by diffusion and sorption:

w_b, ¥
dc 1+q ox*
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Where, is the 1?” can be defined as D.¢r, where DO is diffusion constant in
q

water.

Where, (1 + q) is the distribution coeffitient at the observed ions between

the solid and solvent phaseses.

In the radioabsorption measaurements device with two measuring heads was

developed by Varro, based on Krujokov-Zhukhovitskii measuring method.

The measuring system involves two opposite scintillation £ -detectors.

For the study of the transport processes in the clay and clay-humic systems,
the samples were homogenized with appropriate amount of humic material
and appropriate volume of distilled water. About five of microliter of the
solutions of radioactive isotopes were dropped on the surface of the top of
the sample.

Sample is in the sample holder was inserted between the two measuring
heads. The intensity of radioactivity at both sides of the sample was
measured continuously as a function of the ,,transport process” time.

The radioactive isotope penetrates into the sample, therefore the measured
intensity of radiation on the upper measuring head decreases (I;), while the
intensity on the lower detector increases I, as a function of the contact time.
According to the Krujukov-Zhukhovitskii theory about the solution of the
equation, under our experimental conditions, the solution of the modified
Fick’s law II., is the following:

2

I, -1 D,z D, 7’
i g | -2 k| - e
I, -1, l l
Where: I, and I, are the intensities of radiation was measured

t is the time of measures K;, K, ... are contant
Des, Doesr ... are apparently diffusion coefficients.

Il _12

The parameters of the equation can be determined by plotting the In ",

1 2
in versus of the time of the transport process. By this method the transport
process of 7Cs* jons was investigated in bentonites and bentonit-humic
material mixtures. During the last few decade investigation of the radio-
caesim become especially important by fallout from weapons testing and
from nuclear plant accidents such as that at Chernobyl. The content of
montmorillomite of bentonites were 55-60%.
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The H-bentonite represents acidic, the Na-bentonize represents salinic, and
Ca-bentonite represents good soils in our system.

The effective diffusion coefficient of '*’Cs* was determined in these
bentonites by increasing the water content. Cesium adsorbs on clay-
minerals. In montmorillonites, the decreasing order of Ky is: Ca,- > Na,- >
H- clay at small 37Cs* ion concentration. The decreasing order of D
values is H,- > Na,- > Ca-clay at 40% water content. This experimental
dates can be explained mainly by adsorption processes.

But the transport processes of uncharded molecules, for example of the
benzoquinone, depend only on porosity of clay minerals.

I have been also investigated these clay minerals mixed with humic
materials of small and high molecular weight.

The "*'Cs* adsorption sites on clay minerals less sensitive in the presence of
organic macromolecules for example fulvic and humic acids.

The decreasing effect on '>’Cs* adsorption of organic molecules is
not linearly changed with the amount of macromolecules. The fulvic and
humic acid in small concentration much better decrease the adsorption of
Cs" ion in clays than in higher concentration.

I investigated the effect of the concentration of fulvic and humic acid
on Dggt of ¥’Cs" ions in different bentonites.

The determination of the effective diffusion coeffitients by radioabsorption
method has also given anomalic behavior in versus of the humate content of
clay. The values of D¢s are not correclates linearly with increasing of the
concentration of humic materials.

The increase in humate content (2-15 gdm'3) results the decrease of the Diest
at first.

In this higher concentration range of humic acid, the caesium can not adsorb
to the clay lamellas due to the presence of organic molecules, because the
molecules stick the platelets with each other. In this way the porosity
decreases too. There are two effects, which cause decrease in the Dyt This
second part of the curve will approach a plateau shape until the humate
concentration reached 2.5x10% gdm™. It can be occure that radioabsorption
studies confirm the absertion of decreasing permeability, i.e. the movement
of isotope is also retained by the aggregates that the fill in the interparticle
voids. At humate content larger than 3.0 gdm™ the transport process is
determined by only humate-hydrogel structure and not by porosity and
adsorption processes.

According to the date achieved by surface tension and viscosity
measurement, the humate exist mostly in the form of aggregated rigid,
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uncharded polymers or spherocolloids in the CMC concentration range
An increase in humate concentration (¢ > 1.5x10" gdm'3) leads to the
formation of humate gel, and it causes the plugging of macropores by high
moisture content hydrogel.

When the humus concentration is low, the transport is determind by pore
diffusion, and when the humus concentration is high the transport
determined by gel diffusion processes.

The transport of 97Cs* jons also depens on the water content of the layer.
The untreated H-bentonite processed increasing D values at increasing
water content values. The movement of hydrated ions was more and more
unobstructed, meaning an increasing layer permeability. Similar behavior is
seen in the case of high humus content (c > 2.5x10* gdm™) hidrogel organo-
mineral complexes. The values of D show only a low grade of increase
by increasing water content of 1.5x10™ gdm'3 . The structure of layers is
unchanrged, macropores and interparticle voids are filled by aggregated
particles.

The diffusion processes in Na- and Ca-montmorillonite/humic
materials mixture has also been investigated.

The shape of Dj.s humat content curve was very similarei to which was
measured in H-bentonite/Na-humate system.

It is probable that the mechanism of transport of these model system is also
based on the porosity of sample and adsorption of radiocaesium in the case
of the small humic concentration and the transport can be characterized by
gel-diffusion if the humic concentration is high.

This radioabsorption method is suitable for the detection of movement of
nutrients and pollutants in soils and in soil models in short time using small
amount of utilized samples and isotopes.

The structure of porous colloidal systems can be described by the analysis
of the transport processes of different ions and molecules measured in
transport processes by radio-labelled materials.

II. Transport in plants:

Use of sprays in the production of agricultural crops is spreading
around the word. The efficieny of nutrients, microelements and plant
protective agents and additives applied on foliar and various parts of plants,
depends on the absorption of their spray drops and penetration of agent into
tissues, cells, and inner caves.

The permeability of the cuticular membrane and mode of entry of above
substances through the cuticle and their mobility in other tissues are poorly
understood; but these are subject of intensive research in the last period.
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In plants different transport processes can be distinguished, 1., active
transport, where biological energy is necessary for transport, 2., Passive
transport, which proceeds in direction of decreasing chemical potential
gradient, and capillary forces.

The aim of our study was to investigate the transport processes in
plant leaf tissues, as porodin colloidal systems.

In order to measure the material flow in tissues the radioabsorpcion method
in tissues involves the following technique.

A few tenth of a microliter of the appropriate radioactive isotope solution
were dropped on the surface of the epidermic.

The measuring methods, the theoretical interpretations and the solution of
transport equation at our experimental conditions was described above.

The transport processes in tissue of leaf are also characterized by the values
of effective diffusion coeffitients.

I studied the penetration and the translocation of different labelled
ions and molecules in leaf.

The Fe’* is strongly fixed to the sorptive and complex forming sites
of the tissue, therefore its transport can be characterized by single diffusion
coeffitient.

The transport of the Fe** ion in the presence of citric acid can be described
by two diffusion coeffitient: the diffusion coeffitient of the faster process
and that of the slow one.

The transport of glycine can be characterized by three diffusion
processes. The first is very slow process. It involves the hindranced
penetration of glycine accross the epidermic which is covered by
hydrophobic cutin. The second is translocation and spreading of the isotope
in the parenchymatic region of the leaf. The third is the slow diffusion into
the cells accros the cell wall and cell membrane.

The metabolism and transport of foliar applied urea can also be studied by
radioabsorption method. The urease-ensyme of leaf split off “Co, from
urea, which is evolved into the surrounds of leaf. On the other hand, the
ammonim part of the urea which enters into the plant, is utilized.

The activity of ureaze can be reduced by different admixtures. The
hindering of ureaze can be study by the valaue of D and by the shape of
diffusion curve.

The urea transport can be characterized by three diffusion coeffitient using
Ca2+, BO43 “or sugar. It is well known that these materials inhibit the urease
via reaction of thiol groups of the enzyme.
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Izotopic fall-out components such as caesium are frequently deposited on
the aerial parts of plants as dust particles, or in rainfall are readily taken up
through the above-ground parts of plants.
The radiocaesium is extremely mobile ion, and easily penetrates through the
epidermic of the faliage. Our measuring method can give dates of
penetration and translocation of isotopes relatively quickly, and simply.
These measuring methods and interpretations are suitable for correct
and reproducible numerical determination of movement of nutrients and
pollutants in the living tissues and inanimate colloidal systems. These
methods are quick, cost effective laboratorial procedure.
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XIth Congress of the European Association of Urology 13-16
July, 1994, ICC Berlin. (Abstracts)

Karoly Antal, Pal Joo:
Fast Methods for Detection of Transport Processes in Plant
Tissues by Radiotracing
Eotvos Workshops in Science: Nuclear Techniques in Structural
Chemistry August 31-September 4, 1994, Budapest, Hungary
Program & Abstracts

Cseppentd A., Ujfalusi A., Antal Karoly, Szab6 Zs. J., Szentmikldsi
Al.:
Uj hatasmechanizmus a prazosin farmakol6giai effektusaban
A magyar Elettani Tdrsasdg 60. Vdndorgytilése. Eldadasok és
poszterbemutatdsok dsszefoglaldsai Budapest, 1995. juilius 6-8.

K. Antal, L Dézsa, [.Banyai, A. Cseppentd, A. J. Szentmikldsi:
New approach for the vasorelaxant action of sodium
nitroprusside
Regulation of myocardial contractility Crossroads in medicine
Debrecen 1995. Hortobdagy, July 7-10. 1995.

K. Antal, L Dézsa, [.Banyai, A. Cseppentd, A. J. Szentmikl6si:
Baza farmaco-chimica a efectului vasorelaxant a nitropsusiatului
de sodiu. The pharmaco-chemical basis of the vasorelaxant
effect of sodium itroprusside
Conferinta nationla de farmacologie si terapeutica Oradea-
Baile felix, Romania, 22-23 Septembrie, 1995.

22. ** Karoly Antal, Pal Joo:

Testing of an enzymatic urea-biosensor based on an ammonia-
selective membrane electrode

47™ Annual Meeting of the ISE September 1-6, 1996 Veszprém-
Balatonfiired, Hungary (Abstracts)



23. A. Ujfalusi, A. Cseppentd, K. Antal, A.J. Szentmikl6si:
Can diazepam influence the hypoxic tolerance of guinea pig
myocardium?
Sth  Joint Meeting of Hungarian, Italian and Polish
Pharmacological Societies 20-22 June 1996 Pécs, Hungary

24. Cseppentd A., Ujfalusi A., Antal K., Szabd Zs.J., Szentmiklési
Al.,:
Action of chronic exposure to methylxanthines on hypoxia-
tolerance and susceptibility to vasoactive substances
Joint Meeting of the Hungarian Physiological Society and The
Romanian Society of Physioligical Sciences Szeged, Hungary /
June 30 - July 2, 1996 Timisoara, Romania / July 2-4, 1996

25. Szentmiklési A.J., Ujfalusi A., Antal K., Cseppentd A., Szab6 Zs.J.:
Prolonged treatment with adenosine receptor agonist and
antagonist: Functional evidence for regulation of vascular
adenosine receptor signaling mechanisms
Joint Meeting of the Hungarian Physiological Society and The
Romanian Society of Physioligical Sciences Szeged, Hungary /
June 30 - July 2, 1996 Timisoara, Romania / July 2-4, 1996

26. ** Antal K.:
Rhysobium meliloti torzsek alkalmazkoddsa a DMSO-hoz
Magyar Kemoterdpids Tdrsasdg XI. Konferencidja. 1996. jinius
4 - jinius 6. Debrecen.

27. Antal Karoly, Dézsa Laszl6, Szatmari Katalin, Szentmiklési Jozsef:
A pectaciano-nitrozil-ferrat(Il) és cisztein reakcidtermékének
eldallitdsa NO forras céljabol.

Magyar Kemoterdpiai Tdrsasdg XIII. Konferencia, Debrecen,
1998. jun. 2-5. Debrecen

27. Antal Karoly, Dézsa Laszl6:
A vérnyomadscsokkentd nitroprusszid-natrium
/Naz[Fe(CN)5NO]Z' / hatasa Ehrlich Ascites sejtekre.
Magyar Kemoterdpiai Tdrsasdg XII. Konferencia, Debrecen,
1997. jun. 3-6. Debrecen



29.

Antal K.:
Dimetil-szulfoxidban oldott lipidek hatdsa az Ehrlich-Ascites
novekedésére.

Magyar  Kemoterdpiai  Tdrsasdg, XIV.  Konferencia,
Hajdiszoboszl6, 1999. jun. 2-4.

IV. Eloadasok

1. *%*

6. **

Baodi Zsuzsa, Antal Karoly, Szabad Janos:
A nitroprusszid-natrium mutagén hatdsdnak vizsgdlata.
A sejtosztodds  farmakologidja 1X/2 konferencia,
Hajduszoboszlo, 1980.

Antal Karoly, Kasza Andras, Lakatos Gyula:
Uj médszer a viz alatti fénymérésre
Magyar Hidrobiologiai Tdrsasdg Limnoldgiai Szakosztdly,
Budapest, 1983

Doézsa L., Antal K.:
A pentaciano-nitrozil-ferrat/Il/ bioutanzé reakcidja
XXIII. Komplexkémiai Kollokvium, Szeged. 198S.

Antal K., Banyai 1., Beck M.T., D6zsa L.:
A pentaciano-nitrozil-ferrat/Il/ vérnyomascsokkentd hatdsa és
annak kémiai alapjai
XX. Komplexkémiai Kollokvium, Esztergom, 1986.

Orszagh Istvan, Antal Karoly
Aromads olajok mikrobioldgiai lebontdsa
HUNVIROMENT '91 Budapest, 1991. 04. 22-24.

Antal K.:
Bioszenzorok tervezésének kolloid- és feliiletkémiai problémai

Szerves kondenzdlt anyagok tavaszi iskola Balatonszéplak,
1993. majus 27-29.



7. ** K. Antal, Pal Berényi:
SL-Cath: Coated Indwelling Catheter Being More Resistant to
Encrustation
Euromed '94 Innovation East Exposition and Congress Leipzig,
Germany, 24-27 marsch, 1994. Programme

8. ** Paul Berényi, Karoly Antal:
About our clinical experiences with "Riisch" silver coated
balloon catheters and  their surface chemical background
XIth Congress of the European Association of Urology

13-16 July, 1994, ICC Berlin.

9.* Karoly Antal, Pal Joo:
Fast Methods for Detection of Transport Processes in Plant
Tissues by Radiotracing
Eotvos Workshops in Science: Nuclear Techniques in Structural
Chemistry August 31-September 4, 1994, Budapest, Hungary
Program & Abstracts

10. * Antal K., Jo6 P.:
Transzportfolyamatok €16- és élettelen kolloid rendsze-rekben.
MTA Kolloidkémiai Munkabizottsdg, Szeged, 1998. oktober 29-
30.

V. Dr. univ disszertacio

1. Antal Karoly:
,»A pentaciano-nitrozil-ferrat/Il/ vérnyomadscsokkentd hatdsa és

annak kémiai alapja”
Debrecen. 1985.

VI. Szabadalmak

1. *  Antal Karoly, Beck Mihdly, Keszthelyi Istvan, Orszagh Istvan:
Eljaras perzselésmentes folyékony miitrdagya kompoziciok
elédllitasdara
T/56 388, 89.09.11. SzKV 1991/8. 1488.
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Antal Karoly, Orszagh Istvan, Takacs Zoltan:
Eljdrds intenziv komposztdlo oltoanyag elodllitasdra és
léptéknoveléses tenyésztésére
T/55 333, 89.11.17. SzKV 1991/5. 835.

Antal Karoly, Beck Mihdly, Nagy Istvan Péter, Orszagh Istvan:
Eljaras  mikrobiologiai  célokra  alkalmas  agar-agar
készitmények elodllitdsdara
T/60 513, 90.08.03. SzKV 1992/9. 1706.

Antal Karoly, Berényi Pal:
Eljdras hiigyutakba tartosan behelyezett, kiilonbozo katéterek és

urétersinek feliiletére torténo kolerakodds megakaddlyozd-sdra.
T/66 124, 92.07.06. SzKV 1994/9. 1434.

Antal Karoly, Jakab I1diko:
Eljdras alifds és aromds szénhidrogén-tartalmii eleveniszapokon
adaptdlt mikroorganizmusok koncentrdtu-mdnak elodllitdsdra,
amelyek alkalmasak olajos talajok, iszapok és hulladékok

mikrobiologiai drtalmatlanitdsdra és komposztdldsdra.
T/68 161,92.11.26. SzKV 1995/5. 763.

Antal Karoly, Jakab Ildik6, Kéllai Gabor, Orszagh Istvan, Takacs
Zoltan:
Eljdras szildard mikroorganizmus készitmény elddllitdsdra olajos
iszapok, vagy talaj olajtartalmdnak lebontdsdra és/vagy
komposztdldsdra.
207.692, 92.12.16. SzKV 1993/5. 876.

A *-gal jeloltek kozvetleniil kapcsolddnak a disszertacié témdjahoz.

A **-gal jeloltek kolloidkémiai témakorlh munkak.

A A -al jelolt nemzetkozi hasznosités alatt.

A nem jelzettek — egyéb kozlemények.



Transzportfolyamatok €16 és élettelen porézus kolloid rendszerekben
Ertekezés a doktori (PhD) fokozat megszerzése érdekében

a kémia tudomédnyaban
Irta: Antal Kdroly okleveles biolégus

Késziilt a Debreceni Egyetem kémia doktori programja
(Makromolekularis €s feliileti kémia alprogramja) keretében

Témavezeto: Dr. Joo Pal

A doktori szigorlati bizottsag:

elnok: Dr..oo
tagok: Dr.oo
Dr.ooo

A doktori szigorlat idépontja: 2000. ............... ......

Az értekezés biraldi:

Dr.ooo
Dr.oo
Dr..ooo
A biralébizottsag:
elnok: Dr. o
tagok: Dr.oo
Dr...oo
Dr...oo
Dr.oo

Az értekezés védésének idopontja: 2000. ............... ......



Kdszonetnyilvanitas

Koszonetet mondok Dr Joé Palnak, témavezetdémnek és
konzulensemnek, hogy elinditott ezen a kutatdsi vonalon, és munkamat
figyelemmel kovetve mindenben tdmogatott, és tuddsaval segitett a
problémak megolddsaban.

Koszonom Dr Borbély Janosnak, tanszékvezetémnek, hogy
kutatomunkdmat figyelemmel kisérte, tamogatta és biztositotta a
feltételeket.

Megkoszonom Villas Ferencnek, hogy hosszui évek tapasztalatainak
birtokdban nagyon sok gyakorlati tandccsal latott el, és a kisérletek
végrehajtdsidban nagy gondossaggal segitett.

Tovabba koszonetet mondok mindazoknak, akik Onzetleniil,
tandcsokkal segitették munkdmat, vagy a kiegészitd mérések elvégzésével
hozzajarultak az eredmények pontosabb értékeléséhez.

Megk6szondom Edesanyamnak, hogy tiirelmes megértéssel volt
irdntam.

Megkoszonom az Iberhalt hazasparnak, hogy a dolgozat

Osszedllitasaban segitett.



