SZENT ISTVAN
EGYETEM

KORNYEZETTUDOMANYI DOKTORI ISKOLA
Tapelemek és toxikus elemek kationjainak megkotodése
talajon

DOKTORI ERTEKEZES

RETHATI GABRIELLA
Go6dolls
2018



A doktori iskola

megnevezése: Szent Istvan Egyetem Kornyezettudomanyi Doktori Iskola
tudomanyaga: Kornyezettudomany
vezetdje: Csakiné Dr. Michéli Erika
egyetemi tanar
SZIE, MezOgazdasag-, ¢s Kornyezettudomanyi Kar,
Kornyezettudomanyi Intézet
Témavezeto: Dr. Fileky Gyorgy T
professzor emeritus
SZIE, Mez0gazdasag-, és Kornyezettudomanyi Kar,
Koérnyezettudomanyi Intézet
Az iskolavezetd jovahagyasa A témavezetd jovahagyasa



TARTALOMJEGYZEK

Jelolések és roviditések JEGYZEKe.............coiiiiiiiiiiiiici 5
1. Bevezetés €5 CEIKItUZES .............ccooiiiiiiiiiiiiic s 6
2. Irodalmi GSSZefOGIal0. ...............cocviiiiii 8
2.1. A talaj tobbfazisti rendszerében lejatszodo, anyag visszatartasi folyamatok ............ccceeeevnnne 8
B B B N 1103 y o o3 (o TSP 9
2.1.2. TONCSEIE ...t 10
2.1.3. CsapadEKKEPZOAES .....ecuveiviirieiiiieeiesie ettt r s 11
2.2. A talaj adszorpcios KOMPIEXUMA ........oeivieiiiiiiiiiiii e 12
2.2.1. Szerves frakeid - SOM ....ciiiiiiiiiic ittt nb e 13
2.2.1.1. HUMUSZVEZYUICEK .....ccoviiieiiiiiiiiiiieeie et 15
2.2.1.2. Pirolizalt szerves anyag, BIOSZEN .........c.cuvviiiiiiieii e 17
2.2.2. ASVANYT FIAKCIO 1.vvvvevvreceeveeceesesese e sesss sttt se s ess s s s sensnsanes 19
2.2.2.1. Primer SZITKATOK. .....ccciiiiiiie ittt ettt sttt st sae et 19
2.2.2.2. AGYAGASVANYOK ...oiuviiiiiiiieiiie ittt ettt b et 20
2.2.2.3. Oxidok és oxid-hidroxid tipusil vegylletek ............ccocvrveriiieiininie e 20

2.3. Megkotddést befolyasold killsO tENYEZOK ........ccvivieiiiiieiieiie e 23
2.3, L PH ettt n et 23
2.3.2. TONEIOSSEEZ. ...ttt ettt ettt ettt r et nres 24
2.3.3. HOMETSEKILL ....ouvieniiiiiiitie ettt ettt bbb b e sbe e e 24
2.3.4. ReOX POLENICIAL. ...ttt bbbt 25
235 TAO e 26
2.4. SZOrpCiOs tECHMIKAK . ......oiviieiiiiiicic e 26
2.4.1. Sztatikus egyensulyi mérés (Batch technika)...........ccooveiinniiicicee, 26
2.4.2. OSZIOP TECNNTKA .......viieieiieiee et 27
2.4.3. Keveréses aramlasos modszer (Stirred flow chamber) ..o, 27
2.5. Megkotodés leirasara alkalmas modellek, izotermak tpusai.......c.cceveevereiieninesie e 29
2.5.1. Talajban lejatszodo megkotddési folyamatokra leggyakrabban alkalmazott izotermak................ 31
2.5.1.1. Megoszlasi hanyados (Kd) / Henry tipustl iZOterma ..........cccceovrerenenieneennereniennenns 32
2.5.1.2 Freudlich / van Bemmelen-Freundlich- izoterma (1888-1906)..........ccccccocvvveiennnne 33
2.5.1.3. Langmuir-izoterma (1916): ....ccveieiieieeeiee et ee ettt 35
2.5.1.4. Sips- vagy Langmuir-Freundlich- izoterma (1948).......c.ccccevvevevieiiieiiieeie e 38

2.6. Esszencialis mikroelemek (Cu, Zn, Co) és toxikus elemek (Cd, Pb) ionjai a talajban .......... 39
2.8. 1. ZN oo s 39
2.8.2. ClU 1ttt R e r e 41



2.8.4. €0 ot E ettt r e 43
2.8.5. Ph s 44
2.7. Megkotddést befolyasold tényezok az adszorptivum 1éSZEr01 ........oovvivieiiiiiieiiieiienieiinns 44
3. ANYAZ €8 IMOUSZET ...ttt sttt bbb bt et b e et b st b nne b e e 48
3.1, AIKAIMAZOTE tAIAJOK .....veviiieiiceeee e 48
3.2. Alkalmazott adalékanyagok ...........ccooiiiieiiiiiii e e 48
3.3, TalajVIZSZAIALOK ... .cveieeeeiesecee e e e 49
3.4, TalaJINKUDACIO ...e.veeveieeeiiesie et r e nre e r e e nre e 49
3.5. AdSZOIPCIOS KISETIEL ..eeuviiiiiiiiiiiiiie et se sttt e et be e aaesraesree s 50
3.6. DESZOTPCIOS KISETIET ... .ttt nne e 51
3.7. Forr6 vizes extrakcio (HWP MOASZET) .....ccvvviiiiiiiiiiiii i 51
3.8. A kisérleti adatok statiSztikai €lemZESE ...........cervreeiirieiiiiireere e 52
4 EredmMEMYeEK .........ooviiiiiiiiiiiii i s 53
4.1. Talajvizsgalati eredmMENYEK .......ccciiviiiiiiiiiieiie ittt st sttt sree s 53
4.2. Adszorpcids izotermak alkalmazhatOsaga...........ccvvvevviiiiiiiiiicii s 53
4.2.1. A megoszlasi hanyados (Kq) alkalmazhatdsaga ...........coevviiieieniiicinceee e 62
4.3. Esszencidlis- (Cu, Zn, Co) és toxikus (Cd, Pb) kationok megkotodésének vizsgalata
kiilonbo6zo talajokon és kiilonbdzd adalékanyaggal kezelt talajokon ..........cocvvvevvieiiiiiiienennnes 68
4.3.1. pH valtozas és eldzetes cinkterhelés hatasa a talaj cink megk6to képességére.................... 68
4.3.2. Fa és csontszén rovidtavi hatasa a talaj Cu és Zn megkotd képességére........oovvnnnnnnne. 73
4.3.2.1. Faszén hatésa a talaj Zn és Cu megkoto KEpessE€gere ........ovvvnvniininiienininicnnene 73
4.3.2.2. Csontszén hatasa a talaj Zn és Cu megkotd k€pessEgere........oovvvvvrirverinenieenenn 76
4.3.3. A faszén hosszl tavu hatédsa a talaj Zn és Cu megkotd képessegere .......ovvvvnvnvvnnnnnne. 78
4.3.4. Glicerin melléktermék hatasa a talaj Zn megkotd k€pességére........ooovvvnvrieninenieeniene 86

5.

6.
7.
8.
9.

4.3.5. Cu(Il), Zn(II), Pb(II), Cd(II) és Co(Il) kompetitiv megkotddésének értékelése kiilonbdzo

kort1 talaj - faszén rendSZerekDen ..........ccoooiiiiiiii i 92
Kovetkeztetések, Javaslatok...............cccooviiiiiiiiiii 100
5.1. Uj tudomanyos eredMENYEK ............cc.eveeruerurreereersrseesssesessssessessssssssesssssssssesssssssssessesssssenes 109
OSSZEIOZIALAS ..........ooocvieiieicicee ettt 111
SUIMIMIBIY ...ttt ettt ettt bt b e e s bt e e bt e s h b e e a ke e R bt e ke e be e eb e e eb et eh b e e nb e e be e sbeenbeesanesnneennas 116
KOSZONetnYIIVANIEAS..........coccviiiiiic e 120
IMEIIEKIELEK ..........coviiiiiiiiiie ettt ettt sttt et e et b e e sa e e e sbb e e sbbe e snbeeesabeesnbeeen 121
ML IFOOAIOM ... 121
M2 SZADVANYOK ...ttt b e bbbttt n e bbb nne s 134
MBWEB NEIYEK ... 134
M4 KiegészitO tAblAZatoK ADTAK ........cveiieiieiie i i esie et e ee ettt e e e beenbeesreesree s 135



Jelolések és roviditések jegyzéke

CEC kation csere kapacitas

SOM talaj szerves anyag (soil organic metter)

DOM oldott szerves anyag (dissolved organic matter)

k sebességi allando

Ka megoszlasi hanyados

q szilard fazisban kotott adszorptivum mennyisége (mg/kg, mmol/kg) -szdmolt
Omax maximalisan megkdtott adszorptivum mennyisége a szilard fazisban — mért
c adszorptivum koncentréacioja az oldat fazisban (mg/dm3, mmol/ dm?)
Ke Freundlich- konstans

b Freundlich- exponens

Anmax maximalis megkotési kapacitas

L Langmuir (izoterma)

AL maximalis megkotési kapacitas (Langmuir-izoterma alapjan)

KL egyensulyi alland6 (Langmuir-izoterma alapjan)

S Sips (izoterma)

As maximalis megkotési kapacitas (Sips-modell alapjan)

Ks egyensulyi allando (Sips-modell alapjan)

tfr talaj-faszén rendszer

y szilard fazisbol extrahdlhatd/deszorbedlodo adszorptivum mennyiség (mg/kg)
Aq maximalisan extrahalhat6/deszorbeal6dd adszorptivum mennyiség (mg/kg)
Ky sebességi allando (deszorpcios folyamatra)

Ky’ kinetikai allandé (deszorpcids folyamatra)

SzDsy, 5% -s szignifikans differencia

Tmax maximalis hdmérséklet (Rock-Eval pirolizis)

TOC Osszes szerves szén mennyisége

HI hidrogén index (Rock-Eval pirolizis)

Ol oxigén index (Rock-Eval pirolizis)

HWP forrd vizes extrakcid (hot water percolation)

gly glicerin (biodizel gyartas melléktermék)

vez.vagych. | laboratoriumi vegyszer

tfr. talaj-faszén rendszer

F...% faszénnel ...% -ban érlelt talajt

Cs...% csontszénnel ...% -ban érlelt talajt

oM szerves anyag

M mért érték

Sz szamolt érték

Lo oldhatosagi szorzat

Szp Szaritopuszta (G6dollo)

S Talaj asvanyi alkotoinak kation megkotésre képes feliilete

Om Talaj szerves anyaganak kationmegkotésre képes feliilete

Fo Frissen pirolizalt apolaros feiilettel rendelkez6 faszén

F Faszén kation megkotésre képes feliilete




1. BEVEZETES és CELKITUZES

A talajok szerepe az elemek vegyiiletek visszatartasban, nagy jelentdséggel bir, mind a
potencidlisan toxikus (esszencialis mikroelemek) tapelemek mind a toxikus elemek
szemsz0gébol, hiszen szabalyozzak azok mobilitasat felvehetéségét a talajban. Ez a talaj egyik

legfontosabb 6koszisztéma szolgaltatdsa (Alloway, 2013).

Az esszencialis mikroelem kationok®™ (pl. Cu, Zn) és toxikus elemek® (pl. Cd, Pb)
szorpcios viselkedése a talajban igen eltérd, sokat vizsgalt jelenség. Elettani szempontbol
kiilonbozoek, igy talaj béli mobilitasuk ismerete elengedhetetlen. Ennek megismerésére
iranyulo vizsgalatok, valos kornyezeti koriilmények kozott, pénziigyi illetve kornyezetvédelmi
szempontbol etikai kérdéseket vethet fel, igy eddigi ismereteink ezzel kapcsolatban leginkabb

kornyezeti szennyezések/katasztrofak illetve laboratoriumi kisérletek tapasztalatain alapulnak.

A fent emlitett kationok talajban torténd megkdtddése jelentdsen befolyasolhatd a talaj
szerves anyag tartalméval. A talaj szerves anyag tartalmanak visszapotlasara, kondicidjanak
javitasara alkalmazott bioszenek (pirolizalt magas szervesanyag tartalmi biomassza)
napjainkban a kutatds kozéppontjaba kertiltek. Hossz tava kisérleti adatok (~100év)
életidejliket, hatékonysagukat illetdéen még nem allnak a tudomany szolgalataiban, igy az ide
vonatkozd tudomanyos kutatasok torténelmileg dokumentalt erddtiizek helyszinének

vizsgalatain alapulnak.

(1) Az emlitett csoportok egyiittes megnevezésére a gyakorlatban a leggyakrabban hasznalt fogalom a
,nehézfém”, ami gyakran a toxicitds fogalmaval is tarsul. Emiatt a tudomanyos irodalom prébalja keriilni, -a
IUPAC nevezéktanaban nem is szerepel. Megjegyzendé azonban, hogy az egyéb megnevezések (pl.
nyomelemek/trace elements, atmeneti fémek) hasznalataval nem minden esetben lehetséges lefedni a vizsgalt
elemek Osszességét. Dolgozatom soran igy a ,,nehézfém” megjelolést alkalmazom, mely kizarélag a kérdéses

elemek siiriiségén alapul!



Az elemek terjedését leird leggyakrabban hasznalatos modellek a valds kornyezeti

koriilményektdl igen tavol all6 peremfeltételekre épitenek, igy 1étjogosultsaguk a tudomanyos

irodalomban sokszor vitatottak. Felvetddik azonban a kérdés, hogy ragaszkodunk —e a

peremfeltételek teljesiiléséhez, vagy terjedésiik modellezésekor megelégsziink azokkal a

sokszor empirikus modellekkel, amelyekrdl évtizedek ota szamos tudoményos vizsgalddas

soran bebizonyosodott, hogy megfeleld, valésaghoz kozeli képet adnak adott anyag szorpcids

viselkedésével kapcsolatban, egy olyan bonyolult, tobbfazisu rendszerben, mint példaul a talaj.

Vizsgaloddsaim soran célul tliztem ki, hogy

minél tobb esetben megvizsgaljam elsOsorban esszencialis mikroelemek (Cu Zn
Co) illetve toxikus elemek (Cd, Pb) kationjainak szorpcios viselkedését kiilonboz6
talajokban, tovabba Osszefiiggéseket talaljak a talaj tulajdonsagaira (pH, eldzetes
terhelés) jelentds hatassal bird adalékanyagok (biodizel melléktermék glicerin,
faszén, csontszén) jelenléte és a tapasztalhatd szorpcids tulajdonsagok

megvaltozasa kozott.

Vizsgalni kivanom a tudomdnyos irodalomban leggyakrabban hasznalt
modellek/izotermdk (megoszlasi hanyados, Freundlich izoterma, Langmuir
izoterma, Sips izoterma) illeszkedését, alkalmazhatosagat a fenti szorpciods

folyamatok esetében.



2. IRODALMI OSSZEFOGLALO

2.1. A talaj tobbfazisi rendszerében lejatszodo, anyag visszatartasi
folyamatok

A talajban lejatszodo anyag visszatartasi folyamatok mogott valdjaban a talaj harom fazisa és
az azt alkot6 anyagféleségek kozott lejatszodo, kiilsd koriilmények altal (hdmérséklet, nyomas,
ioner6sség, redox potencial sth.) erésen befolyasolt, idében allandodan valtozé megoszlasi folyamat
all. Ennek soran a megkdotott ion vagy molekula része a talajban lejatszodo igen dsszetett (fizikai,

kémiai, bioldgiai stb.) folyamatsornak.

A szorpcids folyamatok kifejezés hasznalhat6 olyan esetben mikor nem ismert pontosan mely
folyamatok allnak a megko6tddés mogott. Ezek a folyamatok erdsségiiket és kialakulasukat illetéen
sokfélék lehetnek, a kotddés 1étrejohet fizikai illetve kémiai kotderdk altal (Sparks, 2003). A fizikai
erék kozz¢é soroljuk a van der Waals féle kotderdt, illetve az elektrosztatikus erdk altal 6sszetartott,
kiilsé szféras komplexeket. A kémiai kotderok kozé soroljuk a kis hatotavolsagl belsd szféras
komplexeket, melyek létrejohetnek ligandumcsere illetve kovalens- és hidrogénkdtés utjan (Stumm
and Morgan, 1981; Apak, 2002; Sparks, 2003)

A folyamatot szorpcios izotermakkal jellemezhetjiik legjobban, melyek arra hivatottak, hogy
egy anyagfelhalmozodast két fazis hataran leirjanak tigy, hogy matematikai kapcsolatot teremtsenek
a megkotott és nem megkotott anyag (oldott formaban jelenlévd) mennyisége kozott, a dinamikus
egyensuly (steady-state) kialakulasa utan. Jogosan vet6dik fel a kérdés, hogy mikor jon el az az id6,
amikor a talajban dinamikus egyensulyi allapot kialakulasardl beszélhetiink.

Egy rendszerre akkor mondjuk, hogy egyenstlyban van komyezetével, ha a koriilmények
infinitézimalis valtozasa, allapotanak ellentétes irany valtozasat eredményezi (Atkins, 1992).
Természeti rendszerekben ez lehetetlen, hiszen ha csak az €16 rendszerekre gondolunk, azok igen
messze vannak egyensulyi allapotuktol.

Egy talajoldatban, amig valamilyen valtozas torténik (pl. egy lecserélt ion ,.eltiinik” a
rendszerbdl csapadékképzddés miatt), az egyensuly bedllasa nem lehetséges. Ha az egyensuly bedll,
az mindaddig megmarad a Le Chatelier-Braun elv értelmében, amig valamilyen zavar6 hatas nem éri

a rendszert.

A talajban lejatsz6dd megkdtodeési folyamatokért elsdsorban a kolloidalis mérettartoméanyba
tartozo szerves és szervetlen talajalkotok felelosek. Ez a frakcid, nagy dsszfeliiletén (kiils6 + belsd)
kialakult toltések miatt, jelentds mennyiségii kation megkotésére teszi képessé a talajt.

A talajkolloidok feliiletén talalhato toltések elhelyezkedésének és a potencidl valtozasdnak

leirasara tobbféle modell 1étezik (1. abra). A feliileten kialakult kettdsréteg modellek koziil Helmholtz



feltételezése szerint az ionok elhelyezkedése a feliileten és a feliilet kozelében a sikkondenzétor
fegyverzetein kialakult toltéseloszlashoz hasonld. A két fegyverzet kozotti potencidlkiilonbség a
feliilettdl tavolodva linearisan csokken. A Gouy-Chapman modell szerint az ionok hdmozgasa miatt
csak a felileten kialakult toltéstobblet tekinthetd lokalizaltnak. A felilettdl tAvolodva, az ellenionok
(kationok) koncentracidja a tavolsaggal exponencialisan csokken, az anionok koncentracidja
novekszik, 1étrehozva egy diffuz réteget. A diffuiz réteg kiilsé hatarvonalan a feliileti potencial zérus,
vagyis ebben a rétegben az anionok és kationok azonos valdszintiséggel fordulnak eld. A diffiz réteg
vastagsaga fligg a homérséklettdl tovabba az ellenionok koncentraciojatol és toltésszamatol.

A Stern elmélet figyelembe veszi az ionok véges kiterjedését (ionsugar), igy feltételez egy belso
réteget (Stern-réteg), melyben az ionok nagy energiaval (Coulomb-erd) kotédnek. Ebben a rétegben
ugrasszerl potencialesés van, majd ezt kovetden az ellenionok a diffiiz rétegben rendezetlentiil, kisebb

potencialesést eredményezve kompenzaljak a feliilet teljes toltését.

A

+

tavolsdg tavolsdg tavolsag
Helmholtz modell Gouy-Chapman modell Stern modell

— <3

Y~
I.\

E. : N 0 || .
5 ‘ %" tévolsdag

Devanath Bockris- Miiller

< elsd Helmholtz-réteg
<« masodik Helmholtz-réteg

1. abra: A kolloidok feliiletén talalhat6 toltések jellemzése kiilonb6z6 modellek segitségével

A hérom réteget feltételez6 modellek szerint 1étezik egy specifikusan k6t6do belso (elsd) -
és elektrosztatikusan kotott kiilsd (masodik) Helmholtz-réteg, majd ehhez csatlakozik a diffaz
ionréteg. Devanathan-Bockris-Miiller elmélete alapjan kozvetleniil a feliiletre egymassal
parhuzamosan orientalt vizmolekulak kotddnek (belsd), melyen csak a specifikusan kot6dé ionok
tudnak athatolni. A kiilsé rétegben az ellenionok a primer hidratburkot megtartva helyezkednek

el, mig a diffiz réteg a gyengén kot6do ionokat tartalmazza (Filep, 1988; Stefanovits et al. 1999).
2.1.1. Adszorpcié

Az adszorpci6 a feliileti erdk altal eldidézett gaz illetve oldott anyag koncentracid novekedése
a kondenzalt (szilard) — fluid (gaz vagy folyékony) fazis hatarfeliileten (Sparks, 2003). Az
adszorpcio soran az adszorbealt részecskék (adszorptivum) elfoglaljak a szabad helyeket az

adszorbens feliiletén. Ketté vagy tobb kiilonbdzé anyag megkdtédésekor kompetitiv adszorpciorol



besz¢liink (Nagy és Konya, 2010). Vizes oldatokban minden esetben vizmolekulak illetve vizben
oldott ionféleségek boritjak a szilard fazis feliiletét. Szabad helyek igy a talaj talajoldattal érintkez6
felilletén nagy valosziniiséggel nincsenek. Ha a korabban mar vitatott egyensulyi allapot
termodinamikai megfontolasait figyelembe vessziik, ezaltal jogosnak tartjuk a késébb részletezett
adszorpciés izotermak hasznalatat, akkor a talajokon adszorpcionak nevezett megkotodési
folyamatot is reverzibilisnek tekintjiik, amely a kiils6 koriilmények megvaltozasanak hatasara (pl.
kell kapnunk az el6z6leg megkotott anyagmennyiséget és a két folyamatot leird izoterma is
megegyezik. Ez az esetek tobbségében nem teljesiil, hiszen a talajokban szamtalan kinetikailag és
termodinamikailag kontrollalt reakcid (adszorpcid/deszorpcid, ioncsere, csapadékképzddés)

jatszodik le, amit makroszkopikusan szorpcids folyamatnak latunk (Sparks, 2012).

Kijelenthetjiik azonban, hogy a talajban egymas mellett jatszodik le az oldott anyag oldat
fazisbol szilard fazisba keriilése (megkotddés, adszorpcid), illetve ennek forditott folyamata,
melynek soran a vizsgalt anyag szilard fazisbol kiszakadva, annyi energiara tesz szert, hogy
oldatfazisba keriil (oldodas, deszorpcid). Ahhoz, hogy a vizsgalt anyag a szilard fazis
kotelékébdl kiszabaduljon, energidra van sziiksége, melyet az oldatba keriilésekor (pl.
hidraticios energia) felszabadult energia vagy fedez, vagy nem. A gyakorlatban ez ugy
jelentkezik, hogy kiilonb6z6 alakt izotermagdrbét kapunk agy anyag ,,adszorpcidjakor” €s
»deszorpcidjakor”. Masképpen, a megkotddés soran (adszorbens vizsgalt anyaggal valo
terhelés), ugyan akkora egyensulyi oldat koncentraciohoz kisebb megkotott mennyiség tartozik,
mint a deszorpcids folyamatokban (a mar adszorptivummal terhelt adszorbenst egymas utani -
vizsgalt anyagot nem tartalmazo¢ oldattal - ,,mosasnak” vetjiik al4.)

Ez az eltérés az adszorpcids izotermak kozott az un. pseudo-hiszterézis (Id. 2.3.5. és 2.5.

fejezet) vagy kinetikai hiszterézis (Selim, 2011).
2.1.2. loncsere

Talajok esetében egy igen fontos feliileti folyamat az ioncsere, amikor egy ion a rétegk6zi
térben vagy a kiils6 feliileten lecseréli az ott kotddd masik iont. Ez a szilard folyadék
hatérfeliileten a folyékony fazis osszetételének megvaltozasakor jatszodik le. Az ioncsere soran
- els@sorban az agyagasvany rétegek kozotti térben - ha a kation megtartja a hidratburkat, kiilsé
szférds komplexképzddésrdl beszélink. A kiilonbozé kationok  kiilonb6zé  szamu
vizmolekuldval egyiitt kotédnek. Ha ennek kovetkeztében viz beférkdzni az agyagasvany
rétegek kozé, a megduzzadt rétegeknek extrémen lecsokken a vizateresztd képessége. Az
egyértékli kationok (pl. Na*) jobban csokkentik a vizatereszté képességet, mint a kétértékii

kationok. Minél nagyobb a tdltése és minél kisebb a mérete a hidratalt kationnak, annal
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kedvezObb az ioncsere. A belso szféras komplexképz6odés soran a kation elveszti a hidratburkat,
er6sebben (specifikus kotés) kotddik a feliilethez (Sposito, 1989; McBride, 1994; Nagy és
Kénya, 2010; Selim, 2013).

A talajok kation csere képessége (CEC= Cation Exchange Capacity) fontos,
adszorpcioval Osszefiiggd tulajdonsag. A mérsékelt égovi talajok allandd toltése altalaban
negativ. A CEC az allando és a pH fiiggd valtozo toltések semlegesitéséhez sziikséges kation
mennyisége, amely az asvanyi Osszetétel és a humusztartalom fliggvénye. Mivel ezeket a
kationokat tobbnyire gyenge elektrosztatikus erdk tartjadk fogva, ezért a kialakult kotés
reverzibilis, vagyis a jelen 1évd ionok kiszorithatjak egymast ezekrdl az aktiv helyekrdl. Fontos
megjegyezni, hogy a meghatarozas a pH valtozasara és a pH koriilményekre igen érzékeny,
hiszen a kation és a H' kompeticioban van egymadssal az ioncsere folyamatok soran

(Stefanovits, 1999; Nagy és Konya, 2010).

A talajban 1év6 szerves anyagok funkcios csoportjai a pH-t6l fiiggden protonalédnak
illetve deprotonalddnak, vagyis jelentds mennyiségli pH fiiggd toltést hordoznak. A funkcios
csoportok dontd tobbsége a pH 6-8 tartomanyban deprotondlt allapotban van, igy kationok
megkotésére képes. Ezek alapjan kijelenthetjiik, hogy a talajok CEC értéke 20-70%-ban a
talajok szervesanyag tartalménak koszonhetd. Megkozelitdleg a talaj szerves anyaganak
tulajdonithaté CEC érték 100-200 cmol/kg, az asvanyi frakcid 5-30 cmol/kg nagysagrenddel
jellemezhet6. (Stevenson, 1982; MacCarthy et al. 1990; Nagy és Konya, 2010).

2.1.3. Csapadékképzodés

Megkotodés jelenségével jarnak a talajokban lejatszodo kiilonb6zo csapadékképzodési
folyamatok is. Ennek egyik formdja, mikor egy adott komponensnek a koncentricioja
meghaladja azt az értéket, amit az oldhatdsaga lehetdvé tesz. Ilyen esetben az oldat tultelitetté
valik, és egy 0j szilard fazis valik ki csapadék formajaban. A csapadék kivalasahoz nincs
sziikség szilard fazis jelenlétére, de ha szilard fazisként kézet vagy talajszemcse van jelen a
csapadék azon kivalva teljesen megvaltoztatja annak sajatsagait.

Eléallhat a csapadékképzddésnek az a formdja is, amikor az oldat nem telitett, a csapadék
mégis kivalik a feliileten. Ez a feliileti csapadékképzddés jelensége, melynek tobb formadja
ismeretes: () A csapadék a feliiletet egyszeres rétegben boritja be. (1) Koprecipitacio, amikor
a kis koncentracioban 1év6 anyag kivalik egy masik, nagy koncentracioban jelenlévo anyaggal,
ha be tud épiilni annak kristalyracsaba. (I11) A kation képes megkotddni a torésfeliileten,
meginditva egy kristalyndvekedési folyamatot. Ennél a folyamatnal elengedhetetlen a szilard

fazis jelenléte (Nagy és Konya, 2010; Selim és Sparks, 2001; Selim, 2013).
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A csapadékképzddés soran elsésorban hidroxidok, karbonatok és foszfatok képzddésével

kell szamolnunk.

A elézoekben targyalt folyamatok, melyek a retencids jelenségek hatterében allnak,
jelentésen kiilonboznek tehat egymastol. Az adszorpcid a feliileti energia csokkentésére
iranyul6 folyamat, szabad egyenrangi helyeken valé megkotddést jelent. Az ioncsere
kompetitiv folyamat egy mar boritott rétegen, melyet az oldat iondsszetétele befolyasol. A
csapadékképzodés kolloidalis jelenség, melynél iranyadé a folyadékfazis Osszetétele

(telitettsége) illetve a jelenlévo szilard fazis (Nagy és Konya, 2010).

A tudomanyos irodalom szamos esetben a fent emlitett harom folyamatot az adszorpcid
témakorébe sorolja és leirasara adszorpcios izotermat (Freundlich, Langmuir) hasznal. Ennek
1étjogosultsaga elsésorban termodinamikai szempontbol vitathato, azonban alkalmazhatosagat
a talajban zajlo retencios folyamatok leirasara - mind elméleti mind gyakorlati Gton - tobben
igazoltak (Cavallaro and McBride, 1978; Amacher et al. 1986; Filep, 1988; Atanassova, 1995;
Houng and Lee, 1998).

2.2. A talaj adszorpcios komplexuma

A Fold kérge koézetekbdl és talajokbol épiil fel. A talaj a kdzetek malasanak
eredményeképpen jon létre, igy a talajokat hasonld vegyiiletek alkotjdk, mint a kézeteket. A
kozetek malasat azok adott koriilmények kozotti termodinamikai instabilitasa okozza. A kdzet
a felszinre kertilésével, termodinamikailag instabilla valik, reakcioba l1épve az atmoszféraval,
hidroszféraval illetve bioszféraval atalakul. A talaj eme folyamatok soran alakul Ki, de nem
tekinthetd végterméknek, csupan egy atmeneti allapota annak a termodinamikailag vezérelt
folyamatnak, melynek soran a kézet adott koriilmények kozott egyre stabilabb anyagga valtozik
(McBride, 1994; Nagy és Konya, 2009).

A talaj Osszetételét tekintve 50-60% szilard és 40-50% folyékony illetve gazallapotu. A
szilard rész minimum 90%-a szervetlen alkotokbdl 4ll, kivéve a tézegek ahol a szerves anyag
tartalom gyakran 50%-nal t6bb (Sposito, 1989; Filep, 1987). Mind a szervetlen, mind a szerves
frakcio szerepet jatszik a talajok ion és molekulamegkdotd képességében. Mivel mérsékelt €govi
talajok esetében a negativ toltések jelentdsége nagyobb, mint az anion megkdotésre alkalmas
pozitiv helyek szdma, a talajtulajdonsagokra elsésorban a megkotott kationok fejtenek ki

jelentds hatast (Stefanovits et al. 1999).
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A talajok adszorpcidés komplexumanak szerves és szervetlen alkotdi szdmos - egymadssal
Osszefliggo - tulajdonsag alapjan (oldhatosag, részecskenagysag, kémiai szerkezet) alcsoportok

létrehozasat teszi lehetové.

A kationok megkotésében a talaj feliilete, és azon elhelyezkedd, megkotés szempontjabol
fontos aktiv helyek jatszanak szerepet. A feliilet tekintetében definialunk egy kiilsé és egy belso
feliiletet. A talajok kiilsé feliilete (external surface) a talajszemcsék feliiletét jelenti. Ez
determinalva van a talajszemcsék mérte és azok méret szerinti megoszlasa altal. A talajok belsd
feltilete alatt elsésorban a humuszanyagok oridsmolekulai altal kérbefogott belso liregeket és a
talajasvanyok kristalyracsara jellemzo, kristalysikok kozotti, talajoldat és talajgazok szamara
atjarhato lregeket értjiilk. A humuszanyagok esetében az Osszfeliilet tobb mint 90%-a belsd
feliilet, az agyagasvanyok esetében ez 5-20% -ot jelent. Mind a kiils6 mind a bels¢ feliilet

rendelkezik feliileti toltéssel (Nagy és Konya, 2010).

A feliilet tekintetében a talajok homok és porfrakciojaba tartozo asvanyi alkotok mellett
kiemelt jelentdséggel birnak a kolloidalis mérettartomanyba esé talajalkotok (humusz frakcio,
Fe-Al-,Mn- oxihidroxidok; szilikat agyagasvanyok és néhany kis vizoldhatosaggal
rendelkez6 so, pl. CaCOs3). Kationmegkotés szempontjabol a 0,002 mm—t6l nagyobb mérettel
rendelkez6 4asvanyok esetében feliileti csapadékképzddéssel (karbonatok, foszfatok)
szamolhatunk, a szilikatok esetében pedig a torésfeliileten megjelené —OH csoportok pH-t6l

fliggd toltései képesek a kationok megkdtésére.

A fentiekbdl kitinik tehat, hogy a talajba keriilt fém kationok a talaj szamos komponensén
képesek megkotddni, melynek eredményeképpen a talaj oldatfazisa elszegényedik, a talaj
szilard fazisanak koncentracidja pedig novekszik az adott elemet illetden. A megkdtddes
erdssége €s az elem mobilitasa alapjan az elem az inert formatdl a konnyen felvehetd formaig

igen széles skalan mozog.
2.2.1. Szerves frakcié - SOM

A SOM (soil organic matter) Baldock és Broos (2011) definicidja szerint magaba foglalja a
talajban talalhato €16, holt vagy a lebomlas valamely fazisaban 1év6 szerves anyagot, fiiggetleniil a
forrastol, vagyis hogy természetesen vagy mesterségesen keriilt-€ a talajba. A termalisan atalakitott
szerves anyagra is kiilon kitérnek a definicioban, egyediil az él6 ndvényi részek fold feletti részét
nem tekinti a SOM részének (Huang et al. 2012).

A talajok szerves frakcioja a talaj szarazanyag tartalmanak csupan néhany szazalékat teszik Ki,

kiemelt jelent6ségiik mégis vitathatatlan mind mez6gazdasagi mind kornyezetvédelmi
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szempontbol. Ennek hatterében a kivalod szorpcids képessége all, mely sok esetben feliilmulja

a talaj asvanyi frakciojanak anyagvisszatartasban betoltott szerepét (Than, 2014).

A talaj szerves anyaga tehat nem egységes, hanem sok kiilonb6zd kémiai Osszetétell és
fizikai viselkedésii szerves anyag keveréke. A talajba Keriil6 szerves maradvany a lebonto-épit6
mikrobialis folyamat soran, CO; és HoO keletkezése mellett kisebb egységekké alakul,
mikdzben a heterotrof mikrofléra és fauna ezeket a szerves vegyiileteket energiaforrasként
hasznositja (Stefanovits et al. 1999). A nehezebben bonthatd vegyiiletek polimerizalodnak és
N-tartalmu anyagokkal 0Osszekapcsolddva nagy molekulaji sotét szinii vegyltiletekké,

humuszanyagokka alakulnak. (Németh, 1996).

A szerves anyag kiilonb6z6 méretii molekulainak funkcids csoportjai és a kationok kozott
kialakult kolcsonhatasok fontos szerepet jatszanak a kationok megkotésében, tapelemek
korforgasaban, és a kornyezetbe keriilt toxikus elemek sorsaban. A Kisméretii szerves savak
(citromsav, borkésav, fulvosavak) komplexképzddés révén képesek oldatban tartani a
fémionokat, mig a nagyméreti humuszsavak bonyolult keldtkomplexek kialakuldsa
kovetkeztében csokkentik oldhatosagukat, igy mobilitasukat.

A szerves anyag makromolekulai tobbféle funkcids csoportot tartalmazhatnak, a fémionok
egyszerre tobb funkcids csoporttal is kialakitanak koordinacios kotést, gytiriiket, kelatokat
létrehozva. A szerves anyagokban el6forduld funkcids csoportok affinitdsi sorrendje a

fémionokhoz (Spark, 2003; Nagy és Konya, 2010):

enolat > amin > azo vegyiiletek > gytirii N > karboxilat > éter > karbonil

A fémionok részérdl is 1étezik stabilitasi sorrend egy-egy szerves molekulédkra vonatkozoan. A

fémion-fulvosav komplexek stabilitas sorrendje:

Fe3+>AI3+>Cu2+>N i2+>C02+>Pb2+>Ca2+>Zn2+>Mn2+>M92+

Mindezeken feliil a talaj szerves anyaga komplexet képezhet agyagasvanyokkal és fém-
oxidokkal oly médon, hogy beborithatjak - akar teljesen - az agyagasvany vagy fém-oxid
feliiletét, modositva annak kation megkotd képességét (Stevenson, 1982; Filep, 1988; Sparks,
2003; Tombacz, 2003; Nagy és Konya, 2010).

Az €16 mikrobialis szerves anyag anyagvisszatartasi folyamatokban betoltott szerepével
(kation/anion megkdtés) a bioszorpcio, mig a tobbnyire toxikus kationok megkotésére képes
(hiperakkumulal6), elsdsorban magasabb rendli novényi szervezetekkel a fitoremedidacio

targykorébe tartozo tudomanyteriiletek foglalkoznak.
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2.2.1.1. Humuszvegyiiletek

A humuszanyagok 0sszetételiik alapjan 50-60% szén, 30-40% oxigén és 5-5%
részardnyban hidrogénbdl és nitrogénbdl allnak. Kémiai szerkezetiiket illetéen 20-30% alifas,
10-20 % szénhidrat és 20-40%-ban aromas kémia struktaraval jellemezheték. Elkiilonitésiik
frakcionalason alapuld kémiai modszerekkel lehetséges. A laggal ¢és savval torténd
frakcionalds alapjan harom nagy csoportba oszthatok: fulvosavak, huminsavak és
huminanyagok (Filep, 1988; Alloway, 2013; Tan, 2014).

A fulvésavak a talaj szerves anyagabdl alkaliakkal (0,1M NaOH) oldhat6 ki, majd az
igy kapott oldat megsavanyitasa utan is oldatban maradnak. Molekulatomegiik kicsi (~2000
Da), sziniik vildgossarga. Soik vizben jol oldoédnak. Viszonylag kevés nitrogént tartalmaznak,
a humuszanyagok kozt a legmagasabb az oxigéntartalmuk. Savi karakteriik a legerdsebb,
redukalé hatdsuk és komplexképzd képességiik az egyes elemek (kationok) talajban vald
mozgasaban jelentds szerepet jatszik.

A huminsavak a fulvosavakhoz képest sotétebb szinli anyagok, csak egyértékii ionokkal
alkotott s6i oldddnak jol vizben. A talajbol 0,1M NaOH-al oldhato ki, de az oldat
megsavanyitasakor kicsapddnak. Szerkezetét tekintve kondenzalt aromdas gytriikbdl all. A
huminsavak és fulvosavak hasonl6 felépitésiiek, az alapvetd kiillonbség kozottiik a molekulak
nagysagaban, kondenzaltsagaban rejlik. Méretiiket tekintve a kolloidalis és a molekularis
mérettartomanyba sorolhatok. A talajokban a fulvo- és huminsavak mindenkor megtalalhatoak,
csak egymashoz viszonyitott aranyuk valtozik a talajban lejatszodo folyamatok és a kiindulasul
szolgalo szerves anyag szerint.

A huminanyagok nem oldodnak hig lugokban, forré luggal illetve hidrogén-fluoridos
feltarassal vihet6k oldatba. Talajhoz vald kotottségiik a legerdsebb. Kémiai szerkezetiiket
illetden a legmagasabb a polimerizacids fokuk és nitrogén tartalmuk. Oxigéntartalmuk a
legkevesebb a humuszanyagok kozott. Savas jellegiik a fent emlitett csoportok koziil a
leggyengébb, ennek kdszonhetden kationmegkotés szempontjabol kisebb jelentdséggel birnak
(Filep, 1988; Német, 1996; Nyilas, 2009).

A talaj szerves anyaganak geokémiai osztalyozas elkiilonit egy un. kerogén vagy ROM
(refractory organic matter) frakciot, mely a szervesanyag széniilésének terméke. A lignin és
kiilonosen a lipidek degradacioja a talajban korlatozott. Gyakran olyan mértékben megorzik
alapvazukat, hogy még idds iiledékekben is azonosithatoak maradnak. A széniilés folyamata -
megfeleld kdrnyezeti feltételek mellett - a szerves oridsmolekulék oldallancainak leszakadasaval,
az oxigén ¢€s hidrogéntartalom csokkenésével jar, igy bioldgiailag és kémiailag kevéssé aktiv,

gyakorlatilag mar csak szénbdl allo vegytilet képzédik (Hetényi, 2008 in Nyilas, 2009). Mivel
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funkcios csoportot, feliileti toltést kevéssé tartalmaz, jelentds kationmegko6td képességével nem
szamolhatunk.

A fém kation tehat, mint elektronhidnyos Lewis sav tipusu részecske, a szerves anyag
feliiletén talalhatd funkcios csoportokkal kiilonbozo tipusu és erésségii kotés kialakitasara
képes.

A kationok megkdotése szempontjabol elsédleges jelentdségi, fulvo- és huminsavakra jellemz6
funkcids csoportok a karboxil (-COOH) és a fenolos hidroxil csoport (-Ar—OH). A karboxil
csoport pH 2-8 tartomanyban a fenolos hidroxil csoport pH 7-11 tartomanyban disszocialt
allapotban van, vagyis negativ toltéssel rendelkezve kationok megkotésére képes (Alloway,
2013; MacCarthy et al. 1990). Fajlagos feliiletiiket, 800-1000 m?/g (Filep, 1987). Az eddigiek
alapjan megallapithatjuk, hogy a talajok természetes pH tartomanyaban a fulvo és huminsavak
kationmegkotd képességének jelentds szerep tulajdonithatdo (Sposito, 1989). A fentieken
talmenden Lewis bazis tipusu, nem kotd elektronparral rendelkezd nitrogén (amin, amid) és
oxigén tartalma funkcids csoportok is szerepet jatszanak a bonyolult kation - szerves molekula
kelat komplexeinek kialakulasaban.

Meg kell azonban jegyezniink, hogy a fent emlitett komplexek igen kiilonb6z6 oldhatosaggal
rendelkeznek. A humuszanyagok kelat kotése altal koriilolelt fém kationok eléfordulhatnak
mind oldatfazisban, mind a talaj szilard fazisaban (Nagy és Konya, 2010). Han és Thompson
(1999) vizsgalataik alapjan megallapitottak, hogy a kisebb molekulatomegti oldott
szervesanyag (DOM) frakcio (500-3500 Da) mobilisabb és nagyobb Cu-komplex képzési
hajlammal rendelkezik, mint a nagymolekulaja (> 14 000 Da) frakcio. A DOM részaranya kb.
57%-a a talaj szerves C tartalméanak (Tan, 2014). Hangstlyoznunk kell azonban, hogy a legtobb
talaj szervesanyag tartalma elenyész0 az asvanyi frakcidhoz képest, ennek ellenére a
szervesanyag kationok megkotésében jatszott szerepe Kkitiintetett, nagysagrendekkel
meghaladja az agyagasvanyokét. Igy erésen savanyt, nehézfémmel szennyezett talajoknal a
toxicitas a szervesanyag-tartalom novelésével csokkenthetd. (Briimmer et al., 1986; Covelo et
al. 2008; Gustafsson et al. 2003; McBride et al. 1997; Perez-Novo et al. 2008).

Az utobbi idében egyre jobban kutatott Asvanyi-szerves asszociatumok, melyek a talaj
humifikalédott és nem humifikdlodott szerves €s asvanyi alkotoi kozott kialakult kapcesolat
termékei. Hasonléan mind az eddig targyalt asvanyi és szerves talajalkotokhoz, a kémiai
szerkezetiikre jellemzd S, O és N atomoknak koszonhetéen a kationokkal kiilonbozo
komplexek kialakitasara képesek, igy jelentds szerepiik van azok megkotésében (Covelo, 2008.
Tombacz, 2002; Tombacz et al. 2004; 2007; 2013)

Az el6z0 fejezetben mar volt sz6 arrél, hogy a talajok tapelem és toxikus elem pufferold

képessége nagymértékben a talaj szerves frakciojahoz kothetdé (Sposito, 1989), igy
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elengedhetetlen a talajok szervesanyag visszapo6tlasa és a humuszosodas eldsegitése. A talajok
szerves anyag tartalmanak novelésére szamos lehetdség kinalkozik. Példaként emlithetjiik a
nagy mennyiségi szerves hulladék és melléktermék aerob kezelésével nyert komposztot, illetve
a manapsag igen széles korben Kutatott pirolizalt szerves anyagot /bioszenet (biochar). Mindkét
anyag magas széntartalommal rendelkezik. A globalis szénciklus szempontjabol azonban, mig
a leggyakrabban alkalmazott szerves anyagok tragyak, komposztok mineralizacidja illetve
atalakulasa a talajban gyorsabb (6-20 év), addig a pirolizalt szerves anyag (faszén, csontszén)

akar szaz év alatt is csak kevéssé degradalodik (Lehman et al. 2009).

2.2.1.2. Pirolizalt szerves anyag, Bioszén

A talajok természetes koriilmények kozott tartalmazhatnak ,.elszenesedett” Szerves
anyagot, azonban ennek a frakcionak a kialakulasahoz specialis koriilmények és hosszu idd
sziikséges (ld. korabban - karragén).

Napjainkban a talajok szervesanyag tartalmanak novelése, a talaj termoképességének javitasa
¢és a talajban vald szénvisszatartas fokozasa (,,carbon sequestration”) céljabol alkalmazott
bioszenek és pirolizalt szerves anyagok a kutatasok kézéppontjaba keriiltek.

A bioszén elszenesitett szerves anyag, melyet talajjavitas céljabol allitanak el6 magas
szervesanyag tartalmu biomassza pirolizisével. A kialakult termék strukturajanak koszonhetéen
a talajba juttatva hosszl ideig ellenall a lebontasi folyamatoknak (karbon negativ), mikdzben
jelentdsen javitja a talaj szerkezetét, tdpanyag szolgaltatd képességét (Lehmann és Joseph,
2009; Ladygina és Rineau, 2013.).

Az esetek tobbségeében ez ndvényi biomasszat jelent, a képzddott bioszén leginkabb a
faszénre jellemzo tulajdonsagokkal rendelkezik.

A faszenek a fa termalis pusztulasa révén jonnek létre, elégtelen mennyiségli oxigén
jelenlétében. Az €gési folyamat soran 4 6 allomast kiillonbdztetiink meg az égési hdmérséklet
tekintetében. (1) Dehidratacio 200 °C-ig, (1) széniilt faanyagképzodés 200-280 °C kozott, (111)
pirolizis vagy karbonizacié 280 °C-t6l 500 °C-ig és gyulladas/égés (1V) 500 °C felett. Az els6
két folyamat endoterm. Ezek soran a fa az tdomegének 35%-at is elvesziti illdanyagok, nem
éghetd gazok és szerves anyag formdjaban. Pirolizis sordn a celluléz és a lignin degradacioja
éghet6 gdzokat produkal. Ezen a ponton az égés exotermme valik, a hdmérséklet megemelkedik
¢s a fa langra kap. Az utolsé allomds soran, ha elegendd oxigén all rendelkezésre, akkor a
faanyag hamuva ég (Beall, 1972; Siimegi, 1998; Asouti, 2006a).

A pirolizis kiillonb6z6 homérsékletén lejatszodd kémiai és fizikai atalakulasait szilard
fazist 3 C-NMR illetve FT-IR spektroszkopiaval kovetve a kovetkezd szakaszok kiilonithetok
el: (1) 250 °C —ig a ndvényi szdvetek szarazanyaganak f6 alkotoi, a celluloz, pektin és lignin

dehidratacioja. (1) 400-500°C-ig az 6riasmolekulak depolimerizalodasa, funkcids csoportok
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elvesztése (elsdsorban oxigén és hidrogén), (111) a szénlancok aromas gyiiriivé zarodasa illetve
poliaromas struktara kialakulasa (Baldoc and Smemik, 2002; Knicker, 2007; Knicker et al. 2008;
Keiluweit et al. 2010).

Lathato tehat, hogy a kialakult kémiai struktira, a biotikus ¢és abiotikus lebomlasi
folyamatokkal szembeni ellenallosag erésen fiigg az alkalmazott koriilményektdl. Igy a bioszén
kategoriaba beletartozik a részlegesen szenesedett biomasszatol kezdve a turbosztratikus
szerkezettel jellemezhetd, szinte csak szenet tartalmazo anyag is. A fentiekbdl adéddan a
talajban a kiilonb6z6 bioszenek szorpcid szempontjabol kiilonb6z6 jelentdséggel birnak, illetve
a bioszén atalakulasaval a szorpcids képesség folyamatosan valtozik.

A bioszenek biotikus és abiotikus lebomlassal szembeni ellenallésaga és a pirolizis
kortilményei kozott fellelhetd Osszefiiggések a kovetkezdek: (I) a magasabb hémérsékleten
illetve hosszabb ideig pirolizalt bioszenek ellenallobbak, (II) az biotikus lebomlas soran a
magasabb homérséklet és nedvességtartalom, illetve a bioszén struktiraja (szemcseméret,
pérusviszonyok) novelik a mineralizacids folyamatok lehetdségét, (I11) mig funkcids csoportok
elvesztése az aromatizacio novekedése csokkenti azt (Bruun et al. 2012; Cross and Sohi, 2011,
Zimmerman, 2010; Zimmerman et al. 2011).

A bioszenek talajban eltoltott életidejével, atalakulasaval kapcsolatban viszonylag kevés
ismerettel rendelkezik még a tudomany, hiszen egy igen fiatalnak mondhat6 kutatasi tertilet.
Jelenlegi  ismereteink  foként laboratoriumi  kisérleteken illetve erdbtiizek utani
talajvizsgalatokon alapulnak, melyek messzemené kovetkeztetések levonasara nem mindig
alkalmasak. Az erddtiizek soran képz6dott elszenesedett szerves anyag nagymértékben
kiilonbozhet a bioszenek Osszetételétdl, kémiai strukturajatél. A laboratériumi kisérletek
eredményeinek feldolgozasakor, nem vesznek figyelembe kell6 sullyal olyan faktorokat, mint
az UV, az ¢évszakos valtozassal egylitt jar6 fagyas/felmelegedés hatdsa, az
esOviz/talajnedvesség atszlir6dése a talajon, erdzid, lemosddas, oxidativ/reduktiv viszonyok
valtakozasa, a talajban eredetileg jelenlévd szerves és asvanyi alkotok hatdsa, az azokkal
képzett asszociatumok eltérd tulajdonsaga. Ami pedig az egyik legfontosabb tényezo, a talaj
biotikus alkotoi (gombak, baktériumok makrobidtak), melyek az elézdekkel egylittesen
jelentdsen befolyasolhatjdk a bioszenek atalakulasat, életidejét valds kornyezeti koriilmények
kozott (Lehmann et al. 2011; Cravo-Laureau et al. 2011).

crer

josolhat6 a bioszenek féléletideje (T1/2) a talajban (k az atlagos elsérendii degradacios konstans).

In2
T,,6,6 =— eq. 1.
1/2 K q
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Ezek alapjan mikrobak jelenlétében 4-587 év ¢€letidd, mig steril koriilmények kozott 65-658 év
¢letidé adhatd meg a bioszenekre laboratoriumi kisérletek eredményei alapjan (Hilscher et al.
2009; Nguyn and Lehmann, 2009; Bruun et al. 2012; Zimmerman 2010).

Kevés szabadfoldi kisérlet dokumentalt ebben a témaban, a legtobbet erddtiizek altal
hatrahagyott teriileten végeztek (Nguyen et al. 2008; Alexis et al. 2010; Nocentini, 2010; Schneider et
al. 2011). Az erdétiizzel sujtott teriiletek vizsgalatakor a legnagyobb problémat az oxigén
jelenléte jelenti, hiszen ilyen koriilmények kozott tobb oxigén van jelent, mint a bioszenek
eléallitasakor alkalmazott pirolitikus koriilmények kozott, ami viszont szoros kapcsolatban all
a kialakult termék kémiai szerkezetével.

Osszegzésként megallapithatd, hogy a bioszenek talajban torténd atalakuldst mind a
bioszén mind a kornyezet részérl szamos paraméter befolyasolja. Igy a bioszén struktirdja
(makro és mikroporusok), vizoldhatosag/nedvesithetdség, a kiilsé koriilményeket illetéen a
talajban uralkoddé pH, redox viszonyok, nedvesség, talajtipus, talajosszetétel és klima. A
tudomanyos irodalom alapjan szamos esetben megallapitast nyer, hogy a bioszenek kdzel sem
olyan ellenalldak a mineralizacidoval szemben, mint ahogyan azt kezdetben gondoltak (Knicker,

2012).
2.2.2. Asvanyi frakci6

A legtobb talaj asvanyi frakcidja a szarazanyag tobb mint 90%-at teszi ki. Ennek nagy
része primer szilikat (a talaj fizikai féleségétdl fiiggden 50-90%), a fennmaradd rész magaba
foglalja az talaj szorpcios viselkedésében jelentOs szerepet jatszo agyag frakciot, Fe-, Al-, Mn-
oxid-hidroxid tipust vegyiileteket, illetve foszfatokat, karbonatokat (Filep, 1988; Kabata-Pendias
és Pendias, 2001).

2.2.2.1. Primer szilikatok

A primer szilikatok a talajképzd koézet foként fizikai mallasa soran képzddik. Leginkabb
a talaj homok és por frakciojaban talalhatod. A szilikatok szerkezetét a SiOs-tetraéderek jellemzik,
melynek kapcsolodasi strukturaja képezi csoportositasuk alapjat (Sziget-, lanc-, szalag-, réteg- és
vazszilikatok). Bonyolultabb szerkezetli szilikdtokban a tetraéderes rétegek oktaéderes réteggel
egésziilnek ki, melyben a kdzponti helyet AI** és Mg?* ionok foglaljak el, koriilvéve hat OH™ vagy
O? csoporttal (Filep, 1988; Sposito, 1989; McBride, 1994).

A primer szilikatok altaldban jelentds hanyadat teszik ki a talaj szilard fazisanak, azonban
a szorpcios folyamatokban csekély szerep tulajdonithaté ennek az asvanyi csoportnak.

Kationok megkdtésére csak a feliileti szilanol és aluninol csoportokon keresztiil van lehetdség,
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azonban ezek mennyisége toOmegiikhoz képest elenyész6 (Filep, 1988; Kabata-Pendias és
Pendias, 2001).

Az elsddleges szilikatok fizikai mallasa soran a csokkend szemcseméret kdvetkeztében
novekszik a feliilet, tovabba a kémiai malas, illetve egyéb folyamatok (pl. bioldgiai) eredményeként

masodlagos szilikatok / agyagasvanyok képzddnek (McBride, 1994).

2.2.2.2. Agyagasvanyok
A primer szilikatok atalakulasaval képzodott szekunder asvanyok, a talaj
agyagfrakciojanak legfontosabb alkotorésze. Adszorpcids és ioncseréld képességiik folytan
jelentds szerepiik van a talajtani folyamatokban. Tobbségiik rétegszilikat, de képzddnek lanc-
¢s amorf agyagasvanyok is. Csoportositasuk az egymashoz kapcsolédo Si-tetraéder (T) és Al-
oktaéder (O) rétegek szama és kémiai szerkezete alapjan az 1. tdblazatban lathatd. Mérsékelt
¢govi talajok esetén a legjelentésebb talajalkotd agyagédsvanyok az illit (hidrocsillam),

montmorillonit és vermikulit.

1. tablazat: Agyagasvanyok kationmegkotés szempontjabol jelentés tulajdonsagai (Filep, 1988)

racskoteg toltés (%)* CEC Feliilet%** I
tipus jellemz6
kozotti tér | allandé | valtezé | cmol/kg | Kkiilsé | belsd
E kaolinit | hidrogénhid-kétés 40 60 8 100 fixalt
illit K* ionok 60 40 19 97 3 fixalt
T duzzadd
vermikulit | MeUetonl 00 120200 | <1 | 100 |
= montmori hidratalt kationok
. tobb molekula 95 5 60-120 95 5 duzzado
llonit H,0

*az Osszes toltés %-aban **az §sszes feliilet %-aban (N-cetilpiridinium-bromid, N»)

2.2.2.3. Oxidok és oxid-hidroxid tipusu vegyiiletek

A talajok szilicium, vas, aluminium, és mangan oxid-, oxid-hidroxid és hidroxid tipusa
vegyiileteinek kiemelten fontos szerepe van a talajban zajl6 kémiai folyamatok soran. A talajok
tobbségében megtalalhatd, azonban nagyobb mennyiségben csak intenziv malldsa soran
keletkeznek. Ennek ellenére jelentdsek a talaj szorpcids tulajdonsagainak kialakitasaban.
Kémiai szerkezetiiket tekintve a diszkrét kristalyokat alkotd oxidoktol (SiO2, Fe2O3, Al.QOg,
MnO;) a talajoldatbdl kicsapodott hidroxid gélekig ( Fe(OH)s-nH20; Al(OH)3-nH.0 )
szamtalan modosulatuk 1étezik. A tobbnyire oxid-hidroxidokként emlegetett modosulatok

FeO(OH), AIO(OH) kristalyracsa nem sztoCchiometrikus mennyiségli viz jelenlétével
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jellemezhet6. A fent emlitett modosulatok egymasba alakuldsa elsdsorban a lassu 1épcsbzetes
vizvesztéssel torténik, mely a talaj pH-jatol, redoxpotencialjatol és komplexképzd anyagok
mennyiségétdl és mindségétdl fiigg. Szorpcid szempontjabol legnagyobb jelentdsége a szerves
és szervetlen kolloidok feliiletén kivalo oxid-hidroxid tipusu vegyiileteknek van. Nedves
koriilmények kozott az oxidok konnyen hidratalodnak. A racsszéli Si/Fe/Al/Mn ionok ligandum
kornyezetiiket az oldatbol felvett ionok segitségével —OH és —OHy ionokkal egészitik ki (Filep,
1988). Kizardlag valtozoé toltéseket hordoznak (Filep, 1988; Sparks, 2003; Yu, 1997).

Szilicium- és mangan-oxidok, hidroxidok

Amorf (opal) és kristalyos (kvarc) forméjaban fordul eld. Polikovasavak dehidratalodaséaval
jon létre. ZPC értékiik pH 2-3, amibdl addddan talajban uralkodo pH intervallumban rendelkeznek
ugyan negativ toltéssel, azonban ennek mennyisége a vas ¢és aluminium hasonld tipust
vegyiileteihez képest elhanyagolhatd. Az amorf SiO> kationcsere kapacitasa 10-35 cmol/100 g
(pH7). Talajoldatban a feliiletiik -OH csoportokkal egésziil ki, a kialakult szilanol (Si-OH) csoport
azonban konnyen atalakul a hidrofob sziloxan feliiletté (-Si-O-Si-) (Yu 1997). Vas és aluminium
hidroxidokkal kapcsolatba Iépve azonban kedvezd iranyba (kisebb pH felé) tolja el azok ZPC
értékét (pH 8-9).
Az amorf Mn(OH)s-bdl alacsony redoxpotencial esetén kristalyos manganit (y-MnOOH)
illetve piroluzit (B-MnO>) keletkezik (Filep, 1988).

Vas- és Aluminium- oxid-hidroxidok
Bar az oxid hidroxid tipust vegyiiletek ezen csoportjanak mennyisége a mérsékelt égovi
z6na talajaiban csekélynek mondhatd (<50g/kg), kiemelt jelentéségiik azonban vitathatatlan,

mind a negativ, mint a pozitiv valtozo toltések kialakitasban (Yu, 1997).

A talajokban amorf és kristalyos formaban is el6fordulhatnak. Leggyakrabban el6fordulo
vegyiileteik a goethit (a-FeOOH), hematit (a-Fe2O3), gibbsit (y-Al(OH)3) és bohmit (y-
AIOOH). Kristalyszerekezetiiket tekintve egy Fe* vagy AI** iont hat darab OH/0% ion vesz

koril oktaéderes elrendez6désben.

A feliileti toltésviszonyok kialakulasat a goethit esetében mutatom be Tadanier és Eick
(2002) nyoman. Talajoldatban a racsszéli oxigén az oldatbol felvett ionok segitségével —OH és
—OH, feliileti csoportokka egésziil ki. A feliileti toltések kialakulasa soran fontos hogy a
kristalyracsban a feliileti oxigén hany Fe/Al ionnal kapcsolodik. Ez alapjan megkiilonboztetiink
a kristalyracsban elfoglalt helye szerint egy- (1), két (2) és harom (3) kdzponti fémionnal

koordinal6do feliileti oxigént (2. abra)
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2. abra: A goethit feliileti toltésének kialakulasa a pH valtozasaval, a kristalyracsban kiilonféle pozicidkba 1évo
oxigének esetében

A ZPC értékénél (ZPCreoon, aLooH = pH 7-9) kisebb pH-n Fe-OH és Al-OH csoportok H* ionokat
képesek megkotni. A pozitiv toltést hordozo vas- és aluminium oxid-hidroxidok kapcsolatba Iépve a
talaj agyagasvanyaival learnyékoljak, csokkentik azok permanens negativ toltéseit. Zhang és Zhao
bizonyitottak, hogy a vas-oxidok eltavolitasa kiilonbozo feliileti toltéssel rendelkezd talajokbol a
pozitiv toltések csokkenését illetve a negativ toltések novekedését vonta maga utdn (Yu, 1997;
Agbenin és Olojo, 2014).

Masrészrél azonban ,,szennyezett” vas és aluminium oxid-hidroxidok (pl. foszfat, szilikat,
szerves anionokkal kialakult specifikus kotés, megko6todés) feliiletén mérheté mennyiségben vannak
negativ toltések. Ez abbol adodik, hogy természetes allapoti talajokban az imént emlitett
talajalkotok/anionok, negativabba téve a feliiletet, alacsonyabb érték felé toljak el a zérus
toltésponthoz tartozo pH-t a tiszta rendszerhez képest (Filep, 1988).

Agbenin és Olojo (2014) kisérleteit egy szavannai Alfiszolon végezve megallapitotta, hogy az
amorf vas-oxid-hidroxidok kation megk6té képessége tobbszordse a kristalyos oxid-hidroxidokénak,
tovabba eltavolitasuk jobban csokkenti a talaj kation megkotését (Cu?* Zn?*) mint a szerves anyag

eltavolitasa.

A szervetlen és szerves talajalkotokkal kapcsolatban dsszefoglaldsként megallapithatjuk, hogy
a nedves tropusok erdsen mallott talajaira a valtozo, a mérsékelt égbvi svanyi talajokra az allando
toltésti feliiletek tulsulya jellemzd. A toltések feliileti eloszlasa a kolloid mindségétdl fliggden
kiilonbozo.
Az agyagasvanyok, tobbségében az izomort helyettesitésbdl adoddan allando toltéssel rendelkeznek,
valtozo toltésh helyek csupan a racsszéli részben koordinalt centralis ionoknal (Si, Al, Mg) alakul ki,
melyek ligandum kornyezetiiket az oldatbol felvett -OH és —OH> csoportokkal egészitik ki (Filep,
1988). A humuszkolloidok, a vas- és aluminium-oxid illetve oxid-hidroxidjai rendelkeznek
elssorban valtozo toltést, ionkotésre alkalmas helyekkel (Yu, 1997). A fentickbdl kovetkezéen a

talajok leginkabb vegyes toltést feliileteknek mindsiilnek.
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Mig a tagul6 rétegracsu agyagasvanyoknal (vermikulit, montmorillonit) és humuszkolloidoknal
a belso feliilet alkotja az Osszes feliilet 80-95%-at, a kaolinit, illit allofanok, hidroxidgélek, oxid-
hidroxidok ¢és oxidok esetében szinte kizarolag csak kiilso feliilete 1étezik (Filep, 1988).

2.3. Megkotodést befolyasolo kiilsé tényezok

A talajban torténd szorpcids jelenségek mogott szamos folyamat all.  igy
adszorpcid/deszorpcio, csapadékképzddés/oldodas, illetve nem szabad elfelejtkezniink az adott
elem kémiai és bioldgia transzforméciojardl, amely jelentdsen modositja az elem
hozzéaférhetdségét a talaj kiilonboz6 fazisaiban. A fenti folyamatok kialakuldsa a szorpcios
kozeg (adszorbens- adszorptivum rendszer a kozottiik kapcsolatot teremtd fazissal egyiitt)
fizikai és kémiai tulajdonsagai altal determinalt (pH; redoxi potencial; nedvességtartalom;
ionerdség; szerves anyag tartalom; agyagasvanyok mennyisége milyensége; kiilonb6zo
szorpcios folyamatokat befolyasolo ligandumok -foszfat-, szilikat-, karbonat ionok) (Everett,
1998; Selim, 2013).

2.3.1. pH

McBride (1994) a talaj pH-t tekinti a f6 befolyasolo faktornak a fémkationok viselkedését
illetden. A talajban uralkodd kémhatas (H* koncentracio) jelentésen befolyasolja a fém
megjelenési format (specieszeit) az oldat fazisban (Sposito et al. 1982), tovabba hatassal van a
szilard fazis kationmegkdtés szempontjabol fontos aktiv helyeire.

Altalaban a talaj pH csokkenésével nd a fém kationok koncentracioja a talajoldatban,
mivel a névekvé H® mennyiség kompeticioba 1ép a kationokkal az aktiv, negativ toltésii
kotohelyekeért (pl. szerves anyag funkcids csoportjai). A talaj szilard fazisaban a pH-fliggd
toltések (szerves anyag/humuszvegyiiletek, oxid-hidroxid tipusu vegyiiletek, szilikatok
torésfeliiletein kialakult - OH csoportok) a pH novekedésével deprotonaldodnak, ami lehetévé
teszi a kationok megkotddését ezeken a helyeken. A pH tovabbi névekedésével tovabb n6 a
fém kationok szilard fazisban torténd megkotddése, azonban ezesetben mar rosszul old6do
vegyiiletek/csapadékok pl. Zn(OH). képzddése van a jelenség mogott. Meg kell azonban
jegyezniink, hogy a szerves anyaghoz erdésen kotédé fém kation oldhatdsaga is novekedhet a
pH novekedésével is (Barrow, 1986b; Anwar et al. 2009; Yin et al. 2002; Sparks, 2003,
Alloway, 2013).

A nem megkotddott, hidrolizisre hajlamos kationok (pl. Cu?*, Zn?*) az egyensulyi
oldatban hidrolizalnak (3. és 4. abra). A talaj pH viszonyai kozott kovetkezé folyamatok

jatszodnak le.
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Zn(H20)s «» Zn(H20)s(OH)* + H* pK: =389
Cu(H20)6¢»Cu(H20)s(OH)*+H™" pK1= 7,7

Megallapithato tovabba, hogy a legtobb esetben a kationok elsd hidrolizalt formaja
jobban ko6tédik, mint maga az ion (Alloway, 2013).

2.3.2. Ionerdésség

Az erds elektrolitok (a talaj-talajoldat is ide sorolhat6 a benne 1évé nagymennyiségi,
vizes kozegben elektrolitosan disszocialodo s6 miatt) szdmos sajatsagat a jelenlévd Gsszes ion
toltése és koncentracidja befolyasolja. Az egyes ionfajtak koncentracidjabol (c) és
vegyértékének (z) négyzetébodl alkotott szorzatok Osszege az ionerésség (J) vagy ionalis

koncentracio.

J :%Z:(:izi2 eq.2.

Az ionerdsség hatdsa a talaj kation megkdtésére tobboldalu, mivel hatassal van a megkdtodo
kation aktivitasara és a feliilet toltésére egyarant. Egy negativan toltott feliileten a kation
megkotés csokken az oldat ionerdsségének novekedésével, mivel a nagymennyiségii
indifferens kation learnyékolja a feliilet negativ toltését, illetve csokkenti az adszorptivum

kation aktivitasat (Barrow, 1986 a, b; Weng és Huang, 2004).

Az ionerdsség a feliiletre gyakorol hatasat tekintve pH és asvanyi Osszetétel fliggo.
Ezesetben a feliilet PZC (Point of Zero Charge) —jének ismerete iranyad6 lehet. (PZC: az a pH
érték, amelynél a feliilet nettd toltése zérus, talajoldat ionkoncentracidja nem befolyasolja a
valtozoé feliileti toltés nagysagat). A feliilet PZC —je feletti pH tartomanyban, ha novekszik az
oldat ionerdssége, ndvelve a feliilet negativ toltését eldsegiti tovabbi kationok megkotddését a
feliileten. PZC alatti pH tartoméanyban az ionerdsség novelésével a feliilet pozitivan toltotté

valik, ami csokkenti a kationok megkdtodését. (Sposito, 1989, Alves és Lavorenti, 2005).

A talajok ionerGssége évszaktol, talajtulajdonsagtol fiiggéen valtozik a 0,003-0,016
mol/dm?3 tartomanyban (Edmeades et al. 1985), de tobbnyire 0,005 mol/dm? alatti érték képvisel
(Black és Campbell, 1982; Dolling és Ritchie, 1985).

2.3.3. Homérséklet

A magasabb hoémérséklet megndveli azon részecskék hanyadat melyek megfeleld

energidval rendelkeznek ahhoz, hogy a szorpcidés folyamatokhoz sziikséges (megkotédés/
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kiszakadas a feliilet kotelékébol) aktivalasi energia gatat legy6zzék. Ennek leirasara a Van't

Hoff altal is javasolt Arrhenius egyenlet alkalmazhato.

—Ea

k=A-eRl

k= sebességi allandd; A= preexponencialis tényezd; Ea= aktivalasi energia;
R=egyetemes gazallando; T= homérséklet

Tovabba a hdmérséklet novekedésével né az ionok mobilitasa. Fick elsé torvénye értelmében
egy anyag fluxusa (difftizioja) aranyos a rendszer hdmérséklet gradiensével, ami igen fontos
posztulatum, hiszen az adszorpcidé az esetek tobbségében diffazié kontrolalt folyamat. A
fentiekbol kovetkezik, hogy magasabb hdmérsékleten a talaj altal fixalt kationok mennyisége
novekszik (Atkins, 1992; Alloway, 2013). Srivastava és Srivastava (1990) azt tapasztalta, hogy
a Zn megkotddés Fe(I1T) hidroxidon PZC alatti tartomanyban a hémérséklettel novekedett, mig
PZC feletti tartomanyban csokkent. A szorpcios folyamatok hoémérsékletfiiggésének tovabbi

értelmezéséhez a Van 't Hoff egyenlet is értékes informaciokat hordoz (eq.4.).
2.3.4. Redox potencial

Azon Kkationok oldhatosagat, melyek kiilonboz6 oxidacios allapot formaban
fordulhatnak el a talajban, jelent6sen befolyasolhatja az uralkodo redox potencial vagy éppen
arendszerben jelenlévd oxidald vagy redukalo agens. Laboratoriumi szorpcios kisérleteknél ez
kevésbé Iényeges, hiszen az esetek tobbségében irrealisan magas oldat/talaj arany van jelen.
Természetes koriilmények kozott lejatszodd folyamatok modellezésekor figyelemmel kell
azonban arra lenni, hogy a talaj viztartalmatol, tomorodottségétdl, mikrobiologiai aktivitasatol
fliggben mas és mas ionszpecieszek fordulhatnak eld, melyek mas €s mas mobilitassal,

toxicitassal ( Cr(lI1) / Cr(1V) ) rendelkeznek.

A reduktiv koriilmények a vas, mangan oxid hidroxid feliiletekre is jelentds hatédssal
lehetnek, hiszen redukalédva a Fe?* és Mn?* oldhatova valik, csokkentve ezzel egyrészrol a
szilard fazis feliiletét, masrészrdl pedig az oldatba kationként kompeticioba 1épve a negativ
kotohelyekért, az esetlegesen toxikusabb kationok megkotodését gatoljak. Erdsen reduktiv
koriilmények kozott (Eh < -100 mV), szulfid csapadékok kialakuldsa miatt csokken egyes
kationok mobilitasa (Pb?*, Zn?*, Cu?*, Cd?"). A kdzegben uralkodé redox potencial és pH kozott
szoros Osszefliggés van, a pH pedig az elézéekben (2.3.1. fejezet) mar targyalt hatassal van a
talajoldat osszetételére. (Alloway, 2013)
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2.3.5. 1dé

A Kkontakt id6 jelentdsen befolyasolja a megkotott adszorptivum mennyiségét. Az
adszorpcid kinetikdjaval kapcsolatban szamtalan eredmény taldlhaté a tudomanyos
irodalomban. Az esetek tobbségében megkiilonboztethetd egy gyorsabb, és egy lassubb
folyamat. Ennek soran a kation mindségétdl fliggden kiilonbdz6 hanyad retardalodik gyorsan,
legtobbszor reverzibilisen, mig a lasst, dinamikus egyensullyal jellemezhetd allapotot ritkan
sikeriil elérni. Erre magyarazat leginkdbb a diffizié jelenségétben rejlik, mely fliggvénye az
ionméretnek, és a szilard fazis Osszetételének (Kuo and Mikkelson, 1980; Barrow, 1986a;
Bruemmer et al. 1988; McBride, 1991; Silber et al. 2012).

A masik folyamat, amely a szorpcids hiszterézis mogott all, a kontakt id6. Chesworth et
al. (2008) szerint, ha elegendd id6 all rendelkezésre a szorpcid soran a dinamikus egyenstly

allapotanak bealltahoz, a hiszterézis jelensége minimalisra csokkentheto.

2.4. Szorpcios technikak

A megkotddés/lemosodas vizsgalata talajon egy adott anyagra vonatkozodan, hasznos
informaciokat nyujthat az anyag mobilitdsaval kapcsolatban. Képet kapunk arrol, hogy az adott
anyag, az alkalmazott koriilmények k6zott, hogyan oszlik meg a szilard és a fluid fazis kozott.

A vizsgalt anyag megoszlasat két fazis kozott szdmos koriilmény befolyasolja (az vizsgalt
adszorptivum kémiai/fizikai tulajdonsaga, a talaj kémiai/fizikai/biologiai tulajdonsagai,
klimatikus tényez6k) (OECD, 106). Eme hatasok 6sszegz6désének eredményeként a vizsgalt
anyag egy része eltlinik a fluid fazisbol, koncentracioja csokken, és valamilyen kémia forméaban
a szilard fazisba keriil. Ennek az osszetett folyamatnak egyes részleteire fokuszalva alakultak

ki kiilonb6z06 adszorpcios technikak.
2.4.1. Sztatikus egyensulyi mérés (Batch technika)

Igen gyakran alkalmazott technika talajon torténé megkotodés vizsgalatara. A technika soran
a talajt adott aranyban (1:1; 1:5; 1:10 stb.), az adszorptivumra vonatkozéan kiilonboz6
koncentraciojt, ismert ionerdsségii és pH-ju oldatokkal hoznak egyensulyba, razatas segitségével.
A mérést leginkabb allandé hémérsékleten végzik. Az egyensuly bedllta utan (altaldban 24 ora
elteltével) a két fazis centrifugalas és sziirés utan elvalasztasra keriil. A megkotott adszorptivum
mennyisége kozvetetten és kozvetleniil is meghatarozhatd. Az elsé esetben a folyékony fazisbol
megfeleld analitikai modszerrel meghatarozzak a nem megkotddott adszorptivam mennyiségét, és
a kiinduldsi és egyensulyi koncentracid ismeretében kiszamithaté a talaj szilard fazisdban

visszamaradt adszorptivum mennyisége. A kozvetett modszer soran, a szilard fazison megkotott
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mennyiség keriil meghatarozasra, ami egy sokkal bonyolultabb, kdltségesebb, tobb 1ddt igényld

modszer (OECD, 106).

A talaj altal szilard fazisban visszatartott adszorptivum mennyiségét (mg/kg, mmol/kg) az
egyenstlyi oldatban maradt adszorptivum mennyiségének (mg/dm?3, mmol/dm?®) fiiggvényében
abrazolva, megkapjuk a vizsgalt anyag megoszlasat a szilard és folyékony fazis kozott. Erre a
ponthalmazra kiilonb6zé megfontolasok alapjan adszorpcids izotermakat illeszthetiink, melynek
megfeleld illeszkedését kovetden, az izoterma paraméterek segitségével kovetkeztetéseket

vonhatunk le a megkotddéssel kapcsolatban.

Annak ellenére, hogy a talajon torténé anyagok megkotddésének vizsgalatanal a sztatikus
egyensulyi (batch) technika egy igen gyakran alkalmazott mddszer, szamos kutatd elonydsebbnek
tartja a talajoszlopon végzett kisérleteket. A megkdtddési folyamatoknal a szilard fazis

porusszerkezete befolyasolja a diffiziot, amire a batch technika nem érzékeny (Maraga, 1998).
2.4.2. Oszlop technika

A dinamikus modszerek alkalmazasa soran az adszorbens tartalmazo oszlopon ismert
Osszetételll folyadékot wvezetiink keresztiil. Az allo (talaj) és a mozgd féazis (ismert
amikor bemend és kimend oldalon a vizsgalt komponens oldatbeli koncentracidja megegyezik.
Kromatografias modszerekhez hasonloan az oldatnak a tolteten vald atkényszeritéséhez
valamilyen nyomaskiilonbségre van sziikség. Ezt a nyomaskiilonbséget eldidézhetjiik a
folyadék hidrosztatikai nyomasaval (az oldatot tartalmaz6 edény magasba emelésével), de
perisztaltikus pumpat is hasznalhatunk erre a célra. Az oszlop technika nagy elénye a batch
modszerrel szemben, hogy képes a folyamatos miikddésre, igy nagy mennyiségli oldat
vezethetd at rajta egyszerre. A szakirodalomban a batch moddszer egyszeriisége és
reprodukélhatdsadga miatt joval gyakrabban alkalmazott médszer adszorpcios kisérletek soran.
Az oszlopos technika viszont sokkal jobban tiikrozi a terepi koriilményeket (Allen et al. 1995;
Selim és Sparks, 2001).

2.4.3. Keveréses aramlasos modszer (Stirred flow chamber)

A batch és az oszlopos modszer mellett a két (statikus és dinamikus) technika 6tvozésével
kialakult modszer keveréses-aramlasos kamrat hasznal a megkdtodés vizsgalatara (,,stirred flow
chamber” technika). Alkalmazdsa soran az adszorbenst tartalmazé kamraban a batch
modszerhez hasonldan folyamatos homogenizalas valésul meg magneses keverés segitségével.

A vizsgélni kivant komponenst tartalmazo oldat mindekdzben - az oszlopos technikdhoz
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hasonldan - a nyomaskiilonbség segitségével jut keresztiil az adszorbenst tartalmazo kamran.
A keveréses aramlasos modszer a tobbivel ellentétben kevésbé iddigényes, nem jellemzo ra a
tolteten vald filmképzddés, - mint az oszlopos moddszer esetében - valamint az oldat
koncentracioja kisebb hibaforras, mint a batch modszernél. A vizsgalatoknal alkalmazott kamra
lehet termosztalhatd, amely biztosithatja az egységes hémérsékletet a vizsgalat soran (Bar-Tal

et al. 1990; Fernandez-Calvifio et al. 2012).
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2.5. Megkotodés leirasara alkalmas modellek, izotermak tipusai

A talajban lejatszodd anyag visszatartasi folyamatok elemzésekor a legfontosabb
paraméter a vizsgalt anyag megoszlasa a fazisok kozott (szilard, folyékony, 1égnemii). Nem
illékony anyagok esetében az adszorptivum szilard és folyadék fazis kozotti megoszlasat a Q=
f(C) fiiggvényekkel irjak le. Eme fliggvények alkalmazasa akkor indokolt, ha a kovetkezd két
feltétel fennall: () a lejatszodd szamtalan folyamatnak, mely az anyag visszatartast
eredményezi, el kell érnie az egyenstly allapotat, (1) egyes fizikai-kémiai paramétereket
allando értéken kell tartani. A leggyakoribb, ha a folyamat allandé hémérsékleten jatszodik le,

leirasa adszorpcios izotermakkal torténik (Limousin et al. 2007; Cornelissen et al. 1997).

A talajon torténd megkotddési folyamatok leirasara alkalmas modellek csoportositasa
kiilonb6zé szempontok szerint ismeretes a tudomanyos irodalomban. Goldberg (2005) ¢és
Fontes, (2013) szerint a modelleket empirikus (tapasztalati) és kémiai modellekre oszthatjuk.
A talajon vagy egyéb nem homogén anyagon térténé megkotddéskor az empirikus modellek
kozé soroljak a legismertebb izotermakat (megoszlasi hanyados; Freundlich--, Langmuir-,
Temkin- izoterma stb.).

Az adszorpcios izotermak fenomenologikus (mechanizmus fiiggetlen) megkozelitései az
igen szertedgaz6 anyag visszatartasi folyamatoknak. Formailag a szorpcios vizsgalat mérhetd
paraméterei kozott teremt kapcsolatot, matematikai osszefiiggés segitségével. Olyan Gsszetett
rendszerekre, mint egy talaj, az adszorpcids izotermak paraméterei a feltételként szolgalo
termodinamikai kovetelmények teljesiilésekor adhatnak csak informacidt az adszorpcid
mechanizmusarol (Bulut et al. 2008). Az empirikus izotermak sok esetben nem rendelkeznek
elméleti megalapozottsaggal. Jelentds elhanyagoldsokat végezve vezethetdk csak le, igy
keveset mondanak a lejatszodo folyamatok mechanizmusarédl, segitségiikkel csak
kovetkeztethetiink az anyag adott kozegben, adott koriilmények kozott jellemz6é mobilitasaval
kapcsolatban (Giles et al. 1974; Limoussin et al. 2007). Mégis ezek alkalmazasa a gyakoribb,
mivel hasznalatuk egyszer(ibb és legtobbszor jo illeszkedést mutatnak a kisérleti eredményekre.

Az adszorpcios izotermdkon tul 1éteznek modellek, melyek kémiai, ,,molekularis” szinten
probaljak leirni a folyamatot, valamely nevesitett iterionos, intermolekularis kdlcsonhatason
keresztiil, figyelembe véve a termodinamikai €s kinetikai megfontoldsokat.

A modell kidolgozasdhoz alkalmazott vizsgalati modszer elsdsorban potenciometrikus titralas
(Goldberg, 2005). A Feliileti Komplexacios Modellek a feliileti t6ltés meghatarozasahoz a feliilet
¢s az oldatfazisban jelenlévd anyag ¢€s ionféleségek pKa (hidrolizis/savi disszociacios allando)
értékeit hasznélja fel. A harom leggyakrabban alkalmazott modell a szilard-folyadék hatarfeliilet
feltételezett strukturajaban kiilonbozik. Az allandd kapacitast feltételezé modell Helmholtz tipust
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toltéseloszlason alapul, a diffuz toltéseloszlast (Gouy-Chapman modell) feltételez6 modell a
hatarfeliiletet toltéseloszlas szempontjabol két rétegre osztja (,,Constant Capacitance model” és
,Diffuse layer model”). Léteznek harom réteget feltételezé modellek is (Triple layer model, Stern
VSC-VSP model).

A modell megfeleld illeszkedése esetén jo kozelitéssel irhatjuk le a lejatszodo
mechanizmust, illetve a fiiggvény paramétereinek jol definialt fizikai-kémiai jelentése van.
Lehetdséget nydjtanak a feliileti toltés/kationmegkotd képesség kiilonbozé koriilmények kozotti
(pH, ionerdsség stb.) meghatarozasara, elsdsorban tiszta fazisokban (Dzombak és Morel, 1990;
Katz és Hayes, 1995; Hayes et al. 1991; Lund et al. 2008). Hatranyuk, hogy sok kisérletes munkat
¢s numerikus feldolgozast igényelnek, tovabba a kapott eredmények nehezen értelmezhetok egy
»természetes fazis” (talaj, iiledék, kdrnyezeti minta stb.) szorpcios viselkedésével kapcsolatban
(Goldberg, 2005). Meg kell azonban emliteniink, hogy szamos esetben alkalmaztak talajokra és
iiledékekre is sikeresen (Ranjbar és Jalai, 2014; Calvet et al. 2006).

A megkotodést leird modellek két alapvetd, kinetikai és termodinamikai megfontolason
alapulnak, tobbnyire 6tvozve azokat (Foo és Hameed, 2010).

A Kkinetikai megfontolasok szerint a szorpcids folyamatok id6t6l fiiggéek. Ez az
id6intervallum a néhany masodperctdl akar honapokig is eltarthat (Huang et al. 2011). Ez
érthetd, ha szamitasba vessziik a megkotodéshez vezetd elemi folyamatokat, melyek az
adszorptivum kation és az adszorbens anyagi mindségétdl fiiggden kiilonbozd folyamatok
révén kontrollaltak. Igy: (1) az adszorptivum ion diffizioja a vizes fazisban illetve a talaj-oldat
hatarfeliileten, (II) az adszorptivum difftizidja a szilard fazis porusaiba, illetve a belsd feliilet
porusrendszerében.

Egy olyan heterogén rendszerre, mint a talaj az egyes kinetikai modellek nehezen
alkalmazhatoak, hiszen a talajban talalhatd kiilonbozd feliileteken torténd anyagvisszatartasi
folyamatok igen sokrétiiek, mind az id6intervallumot min az intenzitast illetden. A konnyedén
megkdzelithetd kotohelyeken gyorsan, mig a szilard fazis belso feliiletén, - pl. agyagasvanyok
kristalysikjai kozotti tér aktiv helyein - hosszabb id6ét vesz igénybe a megkotddési egyensuly
kialakulasa (Selim, 2013; Barrow et al. 1989).

A kinetikai megkozelitésén keresztlil értelmezhetd ¢és magyarazhatd a szorpcids
folyamatoknal tapasztalhato hiszterézis jelensége. Ennek soran a szorpciot és a szukcessziv
deszorpciot leird egyensulyi oldat/megkotott mennyiség adatparok, illetve azokra illesztett
modellek lefutdsa kozott kiillonbség all eld. Ilyen esetben a megkdtddés részben vagy teljesen
irreverzibilis, illetve a megkdtédés soran a szilard fazis felilletén vagy annak porusaiban az
adszorptivum metastabil allapottal jellemezheté (Wu et al. 1999; Chesworth, 2008; Vega et al.
2009; Selim 2011).

30



Valgjaban ez a megkozelités sok esetben megneheziti a szorpcids vizsgalatok értékelését,
mivel minden esetben felvetddik a kérdés, hogy szamolhatunk — e a dinamikus egyensulyi
allapot bealltaval. Ennek alapjan a tudomdnyos irodalom megkiilonboztet egyensulyi
hiszterézist és pszeudo hiszterézist (Selim és Iskandar, 1999; Selim és Sparks, 2001; Selim,
2013))

A termodinamikai megfontoldsok abbol indulnak ki, hogy a spontan valtozasok
szabadentalpia csokkenéssel jarnak (AG < 0). A feliilet és az adszorptivum kozott kialakult
kotés erdsségétdl fliiggéen (AH fiziszopeic = -20 kI/mol; (AHkemiszopeic = -200 kJ/mol) a
megkotddés soran az adszorptivum transzlacios szabadsagi fokai lecsokkennek (entropia
csokkenést AS <0), ezért hogy a AG= AH-TAS negativ legyen, AH-nak is negativnak kell lenni,
vagy legalabb is kevéssé endotermnek (AH < TAS).

A van’t Hoff egyenlet (eq. 4.) - mely Osszefliggést teremt egy folyamat egyenstlyi
allanddja (k) és a hémérséklet (T) kozott - alapjan kovetkeztethetink a folyamat sorén
bekovetkezd entalpia (4H) és entropia (AS) valtozasra, ha a szorpcids kisérletet kiillonbozo

hémérsékleten hajtjuk végre.

Ink = % - % eq. 4.
A megkotddéssel jard folyamatok tobbnyire exotermnek adodnak. Kivételek eléfordulhatnak,
ha az adszorbealt anyag disszocidl és nagy transzlaciés mobilitasra tesz szert (pl. H2
megkotddése iiveg feliileten endoterm, a folyamat entrdpia valtozasa kelléen nagy ahhoz, hogy
kompenzalja a kis pozitiv entalpidt). Az adszorpciot kisérd entalpiavaltozas attol is fligg, hogy
mekkora a feliilet boritottsdga. Ha az adszorbealt részecskék taszitjadk egymast, az adszorpcio
kevésbé exoterm amint a boritottsdg novekszik. A kisenergiaju elektron diffrakcios mérések azt
mutatjak, hogy a részecskék mindaddig rendezetleniil helyezkednek el a feliileten, amig a
feliilet boritottsaganak novekedése rendezddésre nem kényszeriti Oket. Ha az adszorbealt
részecskék vonzzak egymast, akkor szigetszeri képzddményekké allnak Ossze, és a novekedés

a klaszterek hataran kovetkezik be (Erdey-Gruaz, 1969; Atkins, 1992).

2.5.1. Talajban lejatsz6d6 megkotodési folyamatokra leggyakrabban alkalmazott

izotermak

Az adszorpcids izotermak altalaban tobbféle alakot vehetnek fel, amelyekbdl az IUPAC

osztalyozasa szerint hatféle létezik. Ezek nagy része féleg gazokkal végzett adszorpcios
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kisérletek soran alkalmazhatoak. A talajok szorpcios viselkedését leird izotermak leginkabb az
S, L, H és C tipusba sorolhatdk (Giles et al. 1974).

A ,,C” tipus izoterma (constant partition) vagy megoszlasi hanyados (Kgq) esetén a gorbe egy
origobol indulo egyenes. Ez esetben az oldatban maradt €s a szilard fazisban kotott adszorbens
mennyiségének aranya allandd, vagy az egyenes meredeksége fliggetlen az oldat
koncentraciojatol a lehetséges maximalis megko6tddés eléréséig.

Az L és a,H” tipus esetén a szilard fazisnak nagyobb az affinitdsa az oldott anyaghoz, mint az
oldészerhez. Az ,,L” tipus esetén a koncentracio novekedésével a gorbe meredeksége csokken,
mivel elfogynak a megkotésre képes aktiv helyek. A ,,H” tipus az ,,L” tipus specialis esete, attol
abban kiilonbozik, hogy nagy kezdeti meredekséggel jellemezhetd. Ez koszonhet6 annak, hogy kis
koncentracioknal nagyon er6s az adoszorbens-adszoprtivum kolcsdnhatés, vagyis a hig oldatbol
minden adszorptivum részecske adszorbealodik. A kotohelyek telitddését kovetben az izoterman
egy vizszintes plato jelentkezik.

Az ,,S” tipus esetén a gorbe szigmoid alaku, inflexios ponttal rendelkezik. A szilard fazis
nagyobb affinitdsat mutatja az oldoszer molekulakhoz. Egy kezdeti lassu, majd - az
ujra csokken, és az izoterma a telitddési értékhez konvergal, ami az aktiv helyek telitddését
jelzi. A mar adszorbealt molekula segiti a tovabbiak adszorpciojat (kooperativ adszorpcid). Az
adszorbens ¢€s az oldott molekula k6zott kisebb mértékii a kdlcsonhatas, mint az adszorptivum

molekuldk kozott (Sposito, 1984; Than, 2011).

Az adszorpcids izotermak fontos eszkozei a megkotddés leirasanak, tobbnyire az
empirikus modellek k6zz¢ tartoznak. Segitségiikkel 6sszefiiggés allithato fel egy vizsgalt anyag
megoszlasat illetden a szilard és egy fluid fazis kozott (Foo és Hameed, 2010). Ezek a
matematikai Osszefliggéseket eldszeretettel alkalmazzak a modellezésben (akar tapelem
terjedésrdl akar szennyezbdanyag terjedésrol legyen szo), tovabba elméleti alapjat képezi a

kromatografias modszereknek is.

2.5.1.1. Megoszlasi hanyados (Kq) / Henry tipusu izoterma
A legegyszeriibb és transzport modellezéseknél igen gyakran alkalmazott izoterma, mely
linearis kapcsolatot teremt a szilard fazisban megkotodott (q) illetve az oldatban maradt (c)
adszorptivum mennyisége kozott (€9.5.). Mivel linearis dsszefliggést feltételez, ezért csak igen
kis koncentracid tartomanyban hasznéalhat6 biztonsagosan (Goldberg, 2005). Ha feltételezziik,
hogy az adszorbealt anyag mennyisége ¢és a porusfolyadék egyensulyi koncentracidja
egyenesen aranyos egymassal, azaz a megkotddés linearis (Henry féle szorpcios izoterma),

akkor a K¢ megoszlasi hanyados (amennyiben a T= allando) allandonak tekinthetd.
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K,=d
C
eq. 5.
K¢ = megoszlasi hanyados (dm?/kg)
g = szilard fazisban kotott adszorptivum mennyisége (mg/kg; mmol/kg)
¢ = oldat fizisban maradt adszorptivum mennyisége (mg/dm?; mmol/dm?3)

A gyakorlatban eléforduld estekben (pl. ha az oldott anyag koncentracidja nagy) ez a
feltétel nem teljesiil, hiszen Kq értéke élesen valtozik a kiilsé koriilmények valtozasaval (pH,
adszorbens koncentracidja, oldat fazis ionosszetétele stb). Ezekben az esetekben a megkotott
anyag mennyis€égét nem-linedris adszorpcids izoterma segitségével jellemezhetjiik (Bethke,

2011; Kovécs, 2004; Charalambos és Wooyong, 2001).

Ez a modell nem szamol a kot6helyek véges szamaval, a potencialis adszorptivumok
rendelkezé részecskék elektrosztatikus kolesonhatasaval sem. (Bethke, 2011). Igy sokak altal
elismert, hogy talajokban, ionok megkotddését vizsgald folyamatok leirasara korlatozottan
alkalmazhat6. Stumm és Morgan (1996) szerint nem ionos anyagok hidrofob feliileten torténd

megkotddésének leirdsara jol hasznalhato.

A megoszlasi hanyados alkalmazasat illetden szamos példa taldlhatdé a tudomanyos
irodalomban: Covelo et al. (2004) atlagolta egy adszorpcids sorra kapott 9sszes megoszlasi
hanyadost, illetve tobbelemes megkdtddésnél atlagolta egy adott koncentracional az dsszes
elemre kapott megoszlasi hanyadosokat. A kapott érték alapjan hasonlitotta §ssze kiilonb6zd

talajok Zn megkdtését.

2.5.1.2 Freudlich / van Bemmelen-Freundlich- izoterma (1888-1906)

Az egyik legkorabban sziiletett adszorpcios izoterma, szintén empirikus modell (eg. 6.).
Nem idedlis és reverzibilis adszorpcid leirdsara is alkalmas, hasznalhato tobbrétegli adszorpcid
esetében, nem feltételez homogén energia eloszlast kotdhelyeket. Az adszorptivum az
adszorbens feliiletén 1évo kiilonbozd helyekhez kdtddhet, az erdsebben kotd helyek telitddnek
eldszor majd sorra kovetkezik a tobbi kotdhely, mikézben a megkotddés energiaja
exponencialisan csokken.

Egyes kutatok jol alkalmazhatonak tartjdk heterogén feliilletek esetén. Kis
koncentracioknal jol kozeliti a szorpcids folyamatokat, vagyis jelentds a megkotddés. Az

crer

lesz (Sposito, 1980; Ho et al. 2001; Foo and Hamed, 2010; Than, 2011; Abat et al. 2012).
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1

q=K.-c*

g = megkotott adszorptivum mennyisége (mg/kg) eg. 6.
Kr = Freundlich- konstans (dm3/kg)
1/br = Freundlich- exponens

¢ = adszorptivum egyensulyi koncentracidja (mg/dm®)

Paramétereihez a tudoményos irodalomban rendelt jelentések a kovetkezok: A kitevOben
szerepld 1/b értéke nem linedris megkotddést feltételez a koncentracio novekedéséve. Nagysaga
attol fiigg, hogy az adszorbensnek milyen erds a kation visszatartasa és a kialakult komplex
stabilitdsa. Ha 1/b = 1, az anyag megoszlasa a két fazis kozott fliggetlen a koncentraciotol, a
modell megegyezik egy egyszerii megoszlassal. Ha 0<1/b<l kovetkeztetés vonhatd le a
megkotddés intenzitasarol és a feliilet heterogenitasarol. Ertéke minél kisebb, mint 1, annél
nagyobb a valdszinlisége a kémiai megkotddésnek, minél heterogénebb a feliilet annal inkabb
tart értéke a 0-hoz. Ha 1/b>1, akkor kooperativ megkotédést feltételezhetiink. (Buchter, 1989;
Anwar et al. 2009; Foo és Hameed, 2010; Haghseresht és Lu, 2010; Than, 2011). Ertéke
leggyakrabban 0,2 és 0,7 kozé esik (Buchter et al. 1989; Welp and Brummer, 1999; Diatta et al.
2003; Singh et al. 2006; Abat et al. 2012).

A talaj minél er6sebben koti meg az adott elemet Ke (Freundlich- koefficiens) értéke annal
nagyobb. (Cu 760 I/kg; Zn 110 I/kg- tropusi tézeg) (Abat et al. 2012). Az erésen k6t6dé atmeneti
fémek szorpcidja (Cu, Hg, Pb) nagy Kr értékkel jellemezhet6 (Than, 2011).

Manapsag sokat biralt izoterma, nem lévén termodinamikai megalapozottsaga, illetve kis
koncentracioknal nem koveti a Henry torvényt. Az izoterma lefutdsa nem tiikkr6zi a feliilet
telitddését, paraméterei nehezen értelmezhetdk, szorpcids folyamatok Osszehasonlitasdnal
csupan tendencidk kimutatdsara alkalmas (Elrashidi és O'Connor, 1982; Ho et al. 2001; Foo
and Hamed, 2010; Than, 2011).

A Freundlich izoterma levezetheté Cu?* megkodtésre egy kaliummal telitett feliileten

ioncsere folyamatot feltételezve Tolner et al. nyoman (1995):
cu s <N s -cuvoke eq.7
x 7.

q:l(i/_:|<-c:1/3 eq8

William Henry levezette a Gibbs-féle izoterma egyenletbdl kiindulva, amibd6l kidertilt, hogy K

az adott koncentracionak megfelelé adszorpcios kapacitas, 1/n pedig a folyamat szabadentalpia-
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véltozasaval all kapcsolatban. Igy az 1/n kitevét szokas adszorpcids intenzitasnak is nevezni
(Weber és DiGiano, 1996).

Gyakran hasznaljak linearizalt form4jat, melyrél megallapithat, hogy jobb illeszkedést
mutat a kisérleti pontokra, mint a Langmuir-izoterma linearizalt formaja (Kénya és Nagy,
2009).

logqg =logk: +(1/b)logC eq. 9.

2.5.1.3. Langmuir-izoterma (1916):
Kétparaméteres modell. Eredetileg gazok iires feliileten torténé megkotdédésére vezette le
Langmuir (Langmuir, 1918). Szigort peremfeltételekkel rendelkezik. Homogén feliiletet feltételez.
Minden molekula ugyan akkora entalpiaval és aktivalasi energiaval rendelkezik (minden helynek
ugyan akkora az affinitasa az adszorbenshez), nincs oldal irany elmozdulas a feliileten, nincs
interakcio a megkotott adszorbensek kozott, egy molekula egy helyen, egy helyen egy molekula
helyezkedik el (Goldberg, 2005; Foo and Hameed, 2010).

A Langmiur izoterma alapjat a feliileten 1év6 kotohelyekre (®) torténd megkotédés és az

egyensuly beéllta utan arrdél deszorbealddo részecskék dinamikus egyensulya adja:

Cf: k,C(1-0) —k,0° eq. 10.
{

Az esetek tobbségében mind a feliillet mind a szabad ionok aktivitasaval kellene szamolni,
azonban leginkabb a koncentraciokat hasznaljak, ami torzithatja az eredményt. Feliilet

aktivitasa szamithato Gaines-Thomas konvencio alapjan (Bethke, 2011):

ﬁ al — mequIuIet—M /1009
Felulet—M CEC

eq. 11.

A Langmuir-izoterma (eq. 12) grafikusan egy telitési gorbeként jelenik meg, melynek a telitési
érteke az egyensulyi telitési pont. Itt mar tovabbi adszorptivum megkdtddésével nem
szamolunk (Foo és Hameed, 2010), csupan dinamikus egyensullyal a feliilet és a fluid fazis

kozott.

_AL'kL'C

q 1+k, -c

eq. 12.

q = megkotott mennyiség (mglkg, mmol/kg)
AL = maximdlisan megkotheté mennyiség (mglkg, mmol/kg)
kL = egyensulyi allandé (dm3/kg)
¢ = egyensiilyi koncentracié (mgldm®, mmol/dm?)
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A modell igen elterjedt a tudomanyos irodalomban, ahol gyakran haszndljadk paramétereit a
mogottiik 1évo fizikai tartalommal egylitt a megkdtddés jellemzésére. J6 illeszkedése ellenére a
paraméterek értelmezésével ovatosan kell bannunk, kiilondsképpen oldott molekuldk esetében,
lévén hogy sokszor nem gombszeriiek (mint a gazmolekuladk), fajlagos feliiletiik nehezen
becsiilhetd, illetve az adszorbealt molekulak helyigénye nagymértékben fiigg a feliileti
kotohelyek kémiai tulajdonsagaitodl, a molekuldk orientaciojatol, az olddszertdl stb. Tovabba
fontos szem el6tt tartanunk, hogy az oldott anyag és az oldoészer molekuldi versenyeznek a
kotéhelyekért (Laszlo, 2011).

Kis koncentracioknal linearis izotermava alakul, mely koveti a Henry torvényt. Nagy
koncentracioknal jo egyezést mutat sok esetben a kisérleti eredményekkel, és az AL értéke egy
maximalis adszorpcios kapacitasra (egyrétegii boritottsag) enged kdvetkeztetni (Ho et al. 2002;
Alloway, 2013). K. értéke Osszefiiggésbe hozhaté a szorpcids folyamat szabadentalpia
valtozasaval (Than, 2011).

Itt azonban hangsulyoznunk kell, hogy K. értéke a folyamat szabadentalpia valtozasaval van
leginkabb kapcsolatban, igy nem vonhatunk le kovetkeztetést csupan a feliilettel kapcsolatban.
Szamos tanulméany azonban alkalmazza az egyensulyi allando értékét a feliilet termodinamikai

szempontu jellemzésére.

A Langmuir-izoterma iires feliileten torténé megkotédésre lett kidolgozva, olyan
esetben, amikor az adszorptivum egyediil van jelen, nem szamithatunk két vagy tobb
a talajban jelenlévd szamos kation jelenlétével nem is szdmolunk, a vizes oldatban jelenlévd
oxonium-ionokat (H*/H3z0") mindenképpen szamitasba kell venniink az anionos toltések

semlegesitésekor.

Ebben az esetben tehat, az tires feliilet és a két egymassal kompeticioban 1év6 kation (M1* és
M2") /adszorptivum jelenlétére a Langmuir-izoterma a kovetkez6 alakban all elé (Konya és

Nagy, 2009):

K eq. 13.
&ZL(C1+K1+—102) q

ql Amax K2

crer

vonatkozd adszorpcids kapacitas. Ha ezt az Osszefliggést (eg. 13.) a homogén feliileten torténd

egyrészecskés adszorpciot leird Langmuir-izoterma (eq. 12.) alakjara hozzuk:
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_ A Ki-C
1+K;-¢, +K,-c,

a, eq. 14.

Lathato, hogy iires feliilet és kompeticié esetén a masik adszorptivumnak is jelentds ,,szerep”

tulajdonithaté az egyensulyi koncentraciok kialakitasaban (Konya €s Nagy, 2013). Ez a hatas a

cres

Ha a tovabbiakban figyelembe vessziik azt is, hogy a talaj kationmegkotés szempontjabol aktiv
helyein nem egyszer(i adszorpcid, nem kompeticié hanem ioncsere jatszodik le, a kovetkezo

levezetés irhato le (Czinkota, 2016) nyoman:

F -Ca+2Zn* ——>F —Zn+Ca* eq. 15.

A folyamatra felirva az egyenstlyi allando értékét:

[F —zn].[ca*] eq. 16.

K=FF-ca |z

Ha az oldat Ca®" koncentréacidja kellden nagy (min. 2 nagysagrend), akkor értékét beolvasztva

az egyensulyi allando értékébe:

o Al [F-2n] eq. 17.
lca* | |F —ca*|-|zn*|

Feltételezve, hogy Amax = [F-Zn] + [F-Ca] , igy [F-Ca] = Amax- [F-Zn] , tovabba q = [F-Zn] és
c=[Zn?*], akkor a kovetkezd atalakitasokkal a Langmuir-izoterma eredeti (eq.1) formajihoz

jutottunk:

[K [|: — Zrl] q eq. 18.

Az ioncsere folyamatokra levezetett 6sszefliggés Konya és Nagy (2009) nyomén:

c 1 K eq. 19.
L= —(Cl +_1C2)

ql A\nax K 2

Ezt az el6zéekhez hasonldoan, homogén feliileten torténd egyrészecskés adszorpciot leird

Langmuir-izoterma (eq 1.) alakjara hozva:
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3 A -k -c eq. 20.

ql_cl-k1+cz-k2

Tobb, egymassal kompeticioban all6 elem szorpcidjakor (pl. 5 elemes szimultan megkotddésre

alkalmazhat6 formaja (Xue et al. 2009):
A -k -c eq. 21.
n
1+> k;-c
j=1

q; =

Természetesen a feltételek mindkét esetben igen messze vannak azoktol a koriilményektdl,
amik a talajban valos koriilmények kozott jelen vannak. Ott egy adott kation megkdtése mogott a

hattérben tobbionos, allanddan valtozo ioncsere folyamatok allnak.

Ennek ellenére a tudomanyos irodalomban szdmtalan esetben talalhatd, Langmuir-izotermabol
levezett paraméter, melyeknek segitségével kovetkeztetést vonnak le tobbnyire a feliilet
tulajdonsagaival kapcsolatban.

A nem lineédris Langmuir-izoterma fiiggvény ismeretében megadhatd adott egyensulyi
koncentracidhoz tartoz6 pufferkapacitas, amely az izoterma adott koncentracioértéknél vet

differenciahanyadosa (Kovacs, 2004).

2.5.1.4. Sips- vagy Langmuir-Freundlich- izoterma (1948)

Ez az izoterma magaban hordozza egyidejiileg a Langmuir- és a Freundlich--izoterma
sajatsagait. Sips (1948) heterogén feliileten torténd megkotddés leirdsara dolgozta ki.
Haromparaméteres empirikus izoterma. Kis koncentracioknal - (k-c)"<<l - Freundlich-
izotermaként viselkedik és nem koveti a Henry torvényt, nagy koncentracioknal Langmuir-
izotermaként egyrétegli adszorpcid karakterisztikdjat mutatja. Az izoterma paramétereit
nagyban befolyasoljak a kiilsé koriilmények (pH, adszorptivum koncentracioja, hdmérséklet).

(Ho et al. 2001; Foo and Hamed, 2010).

q= As '(ks 'C)n
1+ (kg )"

eg. 22.
q = megkotott mennyiség (mglkg, mmol/kg)
As = maximdalisan megkotheté mennyiség (mglkg, mmol/kg)
ks = egyensulyi allandé (dm3/kg)
C = egyensiilyi koncentrdcié (mg/dm3, mmol/dm?)
n = konstans (1/bs)
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Talajon torténd egyszerisitett folyamatra torténd levezetése Czinkota et al. (2017) nyoman:
F—X+%Cuz*——>F—Cu+X* eq. 23
[F —cu]-[x"]

RN CT Ny

eq. 24.

Feltételezve, hogy Amax = [F-X]+[F-Cu], igy [F-X] = Amax — [F-Cu], tovabba [F-Cu] = q
A k-+Jc

= eq. 25.
a |X+|+k\/E a

Ha a feliiletré] disszocialt ionok koncentracioja [X']=1, akkor el6all a Sips- izoterma alakja (eq. 22.).

2.6. Esszencialis mikroelemek (Cu, Zn, Co) és toxikus elemek (Cd, Pb)
ionjai a talajban

A ,nehézfémek” megnevezést leggyakrabban azokra a fémekre alkalmazzak,
amelyek stirtisége meghaladja az S5g/cm?-t, rendszamuk pedig 20-nal nagyobb. Meg kell
jegyezniink ugyanakkor, hogy a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) altal javasolt kémiai nevezéktan nem tartalmazza a nehézfémek kifejezést.
Eldvigyazatossaggal kell lenniink, ugyanis napjainkban a ,nehézfémek” fogalma
Osszekapcsolddott a toxikus fémek heterogén anyagcsoportjaba tartozd elemek
gyljténevével, annak ellenére, hogy nem minden kémiai értelembe vett nehézfém toxikus.
A fémek adott ¢€l6 szervezetben betdltott szerepét figyelembe véve nem egyenértékil a
nehézfém ¢és toxikus elem fogalma, példaul névények szdmara esszencialis nyomelemek
koziil a Fe, Mn, Zn, Cu és Mo fémekre nehézfémekként hivatkozunk, amelyek nem
toxikusak, csak adott koncentracio felett (Friedland, 1989).

Az élet kifejlodése idején a talajoldatban levd ,,nehézfém” ionok alacsony
koncentracioban voltak jelen, ezért a toxikus szint sok esetbe kevéssel jelent nagyobb
mennyiséget a természetes szintnél. A talajok nehézfém tartalma két forrasbol ered.
Egyrészt természetes nehézfém tartalombdl, masrészt az emberi tevékenység

eredményeként bekdvetkezd talajszennyezésbol.
2.6.1. Zn

A cink minden ¢€161ény szamara esszencialis mikroelem. Az allati és emberi szervezetben
szamos folyamat soran nélkiilozhetetlen, igy pl. elengedhetetlen az ingeriilet atvitelben, a DNS

stabilizalasnal, illetve mint enzim kofaktor. Az emberi szervezet Zn tartalma 2-3 g, a napi
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sziikséges bevitel egy felnétt ember szdmara 12-15 mg, a maximalis megengedhetd Zn

mennyisége ivovizben 3 mg/dm® (WHO 1993; Simon, 2014).

A talajok Zn tartalménak természetes forrasa az anyakdzet, melynek malldsa soran
mobilizalodik. A bazikus és a savanyu vulkani kézetek atlag cink tartalma 100 illetve 52 mg/kg.
A talajok természetes hattér koncentracidja 10-100 mg/kg Zn. FAO tanulmany alapjan
vilagviszonylatban kijelenthetd, hogy a miivelés alatt 4llo teriiletek tobb mint 30%-a Zn
hidnyos, ami egylitt jar a termesztett novények, ezéltal a lakossag 1/3 részének Zn hianyos
taplalkozasaval. Antropogén forrasok lehetnek ipari szennyezések, illetve a mezdgazdasagban
alkalmazott adalékanyagok - szerves tragyak (~500 mg/kg), mitragyak (500 -1000 mg/kg,
triplefoszfat: 150-600 mg/kg Zn), komposztalt szerves hulladékok (500 -1000 mg/kg),
szennyviziszap komposzt (max. 200 mg/kg), ndvényvéddszerek (23-26% - cineb) - melyek
sokszor jelentds mennyiségben tartalmaznak cinket. Eurdpaban évente 43 g/ha mennyiségben
gazdagodik a talaj cinkben a foszfat mutragyaknak koszonheten. (Alloway, 1990; Kabata-
Pendias and Pendias, 2001; Alloway, 2013; Simon, 2014)

A talajban tobbnyire +2 oxidécios allapotban fordul eld. Mobilis formai a talajoldatban
kationként Zn?*, Zn(OH)*, ZnHCO3*, ZnCl* illetve anionos forméaban Zn(OH)s", Zn0O2%, ZnCl3z"
tovabba szerves komplexben fordul elé. Savas pH tartomanyban a cink igen mobilis (3. abra),
ennek ~88%-a szerves Zn-komplex, ~8%-a Zn?*. pH>9 tartomanyban a rosszul old6do
Zn(OH)> forma valik uralkodéva (Alloway, 2013; Simon, 2014).
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3. abra: A Zn(ll)-hidroxo komplexeinek moltort eloszlasa a pH fiiggvényében 25°C-on (Reichle et al. 1975)

Bar a cink a talajban az egyik legmobilisabb atmenctifém, a Szerves anyag az
agyagfrakcio, a vas-, aluminium-, mangan- oxid- hidroxidok, karbonatok és foszfatok képesek
megkdtni, ezaltal a talajban 1évé mennyiség egy részét immobilizalni. Meg kell azonban
jegyezni, hogy a talaj koncentracioja és a cink oldhato, felvehet6 frakcidja kozott linearis
kapcsolat mutathato ki. (Simon, 2014; Kabata-Pendias, 2011; Alloway, 2013).

A talajoldat cink koncentracidja oldddas- kicsapodas, talajalkotok altali megkotodés

Osszetett folyamatin keresztiil alakul ki. Az egyes talajalkotok kiilonbdzéképpen képesek a Zn
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visszatartasara a talaj szilard fazisaban, mely folyamatok er6sen pH fiiggéek. Specifikus
kotéssel belsd szféras komplexet kialakitva kotddik, altalaban a szerves anyagokhoz illetve a
Fe-, Al-, Mn-oxid-hidroxidokhoz, mig kiils6szféras komplexet alakitva képes kotést 1étrehozni
az agyagasvanyokkal (Loganathan, 1977; Elrashidi and O’Connor, 1982; Bar-Tal et al. 1988;
Filep, 1995; Dang et al. 1996; Alloway, 2013). Megkotédésével kapesolatosan Covelo és mtsi
(2007) nem talaltak korrelaciot a talaj paramétereivel.

A Zn megkotodés Buekers et al. (2008) kisérletei alapjan egy gyors reverzibilis és egy
lassu diffazion alapuld, pH-tol erdsen fiiggd folyamatra oszthatd, melynek soran csokken a kis
energiaval kotott konnyen eltavolithaté Zn mennyisége. Silber et al. (2012) Perliten vizsgalta
Zn megkotodését. Azt tapasztalta, hogy a razatasi id6 elsé harom oOrdjaban a maximalisan
megkotheté mennyiség 60-80% megkotddott a szilard fazisban, azonban dinamikus egyensuly

még 168 ora eltelte utdn sem allt be a két fazis kdzott.
2.6.2.Cu

A réz a novényi allati és human anyagcserében esszencialis mikroelemként van jelen
(elengedhetetlen a fotoszintézisben, a 1égzésben, a szén és nitrogén anyagcserében illetve
szamos enzim kofaktoraként). Egy feln6tt emberi szervezet 1,4-2,1 mg/kg rezet tartalmaz, a

napi ajanlott bevitel 1-2 mg.

A talajok természetes réz tartalma a kozetek malasanak koszonhetd. A kozetek atlagos
Cu tartalma 60 mg/kg, a talajok hattér koncentracidja 2-50 mg/kg, egyes esetekben elérheti a
100 mg/kg értéket. Az agyagos és valyogtalajokat, illetve a magasabb szervesanyag
tartalommal jellemezhetd talajokat magasabb réztartalom jellemzi. Eurdpai viszonylatban a
term6foldek 19%-a Cu hidnyos. A talajok réz tartalma novekedhet novényvéddszerek,
szennyviziszapok (100-1000 mg/kg) illetve asvanyi és szerves tragyaknak koszonhetden.
Magyarorszagi viszonylatban talajjavitasra alkalmazott szennyviziszap és szennyviz iszap
komposzt réz tartalma nem haladhatja meg a 75 mg/kg értéket. Ez az érték asvanyi és szerves
tragyak/mitragyak esetében 100 mg/kg. A mezdgazdasagi gyakorlatnak kdszonhetden
hektaronként 2-4 kg Cu-el gazdagodnak talajaink évente (Simon, 2014; Kabata-Pendias, 2011;
Alloway, 2013).

A réz vegyiileteiben +1, +2 és +3 oxidacios allapota l1étezik. A +1 allapot instabil, vizes
kozegben Cu?* -ionna illetve elemi Cu°(s)-4 alakul. Oldatfazisban tobbnyire hidratalt Cu?* -ion
formaban van jelen, képes mind szervetlen mind szerves talajalkotokkal kotés kialakitasara. A
megkotddésre vonatkozo sorrend: Mn oxidok > szerves anyag > Fe-oxidok > agyagasvanyok. A

réznek nagy affinitasa van a vermikulithoz (Alloway, 1990), kaolinithez (Covelo et al. 2007), bar

41



a talajban valdo megkotddés elsdsorban a szerves anyag jelenlétének tulajdonithatd (98%)
(Stevenson, 1994). A szerves anyag —NHa, -SH és —OH csoportjaival is képes komplex kotés
kialakitasara. Az oldott szerves anyag (DOM) kiilondsen nagy affinitassal képes oldatban tartani.
A pH hatasa a megko6tddésre altalaban kisebb, mint a Cd, Pb és Zn esetében, mivel a pH
novekedésével novekszik ugyan a szerves anyag Cu megkotése, azonban ezzel parhuzamosan
novekszik az oldott szerves anyag altal megkotott hanyad is. A fenti két hatasa ereddjeként csak
kis valtozas tapasztalhato a Cu oldat fazist koncentraciojat illetéen.
pH 7-8 korilmények kozott amorf Cu(OH), formajaban kivalik az oldatbol. Karbonat
jelenlétében illetve reduktiv koriilmények kozott Cuz(CO3z)(OH)2 , Cuz(CO3)2(0OH). és CuS
formajaban kis oldhatosagi vegyiiletei vannak jelen (4. abra).

A réz azon kationok kozé tartozik melynek megkotddése/retardacidja idovel egyre
intenzivebb. Képes bediffundalni a mikropdrusokba, illetve igy be¢kelddni mind a szerves mind
a szervetlen talajalkotok struktirajaba. 24 6ras oldat-talaj kontakt idé utan az dsszes Cu?*
tartalom 2-35 % -a bizonyult csak labilis, konnyen eltavolithatdo hanyadnak (Alloway, 2013;
Simon, 2014).
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4. abra: A Cu(ll) —hidroxo komplexeinek moltédrt eloszlasa a pH fiiggvényében , 25°C-on (10°M
oldatkoncentracional, 102 M NaClO4 hattér elektrolit jelenlétében). (Essington 2005)

2.6.3.Cd

A talajok természetes Cd koncentracioja 0,1-1mg/kg, efelett jelentds forras lehet a foszfor
mitragyazas (231 t/év EU), illetve atmoszférabol torténd kitilepedés (124 t/év). Az EU-ban
hasznalatos foszfor miitragyak jelent6s része tobb mint 60mg/kg P2Os mennyiségben
tartalmaznak Cd-ot (Alloway, 2013). Magyarorszagon a foszfor mitragyak megengedett Cd
tartalma 20 mg/P20s kg (36/2006 FVM rendelet).

A Cd nem esszencialis mikroelem, pozitiv fiziologias hatasa nem ismert. Novényeknél 5-
10 pg/g mennyisége mar toxikus hatassal bir, gatolja a fotoszintézist, a l1égzést, illetve az
esszencialis mikroelemek felvételét (Cd-Zn antagonizmus). (Adriano, 2001; Kabata-Pendias,
2011; Simon, 2014). Human toxicitas szempontjabodl karcinogén, és kiilonosen karos hatasa van

a vesére, vazrendszerre és a 1égz6 rendszerre (Simon, 2014).
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Mobilitasat és felvehetOségét a talajban torténd megkdtodése €s a talajoldatban eléfordulod

kémiai formai, azok reaktivitasa hatarozza meg.

A talajban tobbnyire +2 oxidaciés allapotban fordul eld. 4d'° elektronkonfiguracioja miatt
nem sorolhatd hivatalosan az atmeneti fémek kozzé. A talaj szilard fazisaban viszonylag
gyengén kotoédik. Megkotodésében pH6,5 alatt a szerves anyag pH6,5 folott a Fe-oxidok
jatsszak a 6 szerepet. Komplexképzés soran mobilizalodik, legjelentésebbek az oldott szerves
anyaggal (DOM) illetve CI -al kialakitott kiilonb6z6 komplexei (1d. késébb). Talajon torténd
megkotddése soran a dinamikus egyensuly kozel egy ora elteltével beall. Retardacioja a szilard
fazisban meglehetdsen reverzibilis, tobb mint két éves érlelés utan pH<6,5 koriilmények kozott

a megkotott Cd tobb mint 80%-a kdnnyen eltavolithato (Alloway, 2013).

A Cd kémiai viselkedése vizes kozegben egyszertien jellemezhetd, 6sszehasonlitva egyéb
atmenetifémekével. Ez kdszonhetd annak, hogy redox allapotaban nem kovetkezik be valtozas,
illetve kis affinitassal rendelkezik szerves anyaggal torténd kovalens kotés kialakitasara.
Leginkabb oxofil és szulfofil karakterrel rendelkezik, koordinaciés reakcidkban gyenge Lewis
savként viselkedik, eldnyben részesiti a S és N donoratomokat. Szervetlen komplexei elsdsorba
kloridok és hidroxidok (CdCI*, CdOH*, CdHCOs", CdCls", CdCls*, Cd(OH)s", Cd(OH)+%), a
szabad kationok (Cd?") csak kis mennyiségben fordulnak eld. Reduktiv kériilmények kozott
Cd(SH)", Cd(SH)4+?-, Cd(SH)" formaban valhat igen mobilissi. A Cd megk&tddése a talaj-

talajoldat hatarfeliileten kisebb mértékii, mint a réz illetve a cink (Mislin és Ravera, 1986).
2.6.4.Co

A Co esszencidlis mikroelem, a pillangosviraguknal kimutattdk szerepét a
giiméképzddésben, a 1égkori nitrogén megkdtésében. A kérddzo éallatok benddbaktériumainak
megfelel6 mitkodéséhez elengedhetetlen illetve az emberi €s allati szervezetben a B12 vitamin
kozponti ionjaként van jelen.

A talajban/talajoldatban leginkabb +2 oxidaciés allapotban talalhato, tulajdonsagait és
megjelenési formait azonban a mangan-oxid tartalom jelentésen befolyasolja. A MnO2 pH 4-7
tartoméanyban a feliiletén megkotott Co? -t képes Co®'-4 oxidalni, ami ezt kdvetden képes

beépiilni kristalyszerkezetébe.

pK értéke 9,65 ebbdl adoddan talajoldat pH koriilményei kozott Co(H20)6%" formajaban,
leginkabb oldhat6 és kicserélhetd formaban van jelen. Co(OH)* formaval csak pH10 6l6tt kell
szamolni. Kiils6 szféras komplexeket Iétrehozva a kevéssé kotédo, mobilis kationok kozz¢ tartozik.
Els6sorban a primer szilikatok jatszanak f6 szerepet a megkotésében, illetve valamelyest szerves

anyaghoz is kotédik (Alloway, 2011; Gad, 2015).
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2.6.5.Pb

Az 6lom a talajban jellemzéen +2 oxidacios allapotban fordul eld, igen erésen kotddik mind a
szerves mind a vas-oxid-hidroxid strukturahoz. Ennek hétterében szdamos kémiai folyamat 4ll. igy: (I)
izomorf helyettesités soran képes a szilikét rétegek kozotti K* ionokat illetve a karbonatokban a Ca®*
ionokat kicserélni. (II) foszfatokkal, karbonatokkal, szulfatokkal, kis oldhatosaga vegytileteket képez,
(1) az amorf vas-oxidokkal bels6 szféras komplex kialakitasara képes, (IV) a szerves anyaggal
kialakitott komplexei elektronszerkezetébdl adoddan igen stabil strukturdval jellemezhetd.
Oldhatosaga a pH novekedésével csokken Pb(OH). képzédés miatt (5. abra). Azok a szerves
molekulak viszont, melyek igen nagy affinitast mutatnak a megkotését illetén, a pH novekedésével
jelenlévo olom 60-80%-at a szerves komplexek teszik ki. Az 6lom megk6tddés korrelal a nem

humifikalodott szerves anyaggal és a CEC-el.
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5. abra: A Pb(Il) —hidroxo komplexeinek moltort eloszlasa a pH fliggvényében (Bradl 2004)

A fentiek kovetkeztében megallapithatd, hogy meglehetésen immobil elem/ion, igy
viszonylag nagy mennyiség jelenlétekor tapasztalhatd csak hatarérték  feletti
oldatkoncentracioja. Talajbeli jelenlétére viszont fokozott figyelemmel kell lenni, mivel
jelenlegi tudasunk szerint nem tartozik az esszencialis mikroelemek ko6zzé, minden é16
szervezet szamara toxikus. A novények azonban képesek arra (pl. kukorica) hogy a
gyokérsejtjeik sejtfaldban rosszul old6do 6lom foszfat formajaban immobilizaljak, igy ritkdn
korrelal a fitotoxikus hatasa a talaj 6sszes 6lom tartalmaval. (Sipos et al. 2005; Covelo, 2007;
Alloway, 2013; Simon, 2014).

2.7. Megkotodést befolyasolo tényezok az adszorptivum részérol

A talajok hosszl évekig képesek a nehézfémeket toxikus mennyiségben akkumulalni, karos
hatasukat pufferelni, azonban €16 szervezetekben felhalmozodva illetve a talajban uralkodd
koriilmények megvaltozasaval (pl. pH) mobilizalédhatnak, ezaltal toxikus hatast gyakorolhatnak
az ¢lo szervezetekre, akar kozvetlen akar kozvetett iton. Ez az Un. ,,id6zitett kémiai bomba”

(Chemical Time Bomb). igy adott talaj esetén sziikségszerii, hogy megértsiik és modellezziik
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ezen elemek ionjainak viselkedését a talajmatrixban. Ehhez szamos paramétert kell szamba

venniink mind a talaj (Id. 2.3. fejezet) mind az adszorptivum részérdl (Selim, 2013).

A kiilonboz6 kationok elektronszerkezetiikbdl adoddan, illetve a kdzeg redoxi allapotanak
kovetkeztében kialakult kiilonbozo szpecieszeinek kiilonbozd az affinitdsa egy adott feliilethez.
Fontos itt megemliteniink, hogy a megkotédés mechanizmusa és a megkotott ionok mennyisége is
jelentésen eltéré a talajoldatban 1éve adszorptivum alacsony illetve magas koncentracid
tartomanyaban (Elrashidi and O'Connor, 1982; Garcia-Miragaya et al. 1986; Hendrickson and
Corey, 1981), illetve eltéré eredményhez jutunk kisérleti koriilmények és valos talajkoriilmények

kozott is.

A ,nehézfémek” megkotddése, annak erdssége a talaj szilard fazisaban kiilonbozd
paraméterektSl fiigg. Igy hidrolizis allandéjuktol, elektronegativitasuktol, Lewis savi
erdsségiiktol, toltésstirtiségiiktdl és kis oldhatdsdggal rendelkezd vegyiileteik (hidroxidok,
karbonéatok, foszfatok) oldhatosagatol (McBride, 1994; Pardo, 2000; Sparks, 2003).

Az ionok megkdtodésének modjat (kiilsd szférds vagy belsd szféras komplex) jelentdsen
befolyasolja az ion toltése €s sugara - mely jelentdsen befolyasolja az ion hidratacios folyamatait,

hidrolizis hajlamat - tovabba az elektronegativitas és redoxi potencidl.

A nagyobb ionradiusz kevésbé erés kotddést eredményez (Antoniadis és Tsadilas, 2007). A
nagyobb vegyértékii ionok erdsebben kotddnek, mint a kisebb vegyértékiiek, azonban vizes
oldatokban (talajoldat) a kationokat hidrat burok veszi koriil, mely kisebb nagyobb mértékben
ledrnyékolja toltésiiket, csokkentve a feliilet és a kation kozott kialakulo specifikus/belsd szféras
kotés kialakuldsanak lehetdségét. Vagyis azonos toltésli ionok koziil a kevésbé hidratalt ion

adszorpcidkeépessége nagyobb (Filep, 1988).

Mi befolyasolja a hidratacio mértékét? A nagyobb toltés, ha kisebb ionsugarral jar egyiitt
(dtmenetifémek) akkor nagyobb ionpotencialt (t6ltés/ionsugar) eredményez. Az ionpotencial az
egységnyi feliiletre eso toltéssel ardnyos. Nagyobb ionpotencial erdsebb kotést eredményezhet (Mc
Bride, 1994), azonban ugyanezen ok miatt erdsebben polarizalja hidratacios szférajat is. Ennek
hatdséara a fémion koriili hidrat burok H™ ionok leadasa kozben csokkenti a kozponti kation pozitiv
toltését (Sposito, 1989). Ez a folyamat pH fliggd. A pH emelkedésével n6 a hidrolizalt vizmolekulak
aranya a hidrat burokban. Minél nagyobb az ionpotencial annal kisebb pH-n kdvetkezik be az elsd

vizmolekula hidrolizise.

A ,,nehézfémek” talajban torténé megkotédésének sorrendjére vonatkozoan a Liotrop sor ad

informaciot (Selim, 2013).
Cr~Pb>Cu>>Cd>Zn>Ni>Co
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A specifikus kotés a feliilet €s a kation kozott 6sszefliggésben van a fémkation elsé hidrolizis
allandéjaval. Minél kisebb az els6 hidrolizis allandd, annal valoészinlibb az agyagfeliilettel
kialakithato specifikus kotés, mint a hidratalt ion elektrosztatikus kolcsonhatasa (Antoniadis és
Tsadilas, 2007).

Az elemek Pauling féle elektronegativitas értékei is iranyadoak a ,,nechézfémek” talajban

kialakitott kotésének erdsségével kapcsolatosan: Pb>Cu>Co>Cd>Zn.

A lista elején 1évo kationok specifikusan kotddnek, minél hatrébb keriil egy ion a sorrendben annal
hajlamosabb megtartani hidratburkét és kicserélheté formaban kotddni (McBride, 1994). Az
elektronegativabb elem erdsebb kovalens kotést képes kialakitani a feliileten 1évé O atomokkal

(McKay és Porter, 1997; Brown et al. 2000).

A talaj szerves anyaga kiilonb6z6 Lewis bazisként (e- donorként) viselkedd funkcids
csoporttal rendelkezik. Ezek er6ssége az e- donor atom alapjan O>N>S sorrendben valtozik. A
fémionok Pearson-féle hard-soft karakterének mértéke egyenes aranyossagban van
elektronegativitasukkal és kovalens kotést kialakitd képességiikkel. Igy azok a fémionok melyek
nagyobb elektronegativitastiak (pl. Cu?") ,,soft”-abb sav csoportba tartozo kationok, gyakrabban
képeznek kovalens kotésii komplexet a soft karakter(i N és S tartalmu bazisokkal (Ar-NHy, R-S").
A hard sav” jellegii kationok (Ca®*, K*,) az oxigén tartalmu ,hard bazisokkal” létesitenck
els6sorban ionos komplexet (pl. R-COO-) (McBride, 1994).

A fentieken tal is 1étezik szamos mutaté a nehézfémek megkotdédésének értelmezéséhez.
Ezeket vagy az egyes paraméterek kombinacidjaval (Misono paraméter, Irwing-Williams sorrend)

vagy kisérleti tapasztalatok alapjan allitottak fel (Benedetti, 1995).

A Misono paraméter (Y) lehetévé teszi a fém kationok polarizalhatosaganak kvalitativ
értékelését. Ertéke alapjan a kationok ,,soft” ,hard” és ,,borderline” kategoridba sorolhatdak.

Ertékébdl kovetkeztetnek a kation kovalens kotési hajlamara.

I,,R
Zl,,

Y =10

eg. 26.
R- ionradiusz (nm); 121 és 1z2 — elsé és mdsodik ionizdciés energia kJ/mol)

Z — iontoltés

A Lhard” jellegi kationok nagy elektronegativitassal rendelkeznek, kis polarizalhatosagtak.
Coulomb erdkkel Osszetartott komplexek képzésére hajlamosak. A ,,soft” jelleghi kationokat kis
toltéssiirliség (nagy méret, kis toltés), kis elektronegativitds és nagy polarizalhatosag jellemzi,

ezaltal kovalens kotésti komplexek kialakitasara képes. A ,,borderline tipusu kationok kovalens
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jellege fligg az oldoszert6l, ezaltal a komplex elektronkonfiguraciojatol, sztereokémiai

sajatsagaitol. (Sposito, 1989):

Az Irwing-Williams sorrend alapjan az elsd atmenetifém sor +2 oxidacios allapota
ionjainak - fiiggetleniil a liganumtol - komplex stabilitasai a kdvetkez6 sorrend szerint kovetik
egymast (McBride, 1994; Greenwood és Earnshaw, 1997):
Mn(1)<Fe(1<Co(I)<Ni(I1)<Cu(11)>Zn(11)

Benedetti (1995) nyoman a szervetlen talajalkotokra felallithatd kation megkdtédési sorrendek:

Montmorillonit: Ca?* > Pb?*> Cu®** > Mg®* > Cd** > Zn** > Ni*
it : Pb** > Cu®*> Zn** > Ca?*> Cd** > Ni**
Kaolinit : Pb** > Ca?* > Cu** > Mg** > Zn** > Cd** > Ni**

A kationok megkotddését jelentdsen befolyasolja a talajoldatban jelenlévo ligandumok minésége
¢és mennyisége. Ezekkel kialakitott kémiai kapcsolat révén retardalodhatnak a szilard fazisban
rosszul oldodo vegyiiletekként (foszfatok, karbonatok, hidroxidok), illetve jol oldod6 komplexeket
képezve oldatfazisban maradhatnak. Egyes komplexképzd anionok (CI, POs*, NOsz, SO%)
adszorpciot befolyasolo hatdsa 0,1 M koncentraciojukig nem jelentds. Mas a helyzet egyéb erds
komplexképzokkel, mint a kelatképzok (EDTA, DTPA, oldhat6 szerves makromolekuldk) amelyek
jelentdsen csokkenthetik a kation affinitasat a talajon 1évé adszorpciods helyekhez, oldatban tartva

Oket (Elrashidi and O’Connor, 1982; Malandrino et al. 2006).
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3. ANYAG ES MODSZER

3.1. Alkalmazott talajok

Modelltalajként vizsgalataimhoz minden esetben pHH20<7 talajokat valasztottam,
melyeknek nem volt kimutathato CaCOz3 tartalma. A kovetkez6 teriiletekr6l szarmazo barna
erdétalajok 0-20 cm-es rétegeit hasznaltam, melyeknek talajvizsgalati paraméterci az M4

fejezet 1-5 tablazataiban talalhatok:

Trizs: Erd6 vegetacio alatt kiilonb6z6 idodpontokban felhagyott faszénégetd boksak feltalaja.
A teriilet a rendelkezésre all6 adatok alapjan bolygatatlan a faszénégetés felhagyasa ota.
e 80 éves Talaj-faszén trendszer (tovabbiakban 80 éves tfr.)
Lat: 48,44150 Lng: 20,48812
e 35 ¢ves Talaj-faszén trendszer (tovabbiakban 35 éves tfr.)
Lat: 48,44127 Lng: 20,48503
e 25 ¢éves Talaj-faszén trendszer (tovabbiakban 25 éves tfr.)
Lat: 48,43876 Lng: 20,48263
e Kontrol talaj (kontrol)
Lat: 48.4417 Lng: 20.486312

Godollo-Szaritopuszta: Az egyetem tangazdasaganak tertiletérdl. Akdcos vegetacio aldl.

Lat: 48,43876 Lng: 20,48263

Putnok: A gytjtés foldrajzi koordinatairdl nincsenek adatok.

3.2. Alkalmazott adalékanyagok

e biodizel gyartdas mellektermékeként képzddott glicerin, melynek technoldgia
hatterér6l nincsenek adatok. A melléktermék glicerin Osszetételére vonatkozo
informaciok a M4 fejezet 26. tablazataban lathatok.

e szilard pirolizis végtermékek - faszén és csontszén mely az EU FP7 REFERTIL
289785 projekt keretén beliil keriilt eldallitisra. Osszetételre vonatkozé adatok az 1.

a 3. és 5. tablazatokban lathatdak.
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3.3. Talajvizsgalatok

A talajok fizikai és kémia vizsgélatdhoz, modszereket illetden Buzas Istvan (1988) és
Ballenegger Robert (1958) talajvizsgalati modszerkdnyvét vettem alapul (Ka, Térfogattomeg,
PHkc1, pPHH20, CaCO3%, Izzitasi veszteség %, CEC, mechanikai sszetétel), a talaj szerves C
(%) tartalmanak meghatarozasat Tyurin és Walkly-Back (1934) mddszerével is elvégeztem.
FISONS NA-1500 tipustt CN analizatorral végzett méréseket dr. Kampfl Gyorgyi végezte
(SZIE, KOTI, Kémia Tanszék). A talajok felvehetd foszfor és kalium (AL-P20s, AL-K20)
tartalmanak vizsgalatainal Egner-Riehm (1960) ¢és Sarkadi et al. (1965) moddszerét
alkalmaztam, a talajok asvanyi nitrogén tatalmanak (NH4"-N, NO3-N) meghatarozasat Parnas-
Wagner vizgézdesztillacioval 1% KCl-oldatos kivonatbol végeztem. Az Gsszes elemtartalom
meghatarozasanal Kjeldahl-modszerrel torténd roncsoldst kdvetden végeztem, a fent emlitett
metodusok alapjan.

A talajok asvanytani vizsgalatit DRON UM-1 tipusu rontgen diffraktométerrel dr. Bozso
Gabor vizsgalta (Szegedi Tudomanyegyetem, Asvanytani, Geokémiai és KSzettani Tanszékén).
A talaj szerves anyag és humuszmindségére vonatkozo eredmények E4/E6 (Kononova, 1966;
Schnitzer and Khan, 1972) mddszerrel illetve Rock-Eval pirolizissel (Nyilas 2009, Bozs6 2010)
végzett vizsgalatokbol szarmaznak. A Rock-Eval pirolizis méréseket dr. Nyilas Tiinde végezte

a Szegedi Tudomanyegyetem Asvanytani, Geokémiai és K&zettani Tanszékén.

3.4. Talajinkubacio

A kisérleteim soran alkalmazott talajinkubacids kisérleteimet minden esetben a
kovetkezd megfontolasok mentén végeztem. Minden esetben kiilonbozd adalékanyagokkal
ismert koncentracioban adalékolt (HCI és Zn?* Zn(NOs), formajaba; frissen pirolizalt szerves
anyag: faszén/csontszén; glicerin melléktermék), laboratoriumi vizsgalatra el6készitett (2mm)
modelltalajokat alkalmaztam. Az érlelési kisérletekhez 1000-1000 g talaj mennyiségeket

hasznaltam.

A vizsgalt anyagok hozzdadédsa utan a keverékeket a szabadfoldi vizkapacitas értékre
beallitott nedvességtartalomnal, 20+£2°C homérsékleten, miianyag taroloedényben érleltem. Az
érlelt talajokat naponta kevertem az anaerob folyamatok elkeriilése érdekében, illetve
folyamatosan monitorozva a nedvességtartalmat. A sziikséges mennyiséget tomegre torténd

desztillalt vizes ontdzéssel potoltam.
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Az inkubacios 1d6 eltelte utan a talajokat szaritottam, szitadltam (2 mm), majd a kisérletek
elvégzéséig papirzacskokba taroltam. Az egyes kisérletekben bedllitott kezelések a 2.

tablazatban lathatoak.

2. tablazat: Az inkubacioval beallitott kezelések

pH valtozas és elézetes terhelés hatasa a talaj cinkmegkoté képességére (4.3.1. fejezet)

Talaj: Putnok; Adalékanyag: HCI (pH); Zn(NO3), (0;500; 2500 mgZn/kq). Inkubdcids idd:2 hét

pHA/0Zn | pH4/B00Zn | pH4/2500Zn | pH50Zn | pH5/500Zn | pH5/2500Zn | pHB/0Zn | pHE/00Zn | pHG6/2500Zn

Fa- és csontszén rovid tavii hatasa talaj Cu és Zn megkoté képességére (4.3.2. fejezet)

Talaj: Godoll6-Szaritopuszta; Adalékanyag: fa- és csontszén (1; 2,5; 5; 10%). Inkubdcids idd:4 hét

kontrol | faszén F1% F2,5% F5% | F10% csontszén Csl% Cs2,5% | Csh% | Cs10%

Glicerin melléktermék hatasa a talaj Zn megkoté képességére (4.3.4. fejezet)
Talaj: Godollb-Szaritopuszta; Adalékanyag: glicerin melléktermék (1%); glicerin vegyszer a.r.(1%);
Zn(NOs3), (500mgZn/kg); Inkubdcids idd: 4 hét; 8 hét*

kontrol gly glyZn4 glydzn4* Zn4 Olyvs:

3.5. Adszorpcios kisérlet

Az adszorpcios kisérleteket minden esetben batch technikéval (sztatikus egyensulyi

mérés) hajtottam végre. A mintak 2-2 g-jat 20-20 cm?® razéoldattal 24 6ran keresztiil razattam
20£1°C hémérsékleten, centrifugacsében, korkoros razogép segitségével.
A kiindulasi oldatok (tovabbiakban razéoldatok) készitéséhez minden esetben az adott kation
(Zn?*, Cu?*, Co?*, Cd?*, Pb?") nitrattal alkotott sojat hasznaltam 0-1000 mg/dm?® koncentracio
tartomanyban. Az izoterma illesztéséhez minden esetben 3 parhuzamos beallitast készitettem,
I minta esetén minimum 6 kiilonb6z6 koncentracioji pontbon vettem fel az adszorptivum
szilard ¢és folyadékfazis kozotti megoszlasara vonatkozo adatokat (egyensulyi oldat
koncentracidja, megkotott mennyiség).

A megkotott mennyiséget (q) a razooldat (cr) és az egyensulyi oldat (ce)
koncentracidjanak ismeretében, allandé adszorbens tomeg — oldat aranyt (1g:10cmd)

alkalmazva, a kdvetkezd Osszefliggés alapjan szamoltam ki:

a=—(c, -¢,) e 27
m

A feltételezett egyensuly bealltahoz sziikséges 1d0 elteltével (24 ora), centrifugalas (5000 rpm,

crer

atomabszorpcids spektrofotométerrel illetve Shimadzu ICPE-9000 tipusti ICP-OES miiszerrel

hataroztam meg.
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A Kkisérleti pontokra Freundlich-(eq.6.), Langmuir- (eq.12.) és Sips- (€q.22.) izotermat
illesztettem.

A szorpcids kisérletek soran az oldat kémhatasaban illetve savanyisagaban eldallo valtozasokat
potenciometrikusan (Btizas, 1988), illetve az egyensulyi oldatok NaOH-oldattal torténd

titralasaval kovettem.

3.6. Deszorpcios kisérlet

Deszorpcios folyamatokat vizsgdlod kisérleteimhez az adszorpcids kisérletnél kapott
szilard fazist hasznaltam. Miutdn az egyensulyi oldatot (feliilisz6t) ledntdttem a szilard fazisrol,
20 cm?® hattéroldatot (0,01M NaNOg) adtam hozza. Ezt kdvetden a szuszpenziét 24 oOran
keresztiil 22+1°C homérsékleten razattam korkoros razogép segitségével, majd centrifugalas és
szlrés utan az oldatfazisbol az el6bb emlitett technikai és miiszeres koriilményeket alkalmazva
ismételtem egy minta esetén.

A deszorpcids kisérletnél kapott eredményekre Langmuir-izoterma fliggvényt (eq. 14.)

illesztettem (Xu et al 2005).

3.7. Forro vizes extrakcio (HWP modszer)

Az forrévizes (~100°C) extrakcio soran a mintak 30 grammnyi mennyiségébdl HWP (M4

fejezet 1. abra) modszerrel (Fiileky és Czinkota, 1993) 10 x 100 cm? frakciét (1000 cmd)

crer

spektrofotométerrel hataroztam meg. A forrovizes extrakcid soran mértem az eltelt 1dot, igy

lehetéségem nyilt a kisérleti pontokra elsérendii kinetikai gorbét illeszteni.

y=A@0-e"")

y = deszorbedlédott Zn mennyiség (mg/Kg) eq. 28.

Ad = maximalisan extrahdlhaté Zn mennyisége (mg/kq)
ka = sebességi allando (1/3),
t =idd (s)

Az extrakcio leirasara elsérendu kinetikai egyenletet modositott formajat is alkalmaztam,

melyben az id6 tényez6t az ismert allando atfolyasi sebességgel szorozva az extraktum
térfogatat hasznaltam, mint kinetikai paramétert (h = v -t) (Czinkota, 1994). Ebben az esetben

az egyenlet a kdvetkezd formanban irhat6 fel:
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y=A0-e"")

y = deszorbedlddott Zn mennyiség (mglkg) eq. 29.
Aw = maximdlisan deszorbedlodé Zn mennyisége (mglkg)

Ka» = kinetikai dllandé (1/cmd),

h =az atfolyt folyadék mennyisége (cm®)

3.8. A kisérleti adatok statisztikai elemzése

Talajvizsgalatokat illetve a kisérleteket minden esetben minimum 3 ismétlésben
allitottam be. Az izoterma illetve a kinetikai gorbék illesztését a legkisebb négyzetek
modszerével végeztem Origin 6.0 szoftver illetve dr. Tolner Laszlé Microsoft Excelben
készitett makroja segitségével.

Az egytényez0s variancia analiziseket PAST 2.17 programmal illetve dr. Tolner Laszlo
Microsoft Excelben készitett makroja segitségével végeztem el, amely Svab Janos algoritmusan
alapul (Svéb, 1981).

Kovetkeztetéseimet minden esetben az illesztés és az izoterma paramétereinek statisztikai
értekelése utdn (a mért és a modell altal szamolt értékek reziduumainak vizsgalata, LSDsy,
illetve Tyukey-féle paros teszt), illetve a fiiggvények illesztésekor el6allo konfidencia
intervallumok figyelembevételével, a megfeleld szignifikancia szinten (p<0,05) vontam le.

Linearis Osszefliggés esetén Pearson-féle korrelacios vizsgalatot végeztem, melynek
soran t-proba alkalmazésaval p<0,05 szinten bizonyithatd, hogy a korrelacios egylitthato (R)

érteke elég messze van-e a 0-tdl (nullhipotézis = nincs korrelacio).

eq.30.

ta > tisblazat
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4. EREDMENYEK

4.1. Talajvizsgalati eredmények

A vizsgalatim soran hasznalt modelltalajok fizikai és kémia paraméterei az M4 fejezet 1-5
tablazataiban lathato. Mivel dolgozatom f6 célja a talajok szorpcids viselkedésének vizsgalata, igy
az eredmények értékelését a kovetkezd fejezetekben a szorpcid eredményeihez kapcsolodoan

targyalom.

4.2. Adszorpcios izotermak alkalmazhatosaga

A szorpcios folyamatok laboratoriumi modellezésének legfobb célja, hogy kisérleteink
alapjan probaljuk kozeliteni a természetes koriilmények kozott lejatszodd megkdtddési
folyamatokat azért, hogy a kapott eredményeink alapjan adott esetben josolni tudjuk egy anyag
mozgasat. A nagyszamu batch technikaval végzett szorpcios vizsgalataim eredményeire a két
leggyakrabban alkalmazott adszorpcios izotermat (Langmuir €s Freundlich), illetve egy, a két
izoterma sajatsagait egyiittesen magaba foglald Sips-izotermat illesztettem. Ez az eljaras a
tudomanyos irodalomban gyakran alkalmazott (Ho et al. 2001; Demirbas, 2008; Anwar et al.
2009; Chen et al. 2011; Perez-Novo et al. 2011; Kilic et al. 2013; Shaker és Albishri, 2014).
Jogosan biralhat6 azonban tobb izoterma egyidejii alkalmazasa, hiszen mig a Langmuir-modell
homogén feliiletre lett els6dlegesen levezetve, a Freundlich- izoterma energetikailag heterogén

feliiletet feltételez (Nagy és Konya, 2009, 2013).

Meghataroztam tovabba a megoszlasi hanyadosokat (Kg) is, azonban ezek
informaciotartalma az anyagféleség valos mennyiségét illetden igen korlatozott (Bethke, 2011),
igy az ezekbdl levonhatd kovetkeztetéseket tobbnyire melléztem. Azzal a céllal azonban mégis
foglalkozom veliik (4.2.1. fejezet), hogy érzékeltessem a kornyezetben lejatszodd szorpcios

folyamatok modellezésénél torténd hasznalhatdésaguk korlatossagat.

Felvetddik tehat a kérdés, hogy alkalmazhatoak-e a fent emlitett modellek egy talaj
anyagvisszatartasi folyamatainak jellemzésére. A kérdés megvalaszolasahoz szamtalan
iranybol kozelithetd a probléma. Léteznek matematikai/statisztikai modszerek, melyek képessé
tesznek arra, hogy kiillonb6z0 szignifikancia szinteken dontést hozzunk egy modell josagarol.
Erre tettem néhany kisérletet eredményeim eme fejezetében. Masrészrdl azonban figyelemmel
kell lenni arra, hogy a természeti kornyezetr6l alkotott modellek sokszor megfigyelésbol
indulnak ki, ,tapasztalati szabalyokon” alapulnak, mely mdgé tudomanyosan bizonyitott

torvények sora all fel. Tiszta anyagok (homogén feliiletek) viselkedése konnyebben kezelhetd,
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ha kizardlag a fizikai- kémia torvényein alapulva szeretnénk a folyamatot jellemezni, mivel
ilyenkor az egymas mellet mikro/nano szinten zajlé folyamatok kevéssé befolyasoljak, fedik el
egymast, igy a makroszkopikus tapasztalasaink nagyobb biztonsidggal alkalmazhatéak a
folyamatok részecskeszintre torténd konvertaldsara. A talaj azonban, amelyet kutatdsaim
»alapanyagaul” valasztottam, ez egyik legismertebben heterogén, folyamatosan valtozo anyagi

rendszer.

A modelleket illetéen tovabbi kérdésként meriil fel, miszerint alkalmazzuk-e a legtobbszor
jol illeszkedd, évtizedek ota bevalt empirikus izotermdkat, vagy ismereteink folyamatos
boviilésével feltart folyamatokat leiro uj, kiterjedtebb modelleket hozzunk 1étre.

Than (2011) véleménye szerint kellden indokolt esetben van csak értelme eltérniink a
hagyomanyosan hasznalt (leggyakrabban Freundlich és Langmuir) izotermak hasznalatatol,

szamtalan 01j szorpcids izoterma létrehozasa kozben.

Munkam soran azzal a céllal alkalmaztam egyidejlileg a leggyakrabban hasznalt
modelleket,  hogy  informdcidkat  gylijtsek  hasznalhatosdgukat, = paramétereik

informacidtartalmat illetden.

Az izotermagorbék tesztelésére (a modell kelléen jol irja—e le a megoszlas valtozasat a
koncentracié novekedésével) a legelterjedtebb modszer (Guo et al. 2006; Demirbas, 2008;
Anwar et al. 2009; Chen et al. 2011; Perez-Novo et al. 2011, Kilic et al. 2013; Perez-Novo et
al. 2011) a regresszios koefficiens (R?) szamitasa. Ez az érték a nem linedris regresszié soran a
modell €s a mért érték eltérésnégyzetdsszegeébdl (SQ) ¢€s a kisérlet dsszes SQ értékébol
hatdrozhatd6 meg. A dolgozatom tovabbi fejezeteiben bemutatott szorpcios kisérletek
eredményei alapjan elmondhatd, hogy a legjobb illeszkedést minden esetben a Sips- izoterma,
a legkisebb R? érteket leggyakrabban a Freundlich- izoterma mutatta. A Langmuir-izoterma R?
értéke a két modell kozott foglal helyet, az esetek tobbségében értéke kevéssel marad el a Sips-
izoterma R? értékétdl. A megoszlasi hanyadosok (Kq) fiiggvényeinek lefutdsabol 1athato, hogy
jelentdsen eltérnek mind egymastdl, mind a fent emlitett harom modelltdl. Ez
alkalmazhatdsagukat, informéciotartalmukat is korlatozza. Ennek tovéabbi kifejtése a 4.2.1.
fejezetben lathato.

A fent emlitett modellek illesztését két szerves anyag tartalomban kiilonb6z6 barna erdétalaj
(OM, < OMp) minta esetén a 6. abran szemléltetem. A bal oldali abrak a kisebb koncentracio

tartomanyba nyujtanak betekintést.
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6. abra A Henry (Kq), Freundlich-, Langmuir- és a Sips- izoterma illeszkedése a kisérleti pontokra [Kis és nagy
egyensulyi koncentracioknal két barna erdétalaj esetében (OMa<OMy). a.) Zn megkotddés Trizs-kontrol talaj b.)
Cu megkotddés Trizs-25 éves tfr.

Az izotermamodellek tovabbi tesztelése soran a reziduumok (mért és a modell altal szamolt
megkdtott mennyiségek kiilonbsége) normalitas vizsgalatait végeztem el, mely szerint mindharom
izoterma illesztésbdl szarmazé reziduum értékek normalis eloszlast mutattak. Néhany esetben volt
tapasztalhatd, hogy a reziduumok egyes normalitési tesztek alapjan 5% valdszintiséggel eltértek a

normalis eloszlastol. (M4 fejezet 6. tablazat).

Megallapithato (7. abra), hogy az egyensulyi oldat fiiggvényében vizsgalt reziduum
értékek - a kisérlet soran vizsgalt egyensulyi oldat koncentracid tartomanyaban - a Sips-
izoterma esetében egyenletes, kis értékeket képviselnek, mig a Freundlich- és Langmuir-
1zoterma esetében a reziduumok maximalis értékei az esetek tobbségében az izoterma két sz¢Elso
koncentracio tartomanyaban volt tapasztalhato. Itt meg kell jegyezniink, hogy a megkdtott
mennyiség szamitassal torténé meghatarozasa (eq. 27.) miatt nem hagyhatjuk figyelmen kiviil
a Gauss féle hibaterjedési fliggvényt. E szerint két mért paraméter kiilonbségeként el6allo érték
kis valtozasok esetén relativ nagy hibat eredményez (Szalma, 1984). Ez a szorpcids folyamat
soran a kezdeti kis koncentracié tartomanyban illetve a telitési szakaszon all eld. fgy a
hibaterjedésbol adodo bizonytalansag hozza adodik a modell sajatsagaihoz. Mindezek ellenére
a szélsé koncentracido tartomanyokban megmutatkozd kiilonbségek ramutathatnak a két
izoterma kiilonbozo telitettségi allapotokra valo érzékenységére. Figyelembe véve szdmos

kisérleti eredményem, megallapitottam, hogy a Freundlich- modell alapjan szamitott reziduum
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értékek kdzepes koncentracio tartomanyban minimalizalédnak, a megkotddési folyamat elején
¢és a telitédési értéknél mutat értéke jelentds eltérést 0-t6l. A Langmuir- izoterma alapjan
szamolt reziduumok abrazolva az egyensulyi allandd fiiggvényében kisebb értékekkel
jellemezhet6k a mérési tartomany szélein. A Freundlich- modell inkabb a negativ (mért <
modell altal szdmolt) mig a Langmuir- modell értékei inkdbb pozitiv tartomanyba esnek, vagyis
a Langmuir- izoterma ala, mig a Freundlich- izoterma f61¢é becsiili a megkotott mennyiséget kis

koncentraci6 tartomanyban.
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7. abra: 25 éves talaj-faszén rendszer esetében tapasztalt kiilonbségek a mért (M) és a modell altal szamolt (Sz)
megkotdtt Cu mennyiségek (mg/kg) kozott, az egyensiilyi Cu koncentracio (mg/dm?3) fiiggvényében.

A Freundlich- és Langmuir- izoterma lefutasaban tapasztalhat6 kiilonbségeket a Sips- izoterma
nagyon jol kiegyenliti. Kis koncentracioknal értéke nagyobb a Langmuir altal szamitott
érteknél, viszont kisebb a Freundlich- modell altal szamitottnal, nagy koncentracioknal a

Langmuir tendenciat mutatja.

A fentiekben targyalt eredményeket timasztja ala a harom izotermafiiggvény dg/dc vs.
Cc vizsgalata (8. abra), mely megmutatja az izoterma fiiggvények viselkedését c—0 és c—xo

hatarértékekre vonatkozoan.

A izoterma modell altal szamolt mért értékek kozott fennallo dsszefiiggésekbol lathato
(M4 fejezet 7. tablazat), hogy az origdébol induld trendvonalak meredekségei egyhez kozeli
értéket mutatnak, viszont minden esetben a Sips- izoterma mutatta az egyhez legkozelebbi

érteket, ami a mért és szamolt értékek kozotti legkisebb kiilonbségre utal.
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8. abra: 25 éves talaj-faszén rendszer Cu megkotését leird izotermak dg/dc abrazolasa a koncentracio (c)
fliggvényében - kiilonb6z6 koncentracio tartomanyokra fokuszalva

A modellek kisérleti pontokra torténé illeszkedésének vizsgalata utan sziikséges
értelmezniink paramétereik alkalmazhatdsagat is.
A Langmuir- izoterma paraméterei koziil az egyik legjobban hasznalhatd paraméter az Amax
vagy dolgozatom soran a félreérthetdség elkeriilése érdekében hasznalt A\ érték, a maximalisan
megkothetd adszorptivum mennyiségég. Ez az érték jol kozeliti a kisérlet sordn mért
maximalisan megkotott mennyiséget (Omax). Fontos, hogy az adszorpcids kapacitas minél jobb
megkozelitése érdekében, a szorpcids gorbét kellden magas koncentracio tartomanyban is fel
kell venniink. Nem elégséges a megkotddés kezdeti linearis tartomanyiban méréseket
végezniink, el kell érniink azt a koncentraciot, amikor az adszorbens pufferkapacitasa
minimalisra csokken (telitédés). llyenkor is vonhatunk le téves kovetkeztetéseket, ha az
adszorptivum megkotédése nem egyszerli ,,L” i1zotermagOrbét ir le, hanem tobbrétegli
adszorpcid, vagy kapilléris kondenzécio jatszodik le. Ezekben az esetekben a megkotddést leird
gorbe derivaltja miutan lokalis minimumat elérte egy jabb feliveld szakasz veszi kezdetét,
amikor is a pufferkapacitas értékben Gjra ndvekedés mutatkozik. Ilyen megkotddés leirasara
mas izoterma modelleket kell alkalmazni, mint példaul tobblépcsds izoterma, BET stb.
(Thibaud et al. 1992; Tekroni és Ahlert, 2001; Czinkota et al. 2002). Konda és munkatarsainak
(2002) illetve Foldényi és munkatarsainak (2004) szerves ndovényvédo szerek talajon torténd

megkotddését sikertilt leirni tobblépcsds izoterma segitségével.

Kisérleteim soran az elso telitddési értékek elérését tliztem ki célul, feltételezve, hogy az
altalam alkalmazott kationok esetén a fennall6 koncentracié tartoméanyban (Cu, Zn, Pb, Cd, Co)

nem jonnek létre micelldk/asszociatumok a feliileten.

Annak ellenére, hogy Langmuir-izoterma peremfeltételei (homogén feliilet, nincs

interakcid az adszorptivum részecskéi kozott a feliileten, egy részecske egy helyen, egy helyen
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egy részecske) nem teljesiilnek a folyamataim soran, az izotermagorbék jo illeszkedést mutattak
a kisérleti adatokra. Fontos itt megemliteni, hogy megfeleld illeszkedés esetén sem vonhatunk
le messzemend kovetkeztetéseket a folyamat termodinamikai koriilményeit illetéen (feliilet
heterogenitasa, interakcidé az adszorptivum részecskék kozott). Ez legjobban az izoterma
egyensulyi allando (Ki) értékében tiikrozodik. A talajokban lejatszodd megkotddési
folyamatoknal nem hagyhatjuk figyelmen kiviil, hogy a kation visszatartdsa mogott ioncsere

folyamatok jatszodnak le. A Ky értéke a megkotddési folyamat soran folyamatosan valtozik az

crcr

d
(lime—0) — = ——LE = AK, eq. 31.

Ez az adszorptivum kis egyensulyi koncentracional szdmitott pufferkapacitasa, mely a
Langmuir-modell esetén A-KL -val aranyos. Selim (2013) meghatarozasa szerint az izoterma
kezdeti meredekségének nagysagat adja meg.

Mivel szilard folyadék rendszerek esetén a Langmuir-izoterma K paraméterhez nem
rendelheté fizikai-kémiai jelentés, véleményem szerint Kp értékét gy értelmezziik, hogy
megmutatja a szorpcids kisérlet soran (adott talaj/oldat arany, adott pH, adott ionerdsség,
jelenlévd ionok koncentracidja stb.) a szilard feliilet/fazis affinitasat az adszorptivumhoz,
illetve azt, hogy milyen ,,intenzitdssal” (koncentracid tartomanyt illetden) keriil a kérdéses
adszorptivum szilard fazisba. Nem hagyhatjuk figyelmen kiviil azonban a jol old6dé szerves
frakcio (DOM, pl. fulvosavak) altal megkotott kation hanyadat sem (pl. 6lom, réz), amelyek
kolloidalis mérettel rendelkezve bizonyos koncentracié tartomanyig oldatban, mobilis
formaban vannak jelen. Kérdéses tehat, hogy ezt a format a szilard vagy folyadék fazishoz

soroljuk.

Az izotermak linearizalt alakjanak illesztésével manapsag is szamtalan esetben
talalkozhatunk a tudomanyos irodalomban (Vega et al. 2008, 2009; Ma et al., 2010; Jiang et al.
2012). A linearizalas (reciprokképzés, logaritmus transzformacio stb) jelentdsen torzitja a
mérési eredményeket, tovabba a vizsgalt koncentracio tartomany kiilonbozé szakaszain eltérd
a hatasa. Altalanossagban elmondhat6, hogy a kis koncentracio tartomanyt nagyobb sullyal
veszi figyelembe, mig a nagyobb koncentrdci6 tartomanyban eléalld kiilonbségek
Osszemosddnak.

A 9. dbran lathato, hogy a linearis Osszefliggés illesztésekor kapott regresszid allando értéke

mind a négy esetben igen jonak mondhato (R?> 0,97), mégis a kisérleti pontok lefutdsa nem
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linearis Osszefliggést sejtet a két valtozo érték kozott. Ez érthetd, ha figyelembe vessziik a

megkotddés soran lejatszodo folyamatokat (kompeticio, ioncsere), a feliilet heterogenitasat,

ami kérdésessé teheti nem csak a linearizalt izotermék hasznalatat, hanem egyaltalan az

empirikus izotermak (Freundlich, Langmuir) hasznalatat is (Konya és Nagy, 2009; 2013; 2016).

¢/q (kg/dm?)

¢/q (kg/dm?)

Zn - 80 éves tfr.

100 200

Cu - 80 éves tfr.

100

y = 0,0007x +0,0028

200

¥ =0,0007x+0,0121
R? =0,9932

300 400 o

¢ (mg/dm?)

0,02

R? =0,9993

300 400 0
¢ (mg/dm3)

Zn - 35 éves tfr.

50

100

y = 0,0002% + 0,0025
R!=0,9724

150
¢ (mg/dm?)

Cu - 35 éves tfr.

100

y = 0,0001x + 0,0008
R? =0,9947

150 200
¢ (mg/dm3)

9. abra Linearis izoterma illesztése a 80 éves és 35 éves tfr. Zn és Cu megkdtésére

A Zn és Cu megkotésre vonatkozo kisérleti adataimra illesztett Langmuir-izoterma linearizalt

¢és nem linearizalt formajanak paraméterei a 3. tablazatban, a mért és a linearizalt illetve a mért

¢s nem linearizalt modellek altal szamolt értékek kiilonbségei (reziduumok) a 10. &bran

lathatoak.

3. tablazat: Langmuir-izoterma linearizalt és nem linearizalt formajanak illesztésébdl nyerhetd informaciok

Osszehasonlitasa.
Linearis illesztés Nem linearis illesztés
1 1 1 1 & c 1 1 A-K-c
. =y . —=—+-—-C =
Trizs g A AK c q K A 1+K-c
(bama erddialaj) A KL R? A KL R2 A KL R?
mgkg  dmikg mgkg dmikg mgkg  dmdkg
80 éves 1522 0,0458
. - 1429 0,0660 09389 | 1429 0,0579  0,9932 196 10,0028 0,9936
35éves 4259 0,0567
- 2000 0,3846  0,9423 | 5000 0,08 09724 1186 10,0071 0,9729
80 éves 1435 0,1471
o - 1667 0,1463 09579 | 1429 0,2500 0,9993 o5 0011 0,9877
35éves . " 8092 0,1583
i 10 0,0111 0,6696 10 0,1250  0,9947 1248 0021 0,9738

*Benesi-Hildebrand vagy Lineweaver-Burk abrazolas; (Ma et al., 2010)

Megallapithatd, hogy a nem linearizalt Langmuir-izoterma torzitdsa a masik két

linearizalt formajdhoz képest rendszerint kisebb. A linedris illesztésébdl nyert fiiggvény

paraméterei esetenként jelent6sen folbecsiilik az adszorbens szorpcids kapacitasat (3. tablazat

»A”, M4 fejezet 23. és 24. tablazat qmax), tovabba egymastol is kiilonboznek. A jelenség annal
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kifejezettebb, minél nagyobb szorpcids kapacitassal allunk szemben. Ez valdos kornyezeti
probléma esetén nagy kockazatot jelent, igy a Langmuir-izoterma linearizalt alakjanak
alkalmazasdbol szdrmazd eredmények messzemend kovetkeztetések levondsara kevéssé

bizonyultak alkalmasnak.

200 L_1,1 1 LI N g ke
2 1800 g A Ak ¢ . 2300 g A A 2300 1+k-c
& 1800 1800
7 1300 1300 1300
= 800 800 800
g 300 T 300 300 -
£ 200 %o ‘ ; ; L 200 T T T " 200 4 i i " |
g 100 200 300 400 100 200 200 400 100 200 300 400
e -/00 -700 s - -700
Ey
=-1200 1200 r -1200
500
500 o 500
2 a84
o - o
g o # : : : 0 nvm . : . 1 T |
3 *er 50 100 150 - 100 150 50 100 4% 150
= .
g 500 500 500
£ i 1000
€.1000 -1000 - -
& -
= 3 £ egyenslyi oldat (mgZn/dm?)
1500 egyensiilyl oldat (mgzn/dm?)  _1500 egyensulyi oldat (mgzn/dm?) 1500 gy i g
100 100
100 L. A
S 50 50 = 50 Y
E - = A
o o] T T T ‘ 0 T T T ! 0 T T ' 1
]
= .50 100 200 300 400 .50 10 200 300 _400 .50 04 108 200 300, 400
3 100 -100 100
£ 150 A 150 150
2
2200 (¢ ¢ 200 200
2 55 + 250 250
300 ¢ 300 300
50 100 100 N N
A A
% 0 . : 50 - 50§
E 50 100 150 - L] 0 A — :
E o . . i a 50 100 * 150
= 100 : 50 50 = 100 150 ;ZE
* *
3 150 ", 100 Tt
2 * *
§ 200 150 =, 200
r, L]
= 250 y 200 = ® 250
300 egyensiilyl oldat (mgCufdm?) ., egyensiilyi oldat (mgCu/dm?) 300 egyenstilyi oldat (mgCu/dm3)

10. abra: A 35 éves (a.) és a 80 éves (b.) talaj-faszén rendszer esetén tapasztalt reziduumok (.a mért ,,M” és a
linearizalt illetve nem linearizalt Langmuir-modellek altal szamolt ,,Sz” megkotott Zn vagy Cu mennyiségek
kozotti kiilonbségek) az egyensilyi Zn illetve Cu koncentracié fiiggvényében.

A nem linedris izoterma illesztés soran is kelld eldvigyazatossaggal kell lenniink a Langmuir-
izoterma paramétereit illetden, mivel az illesztés sordn AL és Ki értékek nem fliggetlenek
egymastol. Az ebbdl adddo hibasan levont kdvetkeztetések megeldzése érdekében adott esetben
célravezetd lehet az izotermafiiggvények k6zos Ki vagy kozos A értékkel torténd illesztés. Ezt

az eljarast alkalmaztam a 4.3.2. és a 4.3.4. fejezetben.

Gauss-eloszlasu  kotohelyeket feltételez6 Freundlich-izoterma paramétereib6l az
adszorpcidés maximumra nem kapunk értékelhetd eredményt, ami nagy hatranya ennek a

modellnek. Kis egyensulyi koncentracioknal alkalmazzak, mivel tapasztalat szerint ebben a

60



tartomanyban a kisérleti pontokra jobb a Freundlich- izoterma illeszkedése, mint a Langmuir-
izotermaé. Ezt a jelenséget reziduum vizsgalatokkal legtobb esetben nem sikertilt igazolnom (7.
abra). A Freundlich- izoterma paraméterei kevéssé voltak informativak szamomra. Vizsgalataim
soran nem sikertilt az illesztéskor kapott paramétereket adszorpcios kapacitasként azonositanom,
attol jelentdsen eltéré6 mennyiségeket kaptam. Az 1/b paraméter segitségével egyes esetekben
sikeriilt a megkotddés intenzitasaval kapcesolatban tendenciat felallitanom (4.3.2. fejezet), viszont
kovetkeztetések levonasara kevésbé talaltam alkalmasnak, mint a Langmuir- illetve Sips-
izotermat. A Freundlich- izoterma linearizalt alakja jobb illeszkedést mutat a kisérleti pontokra
(In ¢/ In g). A tudomanyos irodalomban szorpcios kisérletek leirasanal gyakran alkalmazzak
egyiitt a Langmuir-izotermaval, igy a tovabbiakban a nem linearisan illesztett Freundlich-

izotermat illetve annak paramétereit esetenként tajékoztatd jelleggel kozlom.

Véleményem szerint a két fentiekben targyalt izoterma tulajdonsagait magaba hordozo
Sips- izoterma alkalmazésa talajon torténé atmeneti fémek, szervetlen ionok, szerves
molekulak (Czinkota et al. 2017.) megkdtodésének leirasara jol hasznalhato. Indok: a harom
izoterma koziil (Freundlich, Langmuir, Sips) a kisérleti adatokra a legjobb illeszkedést mutatja
(Ariasetal. 2006; Ho etal. 2002). A fliggvény egyenletét vizsgalva (eq. 22.) lathat6, hogy mindkét
modell sajatsagait magaban hordozza. Kis koncentracioknal inkabb Freundlich- izotermaként,
nagy koncentracioknal Langmuir-izotermaként viselkedik. Ennek kdszonhetden jobban kezeli
a kis egyensulyi koncentraciokat, mint az egyébként jo illeszkedést mutaté Langmuir-izoterma.
Ez azzal magyarazhato, hogy a feliileti inhomogenitdsok elsdsorban kis boritottsdgoknal
éreztetik hatasukat. (Ezt a Freundlich- izoterma jobban kezeli, hiszen energetikailag heterogén
kotohelyeket feltételez.) Ha ezek az ,,aktiv” feliiletrészek adszorpcio kovetkeztében telitddnek,
a feliilet megmaraddé hanyada kozel homogén feliiletként viselkedik (Szabd, 1966). A
Langmuir-izotermar6l ismert, hogy homogén feliileten torténd megkotddés leirasara lett

kidolgozva.

fgy olyan esetben, amikor egy szorpcios kisérlet adataira illesztett izoterma alapjan minél
jobb képet szeretnénk kapni az adszorptivum megoszlasarol a szilard és az azt koriilvevo oldat
fazis kozott, indokoltnak tartom a Sips- izoterma hasznalatat. Természetesen az Ujabb
paraméter bevezetése neheziti a folyamat értelmezését és a kisérleti adatok numerikus
feldolgozasat, azonban sok esetben csak ezzel az izotermaval érjiik el - Kiterjedt koncentraciod
tartomanyban - a modell jo illeszkedését a kisérleti adatokra (7. abra, ill. szorpcios kisérletek
eredményei). Mindekdzben azonban figyelemmel kell lenni arra, hogy az idealis modell redlis,
lehetd legtobb részletre kiterjed, segitségével megjosolhatd a jelenség kimenetele (Barrow és

Bowden, 1987). Véleményem szerint olyan esetekben, mikor a Langmuir-modell illeszkedése
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kevéssé tér el a Sips- izoterma illeszkedésétol, elkeriilhetd az Gjabb paraméter bevezetése, igy
a Sips- izoterma hasznalata.

Eddigi szakirodalmakban vélhetden azért nem hasznaltdk a Sips- izotermat, mivel
tetszOleges paraméterek esetén nem linearizalhato. A hasznalata viszont elengedhetetlenné teszi
a nem linedris illesztést, amire jelenleg egyre tobb kereskedelmi forgalomban 1€évé szoftver ad
mar lehetdséget.

Ho et al. (2002) megallapitottak, hogy Pb Cu és Ni tézegen torténd megkotddésének leirdsara 6
féle (Langmuir-, Freundlich-, Redlich-Peterson-, Temkin-, Dubinin-Radushkevich-, Toth-, Sips-)

izoterma nem linearis és linearis illesztése soran a legjobb illeszkedést a Sips- izoterma mutatta.
4.2.1. A megoszlasi hanyados (Kd) alkalmazhatésaga

A legegyszer(ibb modell, a Henry izoterma vagy megoszlasi hanyados (Kq). A megoszlasi
hanyados Cu és Zn megkdtés eredményeire kapott értékekeibdl lathatdé (M4 fejezet 8. és 9.
hanyados értéke, ami a megkotd helyek telitodését mutatja. A csontszén esetében ez a tendencia
sokaig nem figyelheté meg, igen magas koncentracioknal is jelentds Kqg értékek mutatkoznak.
Itt a csapadékképzddéssel jard folyamat egy ,,H” tipust izotermaval lenne jellemezhetd. A Kg
értek csokkenése hirtelen kovetkezik be, jelezvén, hogy a csapadék képzddéséhez sziikséges

ionok mar nincsenek megfeleld mennyiségben jelen az oldat fazisban.

Az adatokbdl jol lathato, hogy a talajok Cu affinitasa nagyobb, mint a Zn affinitasa. Ez
elsdsorban a szerves anyag tartalomnak koszonhetd. A megoszlasi hanyados Zn megkdtésénél
kis értékrdl indul, monoton csdkkend tendenciat mutat. A Cu esetében nagyobb értékrdl indul,
és a 25 éves és 35 éves talajok esetében maximum gorbével irhatdo le a razooldat Cu
telitetlenségével magyardzhatdé. Az adszorpcids kapacitds elérése utan a cinkhez hasonld
csokkend tendencia ismerhetd fel a réz esetében is.

Az atmeneti fémek ko6zott a Cu kitiintetett affinitasa a szerves anyaghoz fizikai és kémiai
tulajdonsagaival magyarazhato: hidrolizis hajlam, nagy ionpotencidl (toltés/ionsugér), nagy
elektronegativitas, ,,50ft” jelleg, elhelyezkedés a nagy spinszamu komplexek stabilitasat leird
Irving-Williams sorban. (Brummer, 1986; McBride, 1989).

A megoszlasi hadnyados értéke egyes esetekben lehetdséget ad korrelacid vizsgalatra.
Osszefiiggés mutathat6 ki egy talaj adott elemre vonatkozo megoszlasa és valamely tulajdonsaga
kozott. Az altalam tapasztalt korrelaciok (6 elem: Trizs, 25, 35, 80 éves tfr., Putnok,
Szaritopuszta) (p<0,05%) a M4/3-5. tablazatok és a M4 8-9. tablazatok értékei alapjan a 4.
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tablazatban lathatéak. Elvégeztem a korrelaciok szignifikancia vizsgalatat, minden estben
megallapitast nyert, hogy a t-proba értékek alapjan a korrelaciok legalabb 95% valoszintiséggel

fennallnak az adott mintaszam (szabadsagi fok) mellett.

4, tablazat: Korrelaciok réz és cink adszorpcio soran adodott megoszlasi hanyadosok (Kq) és a talaj egyes
tulajdonsagai kozott (p<0,05)

Zn R? Cu R?
Kq (50 mg/dm) — OC % 0,8302 Kq (50 mg/dm) — OC % 0,7474
Kq (500 mg/dm) — OC % 0,8827 Kq (500 mg/dm) — OC % 0,8033
Kq (50 mg/dm) — agyag % 0,9009 Kq (50 mg/dm) — agyag % 0,7896
Kq (500 mg/dm) — agyag % 0,9294 Kq (500 mg/dm) — agyag % 0,9764
Kq (50 mg/dm) — CEC (cmol/kg) 0,9818 Ka (50 mg/dm) — CEC (cmol/kg) 0,8626
Kq (500 mg/dm) — CEC (cmol/kg) | 0,9537 Kq (500 mg/dm) — CEC (cmol/kg) | 0,9690

Arias (2005) ¢és munkatarsai savanyl talajok Cu és Zn adszorpcidjat vizsgalta.
Osszefliggéseket kerestek a talajok kémiai fizikai paraméterei és a réz illetve cink megkotd
képességiik kozott Kq értékek alapjan. 50 mg/dm?® réz vagy cink oldatot alkalmazva 1g:20cm? talaj
oldat aranynal a megoszlasi hanyadosok a kévetkezék voltak: Kq (Zn): 5-143 dm?/kg; Kq (Cu): 21-
2832 dm®/kg. Nem talalt a Zn megkotddés Kq értéke és a talaj paraméterei kozott (pH, szerves
anyag tartalom %, homok, por és agyag %) értékelhetden magas korrelaciot, egyediil a Cu megkotés
Kg érteke és a talajok CEC értékénél mutat ki r = 0,469 (p<0,05%) korrelaciot. Gomes ¢€s
munkatarsai (2001) vizsgalata alapjan a megoszlasi hanyados ¢s talajtulajdonsagok kozott fennalld
korrelaciok azt mutattak, hogy a szerves szén és agyag tartalom a Cu megkdtésében jatszik jelentds

szerepet (11. abra).

K4 (50 mgZn/dm?) - CEC K K, (50 mgCu/dm?) - agyag%
Kqy o
600 3000
400 * 2000 *
+
200 < ¥ =8,7365x 62,231 1000 y=123,5x-221,32
R® = 0,9818 ¥ R® - 0,7896
0 T T T 1 0 T T T 1
0 20 a0 60 80 0 5 10 15 20
CEC {cmol/kg) agyag %

11. 4bra: Zn és Cu megkotddés soran 50 mg/dm?® kezdeti koncentracional (Zn/Cu) tapasztalt korrelaciok a
megoszlasi hanyadosok (Kq) €s a talaj egyes paraméteri kozott

Egy minta esetében kiilonboz6 razooldat koncentracioknal adodd megoszlasi allandok
logaritmusa és az egyensulyi oldatok pH-ja kozotti megfeleld korrelacio esetén Osszefliggés
adhaté meg az egyensulyi oldat koncentracidja és a megkotott mennyiség kozott a pH
fliggvényében (Christensen et al. 1996; Sauve et al. 2000; Voegelin et al. 2000. In: Selim and
Sparks, 2001). Az altalam tapasztalt korrelaciok ¢és az ezekbdl levezetett dsszefliggések a 12.

abran és 5. tablazatban lathatoak.
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Kontrol (Trizs) - Zn

25 éves - Zn

pH pH
7 7
6 6
*
4 ¥ =0,6033x +4,4366 4 ¥ = 0,8058x +4,0793
R? = 0,8807 R2=0,9521
3+ T T 1 3+ T T |
0 1 2 3 0 1 2 3
logK, logK,
pH 25 éves - Cu pH 80 éves - Cu
7 7
6 . 6
5 5
*
4 y=1,2068x +2,0625 a v =0,8822x +3,0742
R?=0,9734 R?=0,9522
3 T T T 1 3 . . . .
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
logKy logKy

12. abra Talaj-faszén rendszerek Zn és Cu megkotésekor tapasztalt dsszefiiggés az egyensulyi oldatok pH-ja és

a adszorptivum megoszlasanak (Kq) logaritmusa kozott

Lathatd, hogy a szorpcios kisérlet soran, az egyensulyi rendszerben el6allo pH €s a megoszlasi
héanyados logaritmusa kozott szoros Osszefiiggést sikeriilt kimutatni (R%>0,88). Ezen
Osszefiiggések (5. tablazat) alkalmazhatosagat fenntartassal kell azonban kezelniink, mert a
logaritmus transzformacio jelentds torzitast idéz eld a mért értékekben, ezaltal alkalmazasa

téves kovetkeztetések levonasahoz vezethet.

5. tablazat: Ig Kq - pH fliggvények kiilonb6z6 adszorbensek Cu és Zn megkotésére, illetve az azokbol
levezethetd Osszefliggések a megkotdtt Zn/Cu mennyiség (q) [mg/kg], az egyensulyi oldat Zn/Cu
koncentracidja (c) [mg/dm?] és pH —ja kozott.

Zn pH (y) - lgKd (x) R? »(q — ¢ Osszefiiggések
kontrol y =0,603x + 4,44 0,8807 | lgg = Igc + 1,66pH -7,35
80 éves y =0,799x + 3,99 0,9421 | lgg = Igc+1,25pH -5
25 éves y =0,806x + 4,08 0,9521 | lgg = lgc + 1,24pH - 5,06
35 éves y =0,524x + 4,60 0,8183 | lgg = Igc+1,91pH - 8,78

Cu pH (y) - lgKd (x) R? »(q — ¢ Osszefiiggések
kontrol y =0,990x + 2,84 0,9873 | lgq = Igc+ pH -2,87
80 éves y =0,882x + 3,07 0,9522 | lgq = lgc + 1,13 pH - 3,48
25 éves y =1,207x + 2,06 0,9734 | lgg = lgc+0,83pH-1,71
35 éves y =1,318x + 1,64 0,8515 | lgg = lgc+0,76 pH-1,24

(p<0,05)

Kompetitiv megktddés soran a megoszlasi hanyados jelentdsen megkonnyiti az ionok
kozott eléallo megkotddési sorrend felallitasat, elkeriilve az illesztésbdl adodo esetleges

hibakat.

Az altalam vizsgalt 5 elemes (Co, Cu, Zn, Cd, Pb) kompetitiv megkotédés (4.3.5. fejezet)
eredményeinek megoszlasi hadnyadosai, €s azok egytényezOs variancia analizisébdl kapott
SZDsy, értékek a 6. tdblazatban lathatoak. A sorrend felallitdsa és a megkotodés értékelése a

crer

200 mg/dm?® kezdeti koncentracidju Co-, Cu-, Zn-, Cd-, Pb-oldatbol térténd adszorpcids
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vizsgalat és hattéroldattal (0,01M NaNO3) torténd leoldas (deszorpcids vizsgalat) megoszlasi

hanyadosain alapulnak.

6. tablazat: Megoszlasi hanyados értékek adszorpcios (Kg(adsz)) és deszorpcios folyamatra (Kq(desz)) Co,
Cu, Zn, Cd, Pb ionokra nézve 200 mg/dm? —es szorpcids pont esetén.

3 Kd (adsz)

200mg/dm™ 5T C0 [ cd | zn | Co | “SiDwms
kontrol (Trizs) | 99 8,5 2,3 2,1 1,6 9,4
80 éves tfr. 237 13,4 2,99 2,3 1,7 37
25 éves tft. 43990 | 578 41 20 11 0147

35 éves tfr. 43990 | 537 48 18 11 11
Ka (desz)

kontrol (Trizs) | 2738 79 14 11 52 492

80 éves tft. 3824 181 28 17 9,1 33

25 éves tfr. 33990 | 2186 | 366 145 77 75

35 éves tft. 43990 | 4004 600 173 99 303
3 egyensulyi oldat koncentracidja 0 mg/dm?® °SzDsy, Egytényezds ANOVA-bol
bK 4 kis egyenstilyi konc kiilénbség nagy kiilonbséget okoz a megkdtott mennyiségnél,
igy nagy az SzDsy, a 25 éves Cumegkotésnél!

A megoszlasi hanyados értékekbdl lathatd, hogy a megkdtddéshez tartozd megoszlasi
hanyadosok joval kisebbek, mint a deszorpciohoz tartozé megoszlasi hanyadosok. Ez alol az
Pb esete kivétel, hiszen itt jol lathatd, hogy a magasabb szerves anyag tartalmu talajok (25 és
35 éves tfr.) az oldatban jelenlévd Pb 0Osszes mennyiségét megkotik, és a deszorpcios
folyamatok soran abbdl semmi nem keriil vissza az egyensulyi oldatba. Ennek kdszonhetéen
mind a megkotés mind a leoldas sordn hasonléan nagy Kg értékek addodnak. A talajok igen
erdsen, nagy mennyiségii Pb megkotésére képesek (Bradl, 2004; Qin at al. 2004; Covelo et al.
2007).

A szorpcid soran adodott megoszlasi hanyadosok kéttényez8s ANOVA-val torténd
vizsgalata alapjan (M4 fejezet 10. tablazat) megallapithatd, hogy a talajok altal megkotott Cu
¢és Pb mennyisége szignifikansan (p<0,05) kiilonbozik egymastol az Pb javara, illetve mindkét
elemhez tartoz6 megoszlasi hanyados szignifikansan magasabb, mint a tobbi elem megkotott
mennyisége (Cd, Zn, Co), melyek kozott kiillonbség nem volt kimutathat6 statisztikailag. Ugyan

erre a kovetkeztetésre jutott Vega et al. (2008) is.

Megallapithat6 tovabba, hogy az adszorpciods kisérlet megoszlasi hdnyadosai alapjan a
kiilonb6z6 kort tfr.-ek két csoportra oszthatdak. A kontrol talaj hasonloan viselkedik, mint a
legiddsebb (80 éves) tfr. illetve a 25 és 35 éves tfr. kozott sem volt kimutathato kiilonbség.
Hasonl6 eredményre jutunk a mintak CEC értékei és szervesanyag tartalma alapjan (M4 fejezet
1 és 3. tablazat).

Az egyelemes (Cu/Zn) és 5 elemes (Pb, Cu, Cd, Zn, Co) kompetitiv megkdtddésekor

eléallo Kq értékek érdekes tendenciat mutatnak (7. tablazat).
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7. tablazat: A Cu és Zn 6nall¢ illetve kompetitiv (Cu, Zn, Pb, Cd, Co) megkotédésekor tapasztalt megoszlasi
hanyadosok 100 illetve 200 mg/dm® koncentracioju razdoldatok esetében. A kompetitiv szorpcié Kg értéke az
egyelemes szorpcid Kq értékének szdzalékaban.

Talaiminta Kd (100 mg-dm3) Kd (200 mg-dm-)

(TJri 25) kompetitiv egyelemes kompetitiv egyelemes

Cu Zn Cu Zn Cu Zn Cu Zn
29 4,9 8,5 2,1

kontrol (24%) (200) 119 24 (26%) (18%) 33 12
. 49 6,1 14 2,3

80 éves tfr. (68%) (17%) 72 35 (70%) (15%) 20 15
. 1775 69 578 20

25 éves tfr. (100%) (24%) 1381 283 (25%) (15%) 2345 131
. 2072 58 537 18

35 éves tfr. (100%) (22%) 2070 268 (49%) (15%) 1103 121

Az esetek tobbségében megallapithato, hogy az egyelemes megkdtodéskor adodd megoszlasi
hanyados nagyobb, mint a kompeticié esetén tapasztalhatd. Ez all kivétel a 100 mg/dm?
oldatkoncentracional el6allo 25 és 35 éves tfr. esetén tapasztalhato Kg értékek, melyek
megegyeznek Cu esetében a két folyamat (kompeticid, egyelemes) sordn. Ez a jelenség
adodhat abbol, hogy Cu affinitdsa mind a szerves mind a szervetlen talajalkotokhoz kimagaslo
a tobbi atmenetifémhez képest (Liang et al. 2010; Sipos et al. 2008; Covelo et al. 2007 a, b, 2008;
Arias et al. 2006; C. Perez-Novo et al., 2008; Vega et al. 2008, 2010). Szimultan 5 elem jelenlétekor
100 mg/dm? oldatkoncentracional, a Cu nagy affinitisdnak kdszonhetden elfoglalja az aktiv
helyek tobbségét, csokkentve ezzel a kevésbé kotddd tobbi elem megkotédését. igy ugyan annyi
aktiv helyet foglal, mintha egyediil lenne az oldatban. A 25 és 35 éves tfr. esetében ez a
nagymennyiségli szerves komponens jelenlétének kdszonhetd.

A szerves anyag mindség hatdsa lathatd a 80 éves tfr. esetében, ahol az egyionos Cu?*
megoszlas 68%-a adodott az Otionos szimultan reakciora. A kontrol esetében ugyan ez a
negyedére esik vissza a monoelemes megkotddéshez képest.

Kétszeres oldatkoncentracional (200 mg-dm™) a réz magas szervesanyag tartalmu talajokon
tapasztalt nagymeértékli megkotddése mar visszaesik az egyediili jelenlétnél tapasztalt
megoszlasi hanyados 25 %-4ra, hiszen itt mar csokken a potencialis kdtéhelyek mennyisége, és

azon a szintén jol kotédoé Pb ionokkal kell osztoznia.

A deszorpcios vizsgalatok Kg értékeinek kéttényezds ANOV A-val torténd értékelése az
M4 fejezet 11. tablazataban lathato. Ez esetben mind a négy minta kozott szignifikans
kiilonbség mutathatdo ki, ami egybevag elsdsorban a szervesanyag tartalomban rejld
kiilonbségekkel, illetve a humuszmindség (E4/E6) vizsgalatnal tapasztaltakkal. E szerint a 80
éves tfr. a kontrollal 6sszemérhetd szerves anyaggal rendelkezik, azonban E4/E6 értéke
szignifikansan Kisebbnek adoédott a kontrol talajénal (M4/3. tablazat). Ebbél arra

kovetkeztethetiink, hogy a 80 éves tfr. a kontrol mintdhoz képest fejlettebb humuszanyaggal

66



rendelkezik, ami hatékonyabb kation visszatartast eredményez. A 35 éves tfr. is
hatékonyabbnak bizonyul a 25 éves tfr-t6l, ami szintén egybevag az E4/E6 értékeikben rejlo
kiilonbséggel, miszerint a 35 éves tfr. E4/E6 értéke szignifikansan kisebb, mint a 25 éves tfr. -
¢. A fenti megkotésben rejld Osszefliggés a talaj tulajdonsagaival, jol lathaté a variancia tablazat
AXB értékében, mely szerint a vizsgalt két tényezo (talaj-faszén rendszer kora, megktddo
kation) kozott kevesebb, mint 0,01% hibavaloszinliséggel 0sszefiiggés van. A fenti statisztikai
értékelésbol megallapithatjuk azt is, hogy a Cd visszatartds szignifikdnsan nagyobb volt a Zn

¢s Co —hoz képest.

A talaj-faszén rendszerek 5 elemes kompetitiv szorpcidjaval kapcsolatban a kdvetkezo
sorrend allithato fel a megoszlasi hanyadosok (Kq(adsz), Kd(desz)) egy és kéttényezds variancia
analizise alapjan: Pb>>Cu>>Cd > Zn=Co
Ez egybevidg Covelo et al. (2007) eredményével, mely szerint Kq (100 mg/dm?) alapjan
felallitott sorrend 6 elemes (Pb, Cu, Cr, Cd, Ni, Zn) kompetitiv megkotddésre figyelembe véve
mind az adszorpcids mind a deszorpcids folyamatokat: Pb>Cu>>Cd>Zn.

A sorrend leginkdbb a kationok elsd hidrolizis allandéi (pKi) alapjan feldllithatd sorrendet
koveti, mely szerint az Pb és Cu alacsonyabb pH-n hidrolizal, igy savanyl pH tartomanyban
megkotddése kedvezményezettebb a tobbi elemnél. A Cd kismértékben ugyan, de nagyobb
mérvii megkdtddeést a Zn és Co —hoz képest a talaj humusz frakcidjaval kialakitott erdsebb

kotéssel magyarazhatjuk (Takamatsu €s Yoshida, 1978).
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4.3. Esszencialis- (Cu, Zn, Co) és toxikus (Cd, Pb) kationok megkotodésének
vizsgalata Kiilonb6zoé talajokon és kiilonbozo adalékanyaggal kezelt
talajokon

Ebben a fejezetben a leggyakrabban hasznalt modszert, az adszorpcids izoterma illesztést

alkalmazom a kovetkez6 kisérleti eredményeimre:

e pH és eldzetes Zn terhelés hatasa a talaj Zn-megkotd képességére, modelltalajként
putnoki barna erdétalajt (Putnok) hasznalva

e Frissen eldallitott, talajjal egyiitt rovid ideig érlelt (4 hét) pirolizalt szerves anyagok
(faszén, csontszén EU FP7 REFERTIL 289785 project) hatdsa egy barna erddtalaj
(G6dolls-Szaritopuszta) egyelemes, Cu vagy Zn megkotd képességére.

e Talajban természetes koriilmények kozott (barna erdétalaj, Trizs), hosszh ideje (25-80
¢év) jelen 1évo faszén (felhagyott faszénéget boksa feltalaja) hatasa a talajra, egyelemes
Cu vagy Zn szorpcios vizsgalatokon keresztiil.

e Glicerin, mint a biodizel gyartas soran képz6do értékes (makro és mikro tdpelemekben
gazdag) melléktermék hatdsa a talaj cink megkotd képességére 1%-os bekeverési
aranynal, modelltalajként egy barna erdétalajt (G6do6116-Szaritopuszta) alkalmazva.

e Cu ¢és Zn kompetitiv megkotédésének vizsgalata Pb, Cd, Co, jelenlétében, felhagyott
faszénégetdé boksdk feltalajabol (Trizs). Tovabbd kompetitiv. megkotodés
eredményeinek Osszehasonlitasa a megoszlasi hanyados (Kg) alkalmazasakor kapott

eredményekkel (4.2.1. fejezet) illetve az egyelemes megkotddés eredményeivel.
4.3.1. pH valtozas és elozetes cinkterhelés hatasa a talaj cink megkoté képességére

Vizsgalataim soran a modelltalaj (Putnok, barna erdétalaj) felsé 20 cm-es rétegébdl
szarmaz6 mintat hasznaltam. A putnoki talaj vizsgalati paraméterei az M4 fejezet 1-5.
tablazatban lathatoak. A talaj inkubacio utani pHker értékeit a 8. tablazatban mutatom be. A
szorpcids kisérletek eredményeire illesztett adszorpcios izotermak a 13. dbran, az izotermak

paraméterei a M4/12. tablazatban talalhatoak.

8. tablazat: Az érlelési kisérlet soran beallitott mintak pHkci értékei az érlelési kisérlet befejeztével

jelolés pH4/ pH4/ pH4/ pH5/ pH5/ pH5/ pH6/ pH6/ pH6/
0Zn 500Zn | 2500Zn 0Zn 500Zn | 2500Zn | 0Zn* | 500Zn | 2500Zn
pHKCI 4,20 4,10 3,96 4,83 4,67 4,38 6,03 5,40 4,94

*eredeti talaj (kezeletlen talaj)

A vizsgalatban a ,,pH6 0Zn” jelii minta a kontrol. Ezesetben az eldzetes érlelés soran sem HCI

adagolas (pH beallitas) sem ZnSO4 hozzaadas (eldzetes Zn terhelés) nem tortént. A szorpcids
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kisérleteket elvégeztem az elézetesen 2500 mg/kg Zn-el terhelt talajon is haromféle pH —n,
azonban az ebbdl kapott eredmények csak a deszorpcios folyamatoknal voltak értékelhetoek.

Lathato, hogy az érlelési id6 végére kialakult talaj pH (8. tdblazat) egyes esetekben kisebb, mint
a névleges (pH 4, 5, 6), ami az ioncsere folyamatok soran feliiletr6l deszorbealodott H*
hatasanak illetve a nem megkot6dott cink ionok savanyu hidrolizisének tulajdonithaté (2.3.1.

fejezet).

A ,,Langmuir—a” ,,Freundlich-a” (Tolner et al. 1995) illetve ,,Sips-q”’modellek alkalmazasat
az elozetesen 500 mg/kg cinkkel terhelt mintdnal megalapozottnak tartottam, mivel az

crer

mennyiségu cinket tartalmazott. Ebbél adéddan az adszorpciods izoterma nem az origdbdl indult.

Minden izoterma illesztése soran elvégeztem a reziduumok normalitas vizsgalatat, mely
alapjan megallapitottam, hogy a modellek jol alkalmazhatoak a kisérlet leirasara. Az R2
értekekbdl lathato, hogy a folyamatot legjobban leir6 izoterma minden esetben a Sips, azonban
értéke kevéssel mutat jobb illeszkedést, mint a Langmuir-modell, igy kovetkeztetéseim
levondséara tobbnyire a Langmuir-izotermabol szarmazo paraméterekre hagyatkozom (M4

fejezet 12. tablazat).

Az elbézetes Zn terhelésben részesiilt talaj esetén a pH novekedésével egyre nagyobb
mennyiségli, szilard fazisban visszatartott cink volt kimutathatd (Qmax €s A értékek). Mivel a
legmagasabb pH is savas tartomanyban volt, igy a fent emlitett jelenség nem tulajdonithato
Zn(OH)2 képzddésnek. Ezt a feltevést Visual MINTEQ szoftverrel is sikeriilt igazolni, melynek
soran bemeneti adatként a talajra vonatkozod, csapadékképzddés szempontjabol fontos
ionféleségek (ortofoszfatok, kicserélhetd Ca®") mennyiségi adatait is felhasznaltam (M4 fejezet
13. tablazat). A kapott eredmény alapjan, az alkalmazott koriillmények kozott, a cink tobb mint
90%-a Zn?* ionként van jelen a rendszerben. A legnagyobb razéoldat koncentracid esetén
fordulhat el6 ZnSOas(aq) jelenléte <20%-ban. Ez fontos informacid, mivel ezesetben a szilard
fazisban visszatartott réz egy jelentés része csapadék formajaban is jelen lehet rendszerben

(koprecipitacio).

A terheletlen talajok (pH6 0Zn, pH5 0Zn, pH4 0Zn) maximalisan megko6tott mennyiségei
(mg/kg) kozott nincs jelentds kiilonbség. A cinkkel terhelt talajok esetében pH4 és pHS
kortilmények kozott csokkent a talajok Zn visszatartd képessége, ami a kation megkdtésre
alkalmas kotOhelyek, eldzetes terhelés hatasara kialakult részleges telitddésével magyarazhato.
pHS5 500Zn kezelés esetében, ha a qmax értékhez hozzaadjuk az eldzetes terhelés mennyiségét
(500 mg/kg), akkor jo kozelitéssel a terheletlen talaj adszorpcios kapacitasat kapjuk. Ezzel

szemben az eredeti talaj pH esetén (pH6), az eldzetes terhelés utan is képes a talaj ugyan azt a
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cinkmennyiséget (~2500 mg/kg) visszatartani, mint a terheletlen talaj. A terhelt és terheletlen
mintak adszorpcids maximumai kozotti kiillonbség tehat a pH ndvekedésével egyre csokken,

Lo b )

jelezvén, hogy a kiilsé (,,negativ’’) hatasoktol mentes talaj képes a legtobb kation megkotésére.
A jelenséghez hozzajarul az is, hogy a pH novekedésével egyre nagyobb lehetdség nyilik a
szerves talajalkotok (elsésorban humusz frakcio) mellett a szervetlen kolloidok feliiletén is
kation megkotésre alkalmas helyek kialakuldséara (Yu, 1997; Filep, 1988). Tovabba magasabb
pH-n a humuszsavak feliilete is megnovekszik a kialakult fibrillaris struktiranak kdszonhetéen

(Chen et al. 2007; Myneni et al. 1999).

A ,,Langmuir-a” modell ,,a” paramétere (9. tdblazat) jol alkalmazhat6 a talajon eredetileg
jelenlévd, kdnnyen mobilizalhaté adszorptivum mennyiségének kozelitésére. Ez a mennyiség
az adszorpcios kisérlet sordn az elsé pontban (0 mg/dm? razooldat) mérhetd. Dimenzidja mg/kg,

¢érteke ebben az esetben anndl nagyobb, minél messzebb vagyunk a talaj eredeti allapotatol

(pH®).

9. tablazat: A ,Langmuir-a” és ,,Freundlich-a” modellek ,,a” értéke kiilonb6z6 pH-n 500 mg/kg cinkkel
elézetesen terhelt talajok esetében

| pH4500Zn | pH5500Zn | pH6500Zn
wLangmuir-a” modell 226 109 32
,Freundlich-a” modell 1417 781 273

Az adszorpcids izotermak alakjukat illetden jol elkiiloniilnek egymastol (13. abra). A Sips
¢s Langmuir adszorpcios izotermak lefutasanak kiilonbsége jol lathato pH6 0Zn minta
esetében. Annal meredekebb az izoterma lefutasa, min€l nagyobb a pH. Ez ol tiikr6zddik a K
értékében (M4/12. tablazat), szamszerien pedig az izotermagdrbék adott egyensulyi
koncentraci6 pontban vett meredekségével (differencial hdnyadosa) adhaté meg (10. tablazat).
Ennek alapjan megallapithato, hogy az értékek minden esetben nagyobbak a Freundlich- modellnél,

oo

mint a Langmuir-modellnél. Ennek magyarazatara az el6z6ekben mar volt szo6 (4.2. fejezet).
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13. abra pH és eldzetes terhelés hatdsa a talaj Zn megkotd képességére
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A 10. tablazat adataibol kitlinik, hogy az eldzetes Zn terhelés jobban csokkenti a
pufferkapacitast mint a pH csokkenés. x=100 értéknél a talajok mar megkozelitették telitési

értékiiket, igy pufferkapacitasuk azonosnak mondhato, és igen kis értéket képvisel.

10. tablazat: A talajok Zn pufferkapacitasa kiilonb6z6 egyenstlyi oldat (x) koncentracioknal

terhelés Langmuir Freundlich

mgZn/kg | x=0,1 x=1 x=10 x=100 x=0,1 x=1 x=10 x=100
pH4 32 32 13 0,22 223 63 18 5
pHS 0 57 55 15 0,20 361 84 19 4,5
pH6 112 106 17 0,19 490 103 21 4,5
pH4 12 13 7 0,15 179 46 12 3,1
pH5 500 21 21 9 0,16 410 85 17 3,6
pH6 24 24 12 0,22 384 90 21 5

A talajok forrd vizes extrakcigjabol (HWP) nyert adatok a M4 fejezt 14. tablazataban

lathatok. Mindkét terhelés esetében (500 mg/kg, 2500 mg/kg) megallapithato, hogy a pH
csokkenésével kismértékben ndvekszik a talajbol forrd vizzel extrahalhaté Zn mennyisége. Az
500 mg/kg Zn terhelést a talaj még viszonylag jol tudja pufferelni. Lathatd, hogy a pH6 500Zn
kezelés esetén csak 36 mg/kg Zn mennyiség nyerhetd vissza a talajbol, ami a terhelésnek
csupan 7%-a, pH5 500 Zn esetén ez 14%-ra emelkedik pH4 500Zn esetén pedig mar a terhelés
73%-a (133 mg/kg) moshato ki a talajbdl forr6 vizzel. Ez azért érdekes, mert az 500 mg/kg
eldzetes terheléssel alatta vagyunk az adszorpci6 soran megkotott mennyiségnek (1758-1919
mg/kg). Ezek alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a pH csokkenésével a Zn gyengébb,
elektrosztatikus kotderdvel kotddik. A 2500 mg/kg terhelésnél, a 10 frakcioval lemosott Zn
mennyiségek 42% (pH6 2500Zn), 40% (pH5 2500Zn), és 53%-nak (pH4 2500Zn), adodtak.

A szilard fazisban visszamaradt Zn mennyiség novekedése 2500 mg/kg terhelésnél az
500 mg/kg terheléshez képest mindharom pH kezelésnél jol érzékelhets. A nagyobb Zn terhelés
kelat kotések kialakitasa révén illetve a pH csokkenésnek koszonhetéen (pH4 2500Zn pHkcel
3,96) a kolloid — elsdsorban szerves - méterti részecskék oldhatosagat lecsokkentette.
Asszociatumok jottek 1étre. Ezeknek az asszociatumoknak a méretével egylitt azok belsod
feliilete is nagyobb, melybe feltehetéen nagyobb mennyiségli Zn diffundal be az érlelés
id6szaka alatt (Barrow, 1986a; Brummer, 1988).

Fontos megfigyelés azt is, hogy a 1000 cm?® forré vizzel extrahalhaté Zn mennyiségek
tobb mint 50%-a mar az elsé frakcioval tavozik, jelezvén ennek a hanyadnak nagyfoku

mobilitasat.

Az egyensulyi oldatok (M4 fejezet 15. tablazat) és a forrdvizes extraktumok pH-ja (M4
fejezet 16. tablazat) is érdekesen alakul a szorpcids folyamatok soran. A 14. abran lathato, hogy
a kiindulasi oldat (razooldat) pH-ja a Zn hidrolizise kovetkeztében (2.3.1. fejezet) egy ideig
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meredeken csokken, majd az egyensuly bealltdval pH 5.5 értéknél stabilizalédik. Ehhez képest
az eredeti (pH6) illetve kémhatas szempontjabol kevéssé modositott (pHS) talajok kis Zn
koncentracioknal (0-200 mg/dm?) csdkkentik az oldatfazis savanylsigit a Zn ionok illetve az
oldatba keriilt H ionok megkotésével. Ez a jelenség tapasztalhato mind a terheletlen mind a
terhelt (500 mg/kg) talajok esetében, vagyis ilyen koriilmények kozott a talaj még jo puffer
kozegnek bizonyul. A talaj pH nagyobb mérvii csokkenésével (pH4) a fent emlitett puffer
képesség lecsokken, és a Zn terheléssel egyiitt a talajjal egyensulyt tarté oldat jelentésebb

savanyodasa kovetkezik be.

Meg kell azonban jegyezniink, hogy a talajszuszpenziobol végzett potencimetrikus pH mérés
sajatsagait ismerve messzemend kovetkeztetéseket nem lehet levonni, azonban a szorasértékek
ismeretében lathato a tendencia. Elmondhat6, hogy a talaj jol toleralta a kiilsé hatasokat. A
legsz¢élséségesebb esetben is (pH4 500Zn) 1-1,5 pH értékkel csokkent az egyensulyi oldat pH-
ja a kontrol talajéhoz képest (pH6 0Zn). A kiilonb6z6 kezelésekkel kialakult talaj-oldat
rendszerek Gsszetett puffer sajatossagat az is bizonyitja, hogy a pH4 500Zn kezelés adszorpcios
vizsgalata soran az 500 mg/dm?3-es razooldattal kialakult egyensulyi oldat pH-ja 5,0 volt. Ez
magasabb, mint ami az érlelési kisérlet befejeztével volt mérhetd (pH 4,1). Feltételezhetd, hogy
az oldatban jelenlévd Zn?*/Zn(OH), rendszer pufferelte az egyensulyi oldat pH-jat. A Zn?*
ionok vizes oldatban torténd hidrolizise eredményeként képzddott ionformak (2.3.1.fejezet)
mindsége €s mennyisége pH fiiggd. A kisérlet sordn és a talajok természetes pH tartomanyaban
el6allo szpecieszek a Zn?* Zn(OH)™ és esetleg Zn(OH), . Ezek a formak H* ionok leadasaval és

felvételével képesek egymasba atalakulni (2.6.1. fejezet), ezaltal némileg pufferelni a rendszert.

Tovabba az eldzdekkel ellentétben kijelenthetd, hogy mig a cink szorpciods képességre

igen, addig az egyensulyi oldatok pH-jara az eldzetes 500 mg/kg cink terhelés hatdsa nem

kifejezett.
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14. abra: A kiindulési (razdoldat) és az egyensulyi oldatok pH valtozasa * se értékekkel az adszorpciods kisérlet
sordn. (Az extrapolaciot kizarélag a tendencia érzékeltetését szolgalja, a kozbeesd értékek nem értelmezhetdek!)
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A forrd vizes extrakcional tapasztalt pH valtozasokbdl lathatd, hogy az extraktumok pH-ja az
els6 néhany frakcid esetében kisebb, mint az adszorpcional tapasztalt érték (15. é&bra).
Felteheten a forrd viz tobb H™ mobilizal a feliiletrl. A 2500 mg/kg terhelés jelentésen
lecsokkentette az extraktumok pH-jat, a tobbi esetben a fent mar emlitett tendencia lathato,
miszerint az alkalmazott Zn terhelés hatdsa kifejezettebb, mint az elézetesen 1-2 egységgel
torténd pH befolyasolas.

7 —6—pH6 0Zn

—— pH6 500Zn

6 —<— pH6 2500Zn
pH5 0Zn

4— pH5 500Zn

:E_ 5 A— pH5 2500Zn
= ©--pH4 0Zn

4 —®--pH4 500Zn

= @--pH4 2500Zn

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
HWP frakciok

15. abra: A forr6 vizes extrakcido (HWP) 10 frakcidjanak pH értékei a deszorpcios kisérlet soran. (Az
extrapolacio kizarolag a tendencia érzékeltetését szolgalja, a kozbeeso értékek nem értelmezhetdek!)

4.3.2. Fa és csontszén rovidtava hatasa a talaj Cu és Zn megkoto képességére

A frissen (pirolizissel) elodllitott fa és csontszén hatasat a talaj Zn és Cu megkotd
képességére egy Godollo-Szaritopuszta barna erddtala) segitségével vizsgaltam. Az izoterma
modellek jol illeszkedtek a mérési pontokra (R?= 0,7553szen — 0,9894). A legjobb illeszkedést
a Sips- izoterma (R?: 0,9301 — 0,9894), a legkevésbé jo illeszkedést a Freundlich- modell
mutatta (R% 0,7553mszen/ 0,9013 — 0,9866). A Langmuir-izoterma illeszkedése nem sokkal
marad el a Sips izoterma modellétdl (R?: 0,8358 — 0,9888). Ebben a kisérletben tapasztalhatd
volt még egy elény a Langmuir izoterma javara a Sips izotermaval szemben. Eszerint az
izoterma illesztésébdl adodo konfidencia intervallum a paraméter értékéhez képest joval kisebb,

igy kovetkeztetéseim ezesetben is tobbnyire a Langmuir izoterma paraméterein alapulnak.

4.3.2.1. Faszén hatdsa a talaj Zn és Cu megkoto képességere
A faszén cink és rézmegkdtd képessége joval kisebb a kontrol talajénal (M4 fejezet 17 és 18.
tablazat), mégis a faszenet a talajjal érlelve noveli annak cink- és rézvisszatartd képességét
(Omax, AL, As). Ez az emelkedés 10% faszén kezelésnél minimum masfélszeres cink és
rézvisszatartast eredményezett. Ennek magyarazatat a frissen eldallitott és a talajban atalakult
faszén kémiai struktardjaban kereshetjiik. A faszenek kémiai struktirajat illetéen a pirolizis
koriilményeinek az alkalmazott nyersanyagoknak jelentds befolyas tulajdonithato. Az altalunk

hasznalt faszén paraméterei az M4 fejezet 1-3 és 5. tablazataiban lathatok.
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Az 1 és 2,5%-ban faszénnel kezelt talajok Zn megk&td képessége nagyobbnak adodott a kontrol
talaj adszorpcios kapacitasanal (AL). Kozottiik kiilonbség nem mutathaté ki, sem Langmuir sem
Sips modell alkalmazasaval, konfidencia intervallumaik atfedésben vannak. Az 5% és 10% ban
faszénnel adagolt talajoknal ugyan ez a jelenség mutatkozik meg, bar ez estben a mért értékek

kozott (qmax) lathato tendencia a 10%-os faszén dozis javara (M4 fejezet 17. tablazat).

Ha megvizsgaljuk a mérési pontok lefutasat kisebb koncentracioknal (16. dbra), lathatd a 4.2.
fejezetben mar részletezett jelenség, miszerint a Sips- izoterma mutatja — kiterjedt koncentracio
tartomanyban — a legjobb illeszkedést. A Freundlich- izoterma paraméterei csak tendencia

szinten informativak, igy azok részletes elemzésével itt sem foglalkozom.
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16. abra Faszén hatasa a talaj (Godollé-Szaritopuszta) Zn megkotésére Langmuir- (L) és Sips- (S) izoterma modellt
alkalmazva

Langmuir- és Sips- modell alapjan, Cu esetében, az 1 és 2,5% faszenes kezelés hatasa
megmutatkozik - a kontrolhoz képest- mind az izoterma illesztés (AL), mind a maximalisan
megkotott mennyiség (qmax) értékekben (M4 fejezet 18. tablazat). Nem jelenthetjiik ki azonban
egyértelmiien, hogy a kontrolhoz képest az 1 és 2,5% kezeléseknek szignifikans hatasa van,
hiszen visszaesés tapasztalhatd 2,5% faszenes kezelés hatasara az 1% kezeléshez képest. Ezt a
csOkkend tendenciat viszont nem tamasztja ala a tovabbi dozisoknal (5-10% faszén) tapasztalt
novekedés. Az 5% és 10%-os faszén kezelés hatasara szignifikans ndvekedés volt tapasztalhato
a Cu megkotésben.

A talajok Cu szorpcidja soran kapott eredményeire illesztett modellek koziil a Freundlich-
izoterma kevéssel marad el a Sips- izotermatol, illetve jobb illeszkedést mutat mint a Langmuir-
izoterma. Erre a kovetkeztetésre jutottak Covelo és munkatarsai (2008) is. Jobban értelmezhetd
tendencia rajzolodik ki a Freundlich- izoterma Kr értékébdl Cu megkdtés esetén, bar ezek alapjan
adszorpcios kapacitast tovabbra sem josolhatunk. Ertéke novekedést mutat a talajhoz kevert faszén

novelésével egyiitt. A Freundlich- izoterma ,,b” paramétereinek figyelembe vételével (Arias 2005)
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azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a faszén dozisanak ndvekedésével novekszik az adszorbens

feliileti heterogenitasa.
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17. abra Faszén hatasa a talaj (Godoll6-Szaritopuszta) Cu megko6tésére Langmuir- (L) és Sips- (S) izoterma modellt
alkalmazva

Az elézbéekben felvazolt bizonytalansagok megvalaszolasara: Van-e hatdsa a 1 és 2,5% faszén
dozisnak a talaj réz és cink visszatartasara? Mely modell eredményei a mérvadoak? - Sok
esetben adszorpcids izotermdk alapjan nehéz valaszolni.

A bizonytalansag forrasa sok esetben abbol ered, hogy az illesztés soran az ,,A” és ,,K”
értékek nem fiiggetlenek egymastol, igy a szamolt paraméterek kis kiilonbsége esetén nem
vonhatunk le egyértelmli kovetkeztetéseket a szorpcids viselkedéssel kapcsolatban. Ha az
izotermak illesztését kozos ,,K ” értékkel végezziik, akkor azt feltételezziik, hogy a faszén csak
az adszorpcids maximumra van hatdssal, nem befolyasolja a megktddési folyamat egyensulyi
allandojat. Ezt akkor tehetjiik meg, amikor a kérdéses adszorbensek kozott jelentds eltérés
(0sszetétel, kémiai fizikai tulajdonsagok) nem feltételezhetd. Esetiinkben az adszorbensek
csupan az adagolt faszén dozisaban kiilonboztek. A kozos ,,K” értékkel torténd illesztés
paraméterei a M4 fejezet 19. és 20. tablazatokban lathatoak.

Lathato, hogy Langmuir- izoterma alkalmazasakor a cink adszorpciés maximumok
alapjan ugyan azt a tendenciat kapjuk, mint a kiilonb6z6 ,,K” értékekkel torténd illesztés soran.
M¢ég az sem okozott jelentds valtozast, hogy a talaj-faszén rendszerektdl — adszorpcios
maximumban és fizikai kémiai tulajdonsagokban - jelentésen eltérd friss faszén cinkvisszatartd

képességére vonatkozo adatok is részét képezték a kozos ,,K” értékkel torténd illesztésnek.

Sips- izotermak alkalmazasakor a kontrol talaj és a frissen el6allitott faszén cinkre
vonatkoztatott affinitasa (,,K ” értékei) egy nagysagrenddel nagyobbnak adddott a faszénnel kezelt
talajmintak ,,K* értékeinél, viszont adszorpcios kapacitasa jelentdsen elmarad az 1% és 2,5% faszén
adag alkalmazasahoz képest (M4 fejezet 17. tablazat). Ha a Sips- modellnél k6z6s ,,K” értékkel

torténd illesztést alkalmaztam, nem marad el olyan jelentdsen a faszénnel kezelt talajoktol a kontrol
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Zn megkoto képessége (M4 fejezet 19. tablazat). Igy realisabb képet kaptam a faszén adszorpcios

kapacitast ndvel tendencidjaval kapcsolatban.

Lathato azonban, hogy az As (3587 mg/kg, 3569 mg/kg) értéket jelentésen megemelte (M4/19.
tablazat), a kisérletileg tapasztalt qmax (1277 mg/kg) értékhez képest (M4/17. tablazat), annak
tobb mint kétszeresét kaptuk. Ennek alkalmazéasa egy valos kornyezeti probléma esetén
kockazatos lehet, konnyen feliil becsiilhetjiik a talaj ,,szennyezdanyag pufferold képességét”.
Igy ezekben az esetben nem tartom indokoltnak a kozos ,,K” értékkel torténd izoterma illesztés
eredményeinek hasznalatat. Ilyen esetben az Amax/AL/As és Omax értékek egylittes figyelembe
vétele az indokoltabb.

A réz esetében (M4/20. tablazat) sem hozott ij eredményt a kozos ,,K” értékkel torténd illesztés.

Szamos tanulmany beszamol arrél, hogy a magas homérsékleten eldallitott bioszenek
(pirolizalt novényi biomassza) talajba juttatva, kedvez6 hatassal vannak annak tulajdonsagaira
mind kozvetlen, mind - a talaj mikrobidlis tevékenységén keresztiil - kdzvetett uton is.
(Uchimiya et al. 2010; Karami et al. 2011; Chen et al. 2013). Kémia szerkezetiiket illetéen
jelentés mennységben tartalmaznak lebomlési folyamatoknak ellenallé kondenzalt aromas
vegylileteket (alacsony O/C és O/H arany), tovabba alacsony O/C aranya apolaros struktirara
is utal (Hilscher et al. 2009; Lehmann és Joseph, 2009; Alexis et al. 2010; Knicker 2011). Ennek
alapjan a frissen pirolizalt szerves anyagok csekély kation megkotd képessége (204 mgZn/kg;
3,1 mmolZn/kg) vizes fazisbol jol értelmezhetd. A pirolizalt adalékanyag kémiai és fizikai
struktaraja azonban jelentdsen befolyasolja a talajban lejatsz6do biogén folyamatokat, amelyek
visszahatva a kémiai struktirara, képesek azt megvaltoztatni, ezaltal valtozast eldidézni a talaj
szorpcids tulajdonsidgaiban. A mikrobak altal konnyen hasznosithatd szerves anyag
oxidacidja/mineralizécioja, illetve a lebomlasi folyamatoknak ellendllod struktira a mikrobak
ko-metabolitikus folyamatainak koszonhetéen megvaltozik, mely folyamat jelentsen
befolyasolt a kiilsé koriilmények altal (nedvesség, hdmérséklet, pH stb.). Az eredetileg apolaros
kémia struktuara atalakulva, polaros oldallancokkal gazdagodva, képessé valik egyre jelentésebb
mennyiségl kation megkotésére. Az elobb targyalt folyamat idétartamat tekintve lasst (10-100
év), viszont a talaj fizikai tulajdonsagaiban eldidézett hatasok (vizmegtarté képesség, pH

véltozas ) hamarabb jelentkeznek.

4.3.2.2. Csontszén hatdsa a talaj Zn és Cu megkoto képességére
A csontszén Osszetétele alapjan (M4 fejezet 1-3. és 5. tablazat) jol sejthetden teljesen mas
folyamatok allnak az anyag visszatartasi folyamatok mogott (M4 fejezet 21. és 22. tablazat).
Ezesetben a legvaldsziniibb a csapadékképzodés, 1évén hogy a csontszén jelentds

mennyiségben tartalmaz foszfort szervetlen ortofoszfat ionok formajaban (AL-P20s = 48 500
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mg/kg). Ezek alapjan feltételezhetd, hogy a Cu és Zn nagy része a szilard fazisban Cus(POa)2
(Lo = 1,4-10%) illetve Zn3(PO4)2 (Lo=9-10"%) formajaban talalhatd. Tovabba a csontszén
karbonat tartalma miatt CuCO3z (Lo=1,3-10"9) illetve ZnCOs (Lo=6-10"1) kialakulasat is
eredményezheti. Cu és Zn esetében meg kell emliteniink, hogy kalcittal koprecipitaciora
hajlamosak, melynek soran kiilonboz0 0Osszetételii hidroxikarbonatjaik képzddnek pl.
Zns(OH)s(CO3)2 — hidrocinkit, Cu2(OH)2COs - malachit, Cus(OH)2(CO3)2 —azurit (Sposito
1989).

A csapadékképzodés addig folytatodik egy oldatban, mig a csapadék kialakulasaban részt vevo
ionok megfelel6 mennyiségben vannak jelen. Ez 1athatd mind a Zn mind a Cu csontszénen
torténd megkotddésének vizsgalatakor. Nagy mennyiségli ion megkotésére képes csontszén
telitési maximumat Cu esetében nem is sikeriilt elérni, illetve a Zn esetében is az lathato, hogy
az izotermagdrbe meredeksége valamelyest csokken, de a hirtelen bedllo nulldhoz kozeli

meredekség nem helytallo (18. és 19. abra).
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18. abra: Csontszén hatésa a talaj (G6do116-Szaritopuszta) Zn megkotésére Langmuir- (L) és Sips- (S) izoterma
modellt alkalmazva

A Cs2,5% és Cs5% kozott fenndlld bizonytalansagot a Ki értékkel lehet tisztazni, vagyis a
csontszénnel 5%-ban kevert talaj cinkre vonatkozatott affinitdsa kozel Otszoros.
Megallapithato, hogy a Langmuir- izoterma paraméterei alapjan jol jellemezhetd és
magyardzhat6 a csontszénnel kezelt talaj Zn megkotése, viszont a csontszén mennyiségének
novekedésével (Cs 10%) egyre inkabb sziikségessé valik egyéb izoterma alkalmazésa (18.

abra).

A csontszén a talaj Cu megkotd képességére gyakorolt hatdsanal is hasonléak mondhatoak el,
mint a Zn esetében. Meg kell itt jegyezni, hogy tiszta csontszén esetében az adszorpcids
izotermék rossz illeszkedése (R?= 0,3706) masik izoterma (pl. BET) illesztését indokolna. A
tovabbi kezeléseknél azonban ez az izoterma modell mar nem lenne indokolt, igy ez esetben a
maximalisan megkotott (qmax) mennyiséget vettem figyelembe (M4/22. tablazat).
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A kisérleti pontokra kis koncentracid tartomanyban rosszul illeszkedé Langmuir- izotermak

félrevezetd informaciot eredményeznének (19. abra). Ha ebben a tartomanyban szeretnénk a

talaj-csontszén rendszer rézre vonatkozé pufferkapacitdsait meghatarozni, a Freundlich-

izoterma vagy Sips- izoterma alkalmazasa célravezetobb (20. abra).
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19. abra Csontszén hatasa a talaj (Godol16-Szaritopuszta) Cu megkotésére Langmuir- (L) izoterma modellt
alkalmazva

Megkétdtt Cu (mg/ka)

T
s} 20

T T
40 60

——Csontszén
—— 5 10%
—h—Cs 5%
€s2,5%

—kontrol
——-C5 1%
1

T
80 100

Egyensulyi Cu koncentracié (mg/dm?3)

20. abra Csontszén hatésa a talaj (G6doll6-Szaritopuszta) Cu megkotésére Freundlich- izoterma modellt

alkalmazva

4.3.3. A faszén hosszi tavu hatasa a talaj Zn és Cu megkoté képességére

Egyazon foldrajzi kitettségrdl szarmazé (Trizs, barna erddtalaj) faszén mentes (kontrol),

és faszén tartalmu (25, 35 és 80 éves tfr.) modelltalajokon toérténd Zn és Cu megkdtés

eredményeire illesztett izotermak paraméterei az M4 fejezet 23. és 24. tablazataiban lathatok.

Az izotermak illeszkedését illetéen megallapithatd, hogy a Sips- izoterma mutatja a
legjobb illeszkedést (R%zn= 0,9363 - 0,9990; R%c,= 0,9813 - 0,9946). A Langmuir- és
Freundlich- izotermak illeszkedésének tendencidja valtozonak mondhatd az adszorptivumtol
fiiggden, de a Langmuir- izoterma R? értékei (R%zn= 0,9093 — 0,9912; R?%c, = 0,9742 — 0,9862)
altalaban jobb illeszkedést tiikroztek, mint a Freundlich- izotermaé (R?z= 0,9111 — 0,9924;

R%c, = 0,8247 —0,9244). Megallapithato tovabba, hogy az R? értékek Zn megkodtés esetén

minden esetben jobb illeszkedésrdl tanuskodtak, mint Cu esetében. A Zn savanyu pH —ja

talajban az egyik legkevésbé kot6dé atmeneti fém. A talaj asvanyi és szerves komponensei
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kicserélhetd formaban kotik. A Cu az egyik legnagyobb szorpcios affinitassal rendelkezo
atmeneti fém. A talaj kolloidalis méretii alkotoi (Fe-, Al-, Mn-oxidok, szilikat-agyagasvanyok
¢s humuszanyagok) igen erés komplexek kialakitasara képesek a Cu ionokkal. A
humuszanyagok példaul specifikusan képesek kotni a rezet amin (R-NHy), szulfhidril (R-SH)
és karboxilat (R-COQ") csoportjain keresztiil (McBride, 1994). Ezekeknek a joval erdsebb,
nagyobb energidju kotéseknek koszonhetden a Cu szorpcids viselkedése a magas szervesanyag
tartalmu talajokban kiilondsen eltér a reverzibilis, kicserélhetd formaban kotédd elemektdl,
mint amilyen a cink is. A Cu kis koncentracié tartomanyaban a Freundlich- izoterma
illeszkedése jobb, mint a Langmuir- izotermaé (Covelo et al. 2008.)

A faszén esetében rosszabb illeszkedés volt tapasztalhatod (R?zn = 0,7706 - 0,9363; R%cy =
0,6402 - 0,9522), azonban itt is lathatd a Zn szorpcié nagyobb R? értéke a Cu -hez képest. A
faszén Cu és Zn szorpcids viselkedését nem kivanom egybe kezelni a talaj faszén rendszerek
eredményeivel. A 4.3.2. fejezetben bemutatott faszén ipari méretekben, reaktorban eldallitott
termék, amely a pirolizis koriilményeit illetve a terméket illetden nem hasonlithatd Gssze a
valosziniileg alacsonyabb hémérsékleten, és kisebb nyomason lejatszodd faszénégetéssel.
Tovabba a frissen eldallitott faszén fajlagos feliilete igen jelentds az esetek tobbségében,
azonban a kationmegkotd képesség esetén nagyobb jelentdsége van a specifikus kdtdhelyek
mennyiségének, mint a feliilet nagysaganak (Leyva-Ramos et al, 2002). Erre jo példa az aktiv
szenek esete, melyeket a pirolizalt, ,.elszenesedett” szerves anyag aktivalasaval, feliiletének
oxidalasaval allitanak el6 (loannidou és Zabaniotou, 2007; Xiao és Thomas, 2004). Talajban
ezt a feliileti oxidaciot a mikrobak végzik, melynek eredményeként novekszik a specifikus
kotohelyek szama, igy a szén adszorpcids kapacitasa (Lehman 2009, Ladigina 2013). A frissen
eléallitott faszén Cu és Zn szorpcidra vonatkozo adatai (4.3.2. fejezet) kizarolag tampontot

szolgalnak e fejezet beli eredményeim értelmezéséhez.
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21. abra Faszén hossza tavh hatasa egy barna erdétalaj (Trizs) Zn megkotd képességére Langmuir- (L) és Sips-
(S) izoterma modellt alkalmazva

A kisérlet soran tapasztalt megkotési kapacitasok (qmax), illetve az alkalmazott modellek

paraméterei (AL, As és kr) alapjan (M4/23 és 24. tablazat), mindkét elemre (Zn és Cu)
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megallapithatd, hogy a talajokon tobb Cu ko6tédott meg, mint Zn. Tovabba a Zn és Cu
megkotddés kozotti kiillonbség annal nagyobb, minél nagyobb a talaj eloxidalhatd szervesanyag

tartalma (Karathanasis, 1999; Arias et al. 2006, Covelo et al., 2007, Sipos et al., 2008).
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22. abra Faszén hosszu tava hatasa egy barna erd6talaj (Trizs) Cu megkotd képességére Langmuir- (L) és Sips-
(S) izoterma modellt alkalmazva

A kontrol és 80 éves tfr. adszorpcids kapacitasai kozott fellelhetd kiillonbségek a talajok
szerves anyag tartalom, kationcsere kapacitas (CEC) és humuszanyag minéség értékeinek
segitségével magyarazhato (M4/ 1. 3. 4. tablazatok). A 80 éves tfr. minden vizsgalati modszer
alapjan magasabb szervesanyag tartalommal rendelkezik, mint a kontrol talaj, azonban mig Zn
megkotd képessége hasonld volt a kontrol talajéhoz, addig Cu megkotd képessége
szignifikansan kisebb volt. Ez a talajok CEC értékével mutat hasonl6 tendenciat, illetve ezt
tamasztja ala a 80 éves tfr. alacsonyabb oxigén (OI) és hidrogén indexe (HI) is (M4/4. tablazat).
A 80 éves tfr. a benne 1év0 faszén hatasanak koszonhetden intenzivebb maldsnak volt kitéve
(ntenzivebb talajélet — tobb CO2 — csokkend pH). Ennek hatasara el6szor megnovekednek,
majd a savas kémhatasnak kdszonhetden idével kimosodtak a kationmegkdtés szempontjabol
jelentés amorf agyagasvanyok az allofanok (CEC: 50-100 cmol/kg) és vas-aluminium-
hidroxidok, melyek IEP-nal nagyobb pH-n protondisszociacio kovetkeztében kationok
megkotésére képesek (pKa1 értékek McBride (1994) nyoman: >Si-OH 2; >Fe-OH 6,5 és >Al-OH
5-7,5). Tovabba E4/E6 vizsgalatok eredményei arrol tanuskodnak (M4/3. tablazat), hogy a 80
éves tfr. fejlettebb humuszfrakcioval rendelkezik (E4/E4kontroi= 5,7; E4/E6gos= 3,4). Ez a
kiterjedtebb poliaromds molekulaszerkezet valoszinlileg egyiitt jar a specifikus kotohelyek
csokkenésével. Ezt eredményezheti agyag-humusz komplexek kialakuldsa, melynek
kialakuldsa soran csokken a polaros oldallancok szdma a molekulamérethez viszonyitva
(Tombéacz, 2002; Tombacz et al. 2004; 2007; 2013). A fenti hatadsok eredményeként nem

tapasztalhatd adszorpcids kapacitasbeli elony a 80 éves tfr. javara.

Ma et al. (2010), kiilonb6z6 ideig (8, 15, 35, 80 évig) rizstermesztésre hasznalt talajok Cu
¢s Pb megkotd képességét vizsgalva megallapitottak, hogy a talajok adszorpcios kapacitasa és

CEC értéke maximum gorbével irhato le, melynek csucspontja 15 éves termesztési idonél volt
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tapasztalhat6, tovabba ez a tendencia egybe esett a talajban talalhatd vas-oxid formak (szabad
¢és amorf) valtozasaval. Vagyis a talaj negativ toltését learnyékold vas-, aluminium-oxid tipust
vegyiiletek malas hatédsara, ,,ledisszocidlva” a feliiletrél annak anionos toltését fokozzak (Yu,
1985). Tovabbi mallas hatisara a jelentds adszorpcids kapacitassal rendelkezd 2:1 tipust
agyagasvanyokban is elszegényedik a talaj, ami egyiitt jar a CEC és ezaltal adszorpcids

kapacitasanak csokkenésével.

Mivel a szervesanyag tartalom valtozasa és a talaj-faszén rendszer kora kozott
Osszefiiggés mutatkozik, tovabba a Cu ¢és Zn megkdtés €s szervesanyag tartalom kozott
bizonyithato az Osszefliggés, lehet6ségiink nyilik a kiillonbozé faszén-talaj rendszerek
adszorpcids kapacitasdnak ismeretében megjosolni, hogy a teriileten uralkodo koriilmények
kozott milyen hosszu id6 utadn varhatd a faszén ,.eltinése” (mineralizacid, humifikacioé illetve
kimosddas kovetkezményeként) a talajbol. A kiilonb6zo kor tfr.-ek adszorpcids kapacitasai és
kora kozotti korrelacio paraméterei és az azokbol szamitott kimeriilési id6 (kontrol talaj

adszorpcids kapacitésa alapjan) a 11. tdblazatban lathato.

11. tablazat: Korrelacio a talaj-faszén rendszerek kora (x) és Cu illetve Zn adszorpcios kapacitasai (y) kozott

Adszorpcios Linearis Korrelacié ,Kimeriilési id6”*
Elem K < 2 .

apacitis egyenlete R (év)
(max y =-109,7x + 10 591 0,9612 87,6
7n AL y =-543x+50911 0,9796 85,6
Ar y =-46,5x + 5241 0,9780 84,8
As y =-6,0x+5241 0,9796 85,2
(max y =-133,6x + 12 185 0,9662 78,2

Cu AL y =-127,8x + 11 796 0,9654 79
Ar y =-31,6x +2 962 0,9599 78,5
As y =-148,7x +13 480 0,9647 78,6

*A faszén feltételezett kimeriilési ideje a kontrol talaj adszorpcids kapacitasa alapjan

Lathat6, hogy a kiilonb6z6 modellek adszorpcios kapacitasai alapjan kozel azonos
eredményre jutottunk, vagyis a faszén talajbol valo kiiiriilésének ideje kevesebb mint 100 év.
Ez alapjan megalapozottnak tartom Knicker (2011) megallapitasat, mely szerint a pirolizalt
szerves anyag nem feltétleniil alkalmas a COz talajban torténd raktarozasara tobb szaz évig.
Kiils6 koriilményektdl fiiggden (€ghajlat, vegetacio talajtipus) az ily formaban talajba juttatott
szén kevesebb, mint 100 év alatt visszakeriilhet a 1égkdrbe. Nem vitathatd azonban, hogy ez
id6 alatt javitja a talaj tulajdonsagait (Id. M4/1-5 tablazatok), pozitivan befolyasolva a benne

zajlo biogeokémiai folyamatokat.

Jol 1athat6 tovabba, hogy a faszén, ebbdl eredden a kiilonb6z6 ndvényi eredetii pirolizalt szerves
anyagok/bioszenek rovid illetve hossza tdvon alkalmasak a talaj Cu és Zn megk6to képességét

megnovelni, igy ilyen szempontok alapjan jol hasznosithatoak a mezdgazdasagban.
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A talaj kation megkotd képessége mellett elengedhetetlen a kation megtartd képesség
vizsgalata is, hiszen a kialakult k6téstol fiiggéen kdvetkeztethetiink a folyamat reverzibilitasara.
A kation megtartd képesség vizsgalatara iranyul6 kisérleteim (deszorpcios vizsgalatok) soran
az adszorpcios kisérletnél kapott, kiilonb6zé Cu és Zn mennyiségekkel terhelt talajokat
hattéroldat (0,01M NaNOs3) alkalmazéasaval, egymast kovetd tobbszori (1-6) extrakcionak
vetettem ala. A kovetkeztetések levonasahoz nem csak adszorpcids izotermakat hasznaltam -
ellentétben a fejezetcimmel-, azonban a talajok elemvisszatartasaval kapcsolatos kép
kialakitasahoz ebben a fejezetben sziikséges foglakoznom vele. Az eredmények a M4 fejezet

25. tiblazataban, és 23. és 24. abrakon lathatok.

mg-kg?! Kontrol/Zn mg-kgt 80 évesfZn
2000 -
desz. 1. fr. (mg/kg) 2000
m desz 1-6. fr. (mg/kg)
1500
m megkdtdtt (imgfkg) 1500
1000 - 1000
500 500
Q - o
[a] 250 500 TS50 1000 2000 2500 5000 a 250 500 750 1000 2000 2500 5000
ratett Zn (mg-kg") ratett Zn (mg-kg1)
mg-kg?t 25 évesfZn mg-kg? 35 éves/Zn
4000 4000
3000 - 3000
2000 - 2000
1000 1000 -
o - - = o - _ -
o] 250 500 750 1000 2000 2500 5000 8] 250 500 750 1000 2000 2500 S5S000
ratett Zn (mgkg") ritett Zn (mg-kg1)

23. abra A kiilonboz6 koru talaj-faszén rendszerek Zn megkdtd képessége €s a megkotdtt mennyiségek 0,01M
NaNOz-al extrahalhaté hanyadai 6 egymast kovetd szekvens deszorpcids 1épéssel (se értékekkel abrazolva).
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o] —~ - = o] - » = =
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ratett Cu (mg-kg") ratett Cu (mg-kg")
T Y SR 3 .
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24, abra A kiilonbo6z6 kort talaj-faszén rendszerek Cu megkotd képessége €s a megkdtott mennyiségek 0,01M NaNOsz-
oldattal extrahalhat6 hanyadai 6 egymast kovetd szekvens deszorpcios 1épéssel (se értékekkel abrazolva).

A kiindulasi Zn/Cu koncentracid (terhelés) novekedésével monoton ndvekedést mutat a
deszorbedlodd Zn/Cu mennyisége. A kontrol talajnal tapasztalt legnagyobb Zn telitési kapacitas

(17,9 mmol/kg) 51%-a, mig a 80 éves tfr. telitési kapacitasanak (22,7 mmol/kg) 33%-a
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deszorbedlodik 6 egymast kdvetd extrakcids 1épés soran. A Cu esetében a kontrol talaj telitési
kapacitasanak (27,4 mmol/kg) 25%-a, mig a 80 éves tfr. telitési kapacitasanak (21,3 mmol/kg)
27 %-a deszorbealodik a 0,01M NaNOs-oldattal torténo razatas soran.

A nagyobb szervesanyag tartalommal rendelkez6 25 és 35 éves talaj-faszén rendszerek esetében az
elért maximalis adszorpcios kapacitasok rendre 59,6 mmol/kg Znilletve 58,7 mmol/kg Zn, melynek
7% illetve 6 % volt extrahalhatd, mig Cu esetében a vizsgalat soran tapasztalt maximalis megkdtott
mennyiségek 129 mmol/kg Cu (25 éves tft.) illetve 130 mmol/kg Cu (35 éves tfr.) 3% illetve 2%-at

sikeriilt eltavolitani a 6 deszorpcios I€pés soran.

Minden estben igaz, nagyobb mennyiségli Zn deszorbealddik mint Cu, illetve mind a
Zn mind a Cu esetében a 6 frakcioval extrahdlhaté Zn/Cu mennyiségének 40-60% - a mar az

elsd frakcidval tavozik.

Az eredményekbdl lathato, hogy a nagyobb mennyiségli megkotédés (mmol/kg) a Cu
javara minden esetben kisebb mértékii deszorpcidval is jar (Arias, 2006, Wu et al. 1999). A
megkotddésnél megmutatkozd jelenség, - miszerint a 80 éves tfr. nagyobb szervesanyag
tartalma ellenére kevesebb rezet kot meg - deszorpcids kisérletek tapasztalatai alapjan ujabb
tapasztalattal egészithetd ki. A 80 éves tfr.-nél - a legnagyobb terhelés (5000 mg/kg Cu; 78,7
mmol/kg Cu) kivételével - a kisebb Cu megko6tddés kisebb deszorpcioval is jar. Ez szintén
alatdmasztja azt a feltevést, hogy a 80 éves talajban 1€v6 szerves anyag fejlettebb strukturaval
rendelkezik, ami komplexek, kelatkotések kialakuldsa kozben erdsebb kotést biztosit a Cu
szdmara, mint a kisebb molekulaméretli, kevésbé kiterjedt strukturaval rendelkezd szerves

molekula.
,,Pszeudo” Hiszterézis

A szorpcios folyamatok dsszehasonlitasara informativnak bizonyult a folyamat soran
meghatdrozhat6 hiszterézis tavolsagok elemzése. Ismert tény, illetve a fentiekbdl is kitlinik,
hogy a talajok altal megkdtott adszorptivum mennyiségének toéredéke nyerhetd vissza
kiilonb6z6é deszorpcidos modszerekkel. Ez a hiszterézis jelensége, mely mogott molekularis
szinten kiilonb6z6 folyamatok allnak.

A szorpcids hiszterézis (,,pszeudo hiszterézis”) az adszorpcidos és deszorpcids
folyamtokra illesztett izotermak egyiittabrazolasaval lathato (25. abra). Problémat jelent, hogy
az adszorpcios és deszorpcids folyamatokra illesztett izotermak ugyan azon talajok esetében
kiilonbozéd Amax értékekkel rendelkeznek. Ez a jelenség az illesztés soran alkalmazott
matematikai okokra vezethetd vissza (legkisebb eltérés négyzetdsszeg a valos és a modell

értekek kozott). A talaj az adszorpcid soran - adott koriilmények kozott (idd, hdmérséklet, pH,
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adszorptivum koncentracio6 stb.) - elér egy maximalis értéket. Az ezt kdvetd szekvens extrakcio
soran, errdl az értékrdl indulva, adott id6 vagy adott extraktum térfogat utan a talajrol mar nem
deszorbeélodik tovabbi adszorptivum. Ez a jelenség az adszorptivum és az adszorbens kozott

kialakult kémiai kapcsolat milyenségétdl fliggden kiilonb6z6 koncentracioknal kovetkezik be.

— Kiilonboz6 A, érték 1o Kozos A, érték
¥
~ . I
g s '- 8000 | 4
w S
ﬂb 6000 6000
£
£
9
E 4000 4000
g + adszorpcidé
s 2000 2000 » deszorpciod
=
0 0
0 100 200 300 400 500 o 100 200 300 400 500
Egyensiilyi oldat (mg/dm?) Egyensiilyi oldat {(mg/dm’)

25. abra: Cu szorpcidjara kozos illetve kiillonb6z6 Amax értékkel illesztett Langmuir- izotermak segitségével
megjelenithetd ,,pszeudo hiszterézis™ a 25 éves tfr. esetében

Ahhoz, hogy a hiszterézis kiilonbozd talajok esetében Osszehasonlithatova valjon, a két

izoterma (adszorpcios, deszorpcios) kozotti kiillonbséget szamszerisiteni sziikséges.

5000 5000
w5
=
UED 4000 ry 4000
¥
é 3000 3000 — adszorpcié
S — deszorpcid
£ 2000 2000 - P .
£ OHmay — kiildnbség fliggvény
He
B 1000 1000 1
- 1
[y 1
2 1
2 0 & -
1
0 100 200 300 400 500 0 CHpax 20 40 60 80 100
Egyenstilyi koncentracié (mg/dm?) Egyensulyi koncentraci6 (mg/dm?3)

26.
abra: 80 éves tfr. Zn szorpcids folyamataira (adszorpcid/deszorpcio) illesztett Langmuir- izotermak és az
azokbol képzett kiilonbségfliiggvény

Ennek érdekében adszorpcios és deszorpcids folyamatokra kozds Amax értékkel illesztett
Langmuir- izoterma fliggvények (25. abra) kiilonbségfiiggvényét (f(X)) képeztem (eq. 32.),
majd a fliggvény maximumanak (lim f ’(x)) meghatarozasa utan (eq. 33.) szamszertsithetové
valt a maximumhoz tartoz6 egyensulyi oldat koncentracié értéke (cmax) (9. 34.), illetve két

izoterma gorbe ,,y” iranyt (megkotott mennyiség) maximalis tavolsaga (qHmax) (26. abra).
Amax C- (kd B ka)

f(x)= — = :
( ) Qesz — Yagsz (C'kd +1)'(C'ka -I-l) (eq. 32)
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lim f'(x) = Ay - (Ky —Kkg) - (C* Ky -k, —1) _0 (eq.33.)
T (ckg+D)7 ek, +1)2

C.=——— (eq.34.)

V4

jellemzésére alkalmas paraméterek.

Zn Cu
AL Hiszterézis AL Hiszterézis
(kozos illesztés) maximum Ah 100 (k6z0s illesztés) maximum [T 100
ma/kg R? CHmax quax ax mg/kg R? CHmax quax
mg/dm® | mg/-kg mg/dm?® mg/kg
kontrol | 1242 | 0,9676 9,7 462 37 1697 | 0,9520 3,2 410 24
80éves | 1510 | 0,9777 9,8 558 37 1345 | 0,9052 3 422 31
25éves | 4232 | 0,9734 7,5 1527 36 8579 | 0,9730 4,7 2659 31
35éves | 4132 | 0,9708 6,8 1705 41 8449 | 0,9691 3 3487 41
A hiszterézis tavolsag (qu,,,) - kis szervesanyag tartalmi mintdk esetén hasonl6 volt (12.

tablazat). A kevéssel nagyobb értékek a Zn szorpcid javara, a Cu szorpciot leird, kdzos Ar
értékkel illesztett izotermagorbék rosszabb illeszkedésébdl adodhattak (R%cu<R%z). A
magasabb szerves anyag jelenléte a 25 és 35 éves tfr. esetében, a Cu megkotéshez tartozo
maximalis hiszterézis tavolsag kétszeresét eredményezi a Zn —nél tapasztalthoz képest. Ez

Osszhangban van Arias et al. (2006), McLaren et al. (1983), Barow et al. (1989), Wu et al.(1999)

eredményeivel.

) Cu

Tovabba a maximalis hiszterézis tavolsaghoz tartozé egyensulyi koncentracio (CHy,,,

esetében kisebb egyensulyi koncentracional mutatkozik. Ezek az értékek mind azt bizonyitjak,
hogy a joval nagyobb megkotott mennyiség Cu esetében erdsebb megkotést is jelent egyben. A
35 éves tfr.-nél tapasztalhato, - a szerves anyag fejlettségérdl tanuskodo - korabban mar kifejtett
E4/EG érték itt is jol lathatoan jelentkezik. Eszerint 25 éves tfr.-el 6sszemérhetd szervesanyag

tartalom mellett a 35 éves tft. jellemzden nagyobb hiszterézis tdvolsaggal jellemezhetd.

Szamtalan tanulmany kimutatta, hogy a batch adszorpcios technikanal tapasztalhat6 hiszterézis
jelenség a kinetikailag gatolt folyamatnak (az adszorbens feliiletrdl lassan képes csak
leszakadni) vagy pedig az irreverzibilis megkotdédésnek (pl. csapadékképzddés) kdszonhetd. A
Cu heterogén feliileten torténd megkotddésének energiai széles skalan mozognak. Kis

adszorbens koncentracidknal a megkotddés tobbnyire irreverzibilis, tovabba az irreverzibilisen
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megkotddott Cu mennyisége a kontakt idovel ndvekszik (Harter, 1984). A Cu nagy affinitast
mutat a talaj szerves frakciojahoz illetve a rétegszilikatokhoz is, igy azokhoz specifikus kotéssel
rogziilve jelentds szorpcios hiszterézis mutat (Wu et al. 1999). Atanssova (1995) Cu
megkotdédését vizsgalta vertisolon és planosolon. Mig a planosol esetében nem tapasztalt
hiszterézist (durva frakcid), addig a nagy agyag és szervesanyag tartalmu vertisol esetében

jelentds szorpciods hiszterézis mutatkozott.
4.3.4. Glicerin melléktermék hatasa a talaj Zn megkoto képességére

A glicerin a biodizel gyartas soran képz0d6 értékes makro- és mikroelemeket tartalmazo
melléktermék, ami miatt alkalmas lehet talajerd visszapotlasra. Vizmegkotd képessége miatt
elénydsen befolyasolja a talaj vizateresztd és vizvisszatartd képességét (Czinkota, 2007). A
glicerin tovabba kdnnyen mozgodsithatd szénforras a talaj mikrobidlis €l6lényei szamara, igy
talajba juttatva hosszu tdvon ndvelheti a szervesanyag tartalmat (Lee et al. 2001; Németh és

Sevella, 2007; Wee és Obbard, 2010; Qian et al. 2011).

A kisérlet megtervezésekor a kérdés az volt, hogy a glicerin melléktermék talajba kertilése
hogyan valtoztatja meg a talaj cink szorpcids képességét, illetve egy cinkkel el6zdleg terhelt
talaj és azzal egyensulyt tartd oldat sszetétele hogyan valtozik meg a melléktermék talajba
kertilésével. Mivel a glicerin melléktermék pH-ja lugos igy szorpcids kisérleteink soran

vizsgaltuk a talajban végbemend pH valtozast is.

A szorpcids vizsgalatokat barna erddtalajon (G6doll6-Szaritopuszta) végeztem. Az alkalmazott
glicerin melléktermék paraméterei az M4 fejezet 26. tdblazatdban lathat6. A kisérletben

alkalmazott kezelések és jeloléseik a 2. tdblazatban lathatok.

A kisérleti pontokra Langmuir-, Freundlich- és Sips- izotermat illesztettem. A reziduumok
normalitas vizsgalatata alapjan megallapithato volt, hogy a modellek alkalmasak a folyamat
leirasara. Az R? értékek alapjan (M4/27. tablazat) a legjobb illeszkedést a Sips- izoterma
mutatta, a Langmuir- izoterma R? értéke kevéssel marad el téle. A Freundlich- izoterma kis
koncentracioknal mutat jo illeszkedést, R? értéke alatta marad az el6z6 két modellnek. A

vizsgalat értékeléséhez a Langmuir- izoterma paramétereit hasznaltam.

A M4/27. tablazat alapjan megallapithatjuk, hogy a glicerin melléktermékkel valamilyen
modon kezelt talajok az alkalmazott koncentracié tartomanyban kevesebb Zn-et kotottek meg
(Omax), amit alatamasztanak a kisérleti eredményekre illesztett Langmuir- izoterma ,,AL”
paraméterei is.

Mivel az Izoterma , K.’ értéke Osszefliggésbe hozhaté a megkotddés energiajaval,

megallapithato, hogy a glicerin melléktermék hatidsa nem olyan kifejezett, mint az elézetesen
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adagolt Zn terhelés, amely jelentdsen lecsokkenti a talaj cinkre vonatkoztatott affinitasat. A
glicerin melléktermék kismértékben megnovelte a K+ értékét, ami magyardzhatdé a
melléktermék lugos kémhatasaval. A vegytiszta glicerinnek (gly ch) a kontrollhoz képest nincs

szignifikans hatdsa a ,,K_” értékre.
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27. abra Glicerin melléktermék hatasa egy barna erddtalaj (Godoll6-Szaritopuszta) Zn megkotd képességére
Langmuir- (L) izoterma modellt alkalmazva. (Nagy és kis koncentracié tartomany)

A gorbék lefutasa (27. abra) is mutatja, hogy az izotermak két csoportra oszthatoak. A cinkkel
elézetesen nem terhelt talajok izoterma gorbéi meredekebbek (kisebb razooldat koncentracional
nagyobb megkdtdtt Zn) mint a cinkkel terheltek. Ez a jelenség jol magyardzhatd az eldzetes
érlelés soran adagolt 500 mg/kg Zn terhelés hatasara bekovetkezd, kation megkotésére képes
helyek részleges telitddésével.

A két, glicerinnel ¢és cinkkel érlelt talajminta (glyZn4, gly4Zn4) adszorpcids izotermdinak
lefutasa kozott jelentds kiilonbség nem mutatkozik, vagyis az adszorpcids maximum
tekintetében nem okozott valtozast a kétszer hosszabb (8 hét) inkubacids 1d6.

Moore ¢és Dixon (1970) kimutattak, hogy a glicerin képes megkdtddni a talaj asvanyi alkotoin,
jelen kisérletben ennek hatdsa nem volt tapasztalhatd, a tiszta vegyszer glicerinnel kezelt
talajminta Zn szorpcids tulajdonsdgai nem tértek el jelentdsen a kontrol talajétol.

Az elbztesen csak Zn-el kezelt minta paramétereit, illetve az izotermagorbe lefutasat vizsgalva
nehezen magyarazhaté erdményre jutunk: az 500 mg/kg el6zetes terhelés ellenére a Zn4
talajminta kozel azonos cink megkdtésére képes (AL értéke alapjan) mint a kontrol talaj.
Kilonbség csupan a K értékben tapasztalhatd, ami alapjan a tobbi, elézetesen Zn-el kezelt
mintdval egy csoportba sorolhatd (glyZn4, gly4Zn4). A probléma megvalaszolasara
alkalmaztam a kozos K értékkel torténé nem linearis illesztést (Id. 4.2. fejezet Adsz izoterm
alk), feltételezve azt, hogy a Ki értéke nem fiigg a kezeléstdl, az egyes mintak csak Amax
értékben kiilonboznek egymastol. Az igy kapott izoterma paraméterek a 13. tablazatban
lathatok.
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13. tablazat: A cink megkotd képesség leirasara alkalmazott Langmuir- izoterma paraméterei (£95%
konfidencia intervallum), kozos ,,K” értékkel illesztve

AL (mg/kg) KL (kozos)
kontrol Zn4 gly ch. gly glyznd  gly4dzZn4 (dm3/kg)
2098+75 1573£66 2077+76 1651+69  938+59 960+59  0,03475+0,0035 0,9409

RZ

Megallapithatjuk, hogy az adszorpcids kisérletben tapasztalt maximalisan megkotott cink
mennyiség (qmax) (M4/27. tablazat) és a rogzitett ,,K” értékkel torténd izotermaillesztés ugyan
azt a tendenciat mutatja. Eltérés kizardlag a cinkkel (Zn4) kezelt minta esetében volt
tapasztalhatd. Ezesetben valdszintibbnek tlinik, hogy a Zn terhelés nemcsak kisebb Zn affinitést
eredményez, hanem az adszorpciés maximumot illetden is okozott csokkenét. Ez lathaté ugyan
az adszorpcids kisérlet eredményeibdl (qmax), azonban a gorbeillesztés soran az ,,AL”
paraméterre irrealisan nagy érték adodott.

150

Ox=0
= x=0,1

mx=10
100 -

50

pufferkapacitas (dm>kg ')

gly kontrol ghy47n4 ghyZnd Znéd glych $SzD5%

28. abra: Az adszorpcids izotermak meredeksége (pufferkapacitas) kiilonbozé egyensulyi oldat
koncentracioknal (x), = 1szoras értékkel és SzDsy, értékkel abrazolva

A mintdk pufferkapacitasat (adszorpcids izoterma kiilonb6z6 pontokban - vett
differencidlhdnyadosa) vizsgalva, jol 1athato, hogy a ndvekvo cink koncentracio hatasara csokken
a talajok pufferkapacitasa (28. abra). Ez a jelenség legkifejezettebb az elozdleg cink terhelésben
nem részesiilt mintaknal (gly, kontrol, gly ch.), amelyek kezdeti nagy pufferkapacitasa (c = 0; 0,1
pontban) 6tddére- tizedére esik vissza, mig az eredetileg cinkkel terhelt mintak pufferkapacitasa a
gOrbe harom vizsgalt pontjaban kevésbé valtozik, és alacsony értéket mutat. Megallapithato, hogy
hasonl6 kdvetkeztetésre jutottunk, mint az el6zdekben, vagyis hogy a Zn terhelés hatdsa a mintak
pufferkapacitas értékére latvanyosabb kiilonbségeket okoz, mint a glicerin melléktermékkel torténd

kezelés.
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29. abra: pH és a titralhatd H* mennyiségének valtozasa az egyensulyi oldatokban az adszorpci6 soran +1szdras
értékkel abrazolva. (Az extrapolacio a tendencia érzékeltetését szolgalja, a kozbeeso értekek nem
értelmezhetéek!)

A pH és a H" koncentracio valtozasat vizsgalva minden kezelésnél megallapithatjuk, hogy az
egyensulyi oldatok potenciometrikusan mérhetd és titralhatd H* koncentracioja (29. abra). A
novekvd cink koncentracioju razooldat H* koncentracidjanak valtozasabdl lathatd, hogy ez a
gorbe fut a legmeredekebben felfelé, platoja a legmagasabb értéket képviseli, jelezve a cink
savanyu hidrolizisét (2.3.1. fejezet). A talajmintidk egyenstlyi -oldatainal tapasztalhato H*
koncentracio csokkenés a kiindulasi cink-oldathoz (razooldat) képest tobb folyamat egyiittese.
fgy: (I) a hidrogén és cink ionok kozott kompeticié zajlik a kotShelyekért, (II) a nem
megko6tédott cink ionok hidrolizisének visszaszoruldsa csokkenti a H™ ionok mennyiségét
(4.3.1. fejezet), (I11) a melléktermék bazikus kémhatasa novelve a pH-t semlegesiti a H* egy
részét.

A glicerin melléktermékkel kezelt mintdk H* koncentracio értéke kisebb értékrdl indul az
adszorpcio soran, vagyis keveésbé savanytak, mint azok a talajok, amelyek nem voltak glicerin
melléktermékkel érlelve. Az alkalmazott 1% glicerin melléktermék H* koncentraciora
gyakorolt hatasa a 2500 mg/kg adszorpcios terhelésig fokozatosan csokken, ekkor az
egyensulyi -oldatok H* koncentracioja — az dsszes kezelés esetében - beall egy kozel azonos
értékre. A talaj pH pufferolo hatdsa jobbnak bizonyul a melléktermékkel kezelt talajoknal, ami

magyarazhat6 a melléktermék lugos kémhatasaval.

A forré vizes extrakcio kisérleti pontjaira illesztett elsérendli kinetikai egyenlet
paraméterei illetve az illesztés alapjan becsiilt paraméterek konfidencia intervallumai a 14.
tablazatban lathatoak. A kinetikai modell altal szamolt és mért értékek kiilonbségei normalis
eloszlast mutattak, az R? értékek alapjan kijelenthetjiik, hogy az elsérendii kinetika modell jo

illeszkedést mutat a kisérleti pontokra.
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14, tablazat: A Zn forro vizes extrakcidjat leird kinetikai gorbék paraméterei ( £95% konfidencia intervallum)
Ad kd

ma/kg 1/s R®
gly 3,6 (0,14) 0,0011 (+1,2:10% 0,9666
control 3,1 (+0,36) 0,0072 (+2,4-10°%) 0,8966
gly4dZn4 38,8 (£0,60) 0,03951(+4,2:10%) 0,9595
glyZn4 40,2 (+0,87) 0,0196 (+3,2:10%) 0,9395
Zn4 27,4 (£1,26) 0,0585 (+1,5-10%) 0,8743

Az eldzetesen cinkkel terhelt mintak kinetikai gorbéi egyértelmiien elkiiloniilnek a cinket nem
kapott mintdk gorbéitdl. Az elézetesen adagolt cink hatdsa a nagyobb ,,Aq” értékben (a forrd
vizzel extarhalhaté Zn maximalis mennyisége) €és a nagyobb ,.kq” értékben is lathato. A 30.
abran, az egységnyi forrovizes frakcid levételéhez sziikséges idok (egyenes meredekségei),
illetve ennek reciproka, a térfogati sebesség értékek lathatoak.

A Zn kezelés a talaj vizatereszto képességére gyakorolt hatasat vizsgalva megallapithato,
hogy a kizardlagos Zn kezelés megnovelte a talaj vizateresztd képességét. Ez konnyen
magyarazhat6 a nehézfémek kolloidokat kicsap6 hatdsaval, vagyis azzal, hogy a nagyon erésen
¢s gyakran irreverzibilisen adszorbedlddd pozitiv cink ionok a talajkolloidok jellemzdéen
negativ toltését semlegesitik, ezzel a duzzadt allapotukat megsziintetik, diszperzitas fokuk

csokken, eldsegitve ezzel a porusokon ataramlo viz mozgasat.

gly
control
gly4Zn4
Znd
CI) 260 4(|)0 BCI)O 860 1d00
HWP extract (cm’)
glyZn4 gly kontrol | gly4Zn4 Zn4
egyenes meredeksége (s/cm®) 1,07 0,60 0,45 0,44 0,26
térfogati sebesség (cm?/s) 0,93 1,66 2,22 2,27 3,84

30. abra: Forr6 vizes (HWP) cink extrakcio kinetikai gorbéi (1 szoras értékkel abrazolva). (Az extrapolaciot
kizardlag a tendencia érzékeltetését szolgalja, a kdzbeeso értékek nem értelmezhetdek!)
Ellentétben a megkotédési folyamatokkal, deszorpcid esetében kiilonbség mutatkozik a
két, glicerinnel és cinkkel kezelt (gly4Zn4, glyZn4) minta kozott (30. abra). Azok a mintak,
amelyeket eldszor egy honapig glicerinnel, majd a szilikséges cink terhelés hozzdadéasa utan
tovabbi egy honapig — 6sszesen 2 honapig - érleltiink (gly4Zn4) gyorsabban (2,27 cm®-s™) adtak
le kozel azonos cink mennyiséget, mint azok a mintak, amelyek Osszesen egy honapig,

egyszerre glicerinnel és cinkkel (glyZn4) voltak érlelve (0,93 cm®s?). Itt valdsziniileg a

90



hosszabb érlelési 1d6 hatasara a glicerin oly mddon alakult at a talajban (mineralizalodott vagy
szerves kotésbe kertilt), hogy mar nem volt képes kifejteni a vizateresztést gatlo hatasat.

Hasonl6 eredményre jutunk, ha a deszorpcio leirasara kinetikai paraméterként a talajon atfolyt forrd
viz térfogatat hasznaljuk. Lathato, hogy a talajon megkotddott Zn mennyiségének felezédéséhez

mekkora atfolyt forro vizre van sziikség a Zn-el kezelt mintak esetében (15. tablazat).

15. tablazat: A Zn forro6 vizes extrakciojat leird kinetikai gérbe paraméterei ( £95% konfidencia

intervallum).
‘ Aw ‘ Kar ‘ hu ‘ R?
(mg/dm?) (L/em®) (cm®)
glidzZn4 3,75 (+0,12) 0,0088 (+0,0003) 78,67 | 0,9766
glizn4 4,97 (+0,08) 0,0070 (+0,0005) 98,8 0,9889
Zn4 3,98 (+0,10) 0,0126 (+0,0061) 55,1 0,9536

Jol lathat6, hogy hasonld ,kioldhaté” koncentraciokat kapunk, a mintak kinetikai allando
értékében. A felezési térfogat értékében azonban kiilonboznek, vagyis a glicerines kezelés
esetében tobb ataramlott forrd vizre van sziikség kdzel azonos Zn mennyiség lemosasahoz.

A glicerin, mint deszorpcios folyamatokat modosito tényezd ebben a kisérleti beéllitasban

ugy jelentkezik, hogy azokrol a talajokrol, amelyek glicerinnel voltak érlelve (gly4Zn4 és glyZn4),
kevéssel tobb cink moshatd le forrd vizzel (38,8 és 40,2 mg/kg) mint arrdl a talajrol, ami
melléktermékkel nem volt kezelve (Zn4 27,4 mg/kg). Tovabba megallapithat6, hogy a nagyobb
cink mennyiséget lassabban, idében elhuzddva adjak le a mellékterméket kapott mintak. Meg kell
azonban jegyezniink, hogy ezek a mennyiségek nem Osszemérhetoek az elzetes terhelés
nagysagaval (500 mg/kg).
A 16. tablazatban lathatdak a kiilonbozd szorpceids kisérletek esetében tapasztalt, talajjal egyensulyt
tarto oldatfazis Zn mennyiségei, egy kiszemelt terhelésnél (500 mg/kg Zn= 500 ng/g talaj). Ezekben
az esetekben 500 pg/g Zn van a talajon vagy el6zetes terhelés formajaban, vagy az adszorpcios
kisérlet razooldatanak kdszonhetden (50 mg/dm? koncentricioju razooldat esetén egy g talajra esd Zn
mennyisége 500 pg). A HWP értékeknél (sziirke sorok) az 500 mg/kg eldzetesen terhelt
talajmintakrol (30 g) forrd vizzel ,leolott” (10x100 cm®) Zn mennyiség lathaté az 1 g talajrol
extrahalhato Zn (ug) dimenzioban.

Az egyes egyensulyl Zn koncentraciok kozott az egytényez8s ANOVA vizsgalatok
(Tukey féle paros teszt, LSDsy) szignifikans kiilonbségeket mutattak (gly-control; gly-Zn4;
gly-Zndmwe; control-glyZndwwe;,  Zn4-glyZndwwe;  glydZndpwe-Zndnwe;,  glyZndnwe-Zndine).
Lathaté azonban az is, hogy az értékek hasonloak, vagyis a talajrol deszorbealddott cink

mennyiségeket nem befolyasolja jelentdsen sem a cinkkel valo érlelési 1d6 (1 vagy két honap
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érlelés, vagy 20 h rdzatési id6 az adszorpcids kisérlet soran), sem a szorpcios vizsgalati modszer

(szobahdmérsékleten végzett Batch mddszer vagy forrd vizzel végzett extrakcid).

16. tablazat: A glicerin melléktermék hatésa a talaj Zn visszatart6 képességére kiilonb6zo kisérleti koriilmények
kozott

Zn Kkoncentracio az egyensulyi Zn koncentracio
médszer Kezelések oldatban* elozetes terhelés / razooldat
(ngZn/g talaj) (ngZn/g talaj)
gly 45,1 500
adszorpeios gly4zn4 39,1 500
Kisérlot glyZn4 35,3 500
control 34,2 500
Zn4 32,7 500
gly4Zn4 41,4 500
HWP glyZn4 45,5 500
Zn4 30,2 500
LSDs9% 6,88
Forro vizzel extrahalhato Zn A LS 0L
modszer Kezelések lai** elozetes terhelés / razooldat
BT L (ngZn/g talaj)

*(1g talaj + 10 ml oldat)  **(X10 frakci6; 30g talaj - 10x100 cm® extraktum)

4.3.5. Cu(ll), Zn(Il), Pb(11), Cd(Il) és Co(ll) kompetitiv megkotodésének értékelése

kiilonb6z6 koru talaj - faszén rendszerekben

Kisérleteimet kiilonb6z6é kort (25, 35 és 80 éves), természetes koriilmények kozott
fejlodé (barna erdétalaj, Trizs) talaj-faszén rendszercken (felhagyott faszénégeté boksak
bolygatatlan feltalaja) végezetem. A vizsgalatok értékelését megoszlasi hanyados segitségével
a 4.2.1. fejezetben mar részleteztem. Alabb az adszorpcios izotermak illesztésébdl levonhatd

kovetkeztetéseimet ismertetem.

A megkotddés leirasara Langmuir-, Freundlich- és Sips- izoterma modellt is alkalmaztam. A
Langmuir- izotermak és az izoterma paraméterek az M4 fejezet 28. tablazataban és 31. abran
lathatok. A Freundlich- és Sips- izotermak paraméterecit az M4 fejezet 29. tablazataban

mellékeltem.

Az M4/28. tablazat adataibol lathatd, hogy a talaj 6lom-ion megkotd képessége kiemelkedd a
tobbi ionféleséghez képest, ami egybevag szamtalan kisérleti eredménnyel (Fontes et al. 2000,
Sipos et al. 2008, Zhang et al. 2011, Jiang et al. 2012). Ez a nagy eltérés tompul, s6t kisebb
eloxidalhato szervesanyag tartalommal rendelkezd talajoknal (kontrol és 80 éves tft.) el is tlinik,
ha a megkotott mennyiség dimenzidja nem mg/kg, hanem mmol/kg. Ezesetben a maximalisan
megkdthetd 6lom ionok anyagmennyisége megegyezik a maximalisan megkdthetd Cu ionok

mennyiségével (17. tablazat).
vonhatunk le kdvetkeztetést csupan az izoterma paramétereibodl, mivel az 6lom esetében még
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igen messze vagyunk az 6lom telitési kapacitastol. Az 6lom megkdtését leird kisérleti pontokra
a Langmuir- izoterma nem illeszkedik kelléen jol, még a kisebb szervesanyag tartalmua
talajoknal sem. A Freundlich- izoterma jobban leirta a folyamatot (M4 fejezet 29. tablazat). Ez
egybevag Martinez-Villegas et al. (2004) eredményeivel, mely szerint pH>5 esetén az 6lom
talajon tortén6é megkotddésének leirasara a Freundlich- modell jobb illeszkedést mutat, mint a

Langmuir- modell.
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31. abra: Kiilé6nb6z6 koru talaj-faszén rendszereken torténd Pb(II) Cu(Il) Cd(IT) Co(II) és Zn(II) kompetitiv
megkdtddésének leirasa Langmuir- és Sips- (S) izotermakkal

A 17. tablazat (mmol/kg) alapjan felallithatd megké6todési sorrend Pb>Cu>Zn>Co>Cd. Ez a
sorrend a Cd helyétdl eltekintve megegyezik a Kqg (megoszlasi hanyados) alapjan felallitott
sorrenddel (Id. 4.2.1. fejezet). Ott a Cd a sor kozepén, a Cu és a Zn kozott helyezkedett el, itt a sor
végére szorult, ami viszont egybevag mas irodalmi adatokkal (Benedetti et al. 1995; Jang et al.
1998; Fontes et al. 2000; Anoniadis és Tsadilas, 2007). A Cd?* ion mobilitasat Smolders és Mertens
(2013) ,,50ft” jellegével magyarazza. Ennek kdszonhetden kovalens kotéssel belso szféras komplex
kialakitasara nagyobb hajlandosagot mutat, mint a ,,hard” jellegii kationok (pl. Ca?*), azonban nagy
ionradiusza miatt (95 pm) nehezen képes bejutni az oxid-hidroxid tipust vegyiiletek
kristalyracsainak hézagaiba, igy nem képes beépiilni AP (50 pm) és Fe®* (61 pm) helyére az
agyagasvanyok oktaéderes rétegébe sem. Ezen okok miatt a talajok Cd megkotése jellemzden
reverzibilis, a megkotott Cd tobb mint 80%-a két év elteltével, még semleges pH kortili

tartomanyban (pH<6,5) is visszanyerheto.

A 17. tablazat adataibol lathat6, hogy az oOtféle ion adszorpciés maximumat mmol/kg

dimenzidban szummazva, nem kapjuk meg a talaj CEC értékét. Ennek els6dleges oka az, hogy
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a CEC érték ~pH7 (ammonium-acetat) értéknél eldallo feliileti toltésmennyiséget tiikkroz, mig
esetiinkben az adszorpciés maximum az oldat és szilard fazis altal kialakitott egyenstlyi pH-ra
(~pH5) jellemz6 feliileti toltést tiikrozi. Az viszont jol lathato, hogy az 6sszes aktiv hely (CEC)
hasonl6 hanyada vesz részt az egyes ionféleségek megkotésében, fiiggetleniil a szilard fazis
tulajdonsagatol. A %-os adatok arr6l tanuskodnak tovabba, hogy a magas szervesanyag
tartalmu talajok esetében (25 és 35 éves tfr.) az 6lom ionok megkotddése minden ionfajta

szorpcidjat visszaszoritotta.

17. tablazat: A szimultin (Gtelemes) megkotddés maximalisan megkotheté mennyiségei mmol/kg dimenzidban
Langmuir- izoterma alapjan. Az 6t elemre vonatkozo szorpcios kapacitasok sszege a CEC érték szazalékaban.

A
mmol/kg és CEC % dimenziéban CEC”
Pb Cu Cd Co Zn ) cmol/kg
kontrol | 159 | 151 | 373 | 545 | 528 | 455 16
130%6* | 13%* | 3%* | 5%* | 5%* | 40%* :
806v | 167 | 183 | 418 | 521 | 599 | 504 07
16%* | 17% | 4% 5% 6% | A7%* :
56y | 24~ | 648 | 173 | 184 | 209 | 1454 64
1% | 3% % | 4% | 26%* :
356v | 24~ | 658 | 194 | 185 | 207 | 1484 51
1% | 3% % | 4% | 26%* :

~nem telitési maximum  *CEC érték szazalékaban

Az el6zéekben mar emlitett volt a probléma, mely szerint szimultan megkotddés esetén, jogos
ellenérvek meriilnek fel a Langmuir- izoterma létjogosultsagat illetGen (tobb ion verseng a
kotohelyekért). Megoldasként a kompetitiv megk6tdésre 1éteznek Langmuir- izotermahoz hasonlo
modellek Konya és Nagy (2009) illetve Xue et al. (2009) nyoman. Ez az izoterma (eq. 14) levezethetd
egy olyan rendszerre, amiben egymassal kompeticioban allo adszorptivumok vannak jelen. Igy
viszont figyelmen kiviil hagyhatjuk a talajban eredetileg jelenlévo ionokat.

A tobbelemes kompeticiora levezetett Langmuir- tipusu izotermat (eq. 14.) nem linearis illesztés
segitségével az Otelemes szimultdin megkotddésre alkalmaztam. A kapott paraméterek a 18.
tablazatban lathatok. Az illesztéshez Microsoft Excelben, dr. Tolner Lész16 4ltal készitett programot
hasznaltam, mely a mért és a modell altal szdmolt legkisebb ,.eltérésnégyzetosszeg” (SQ)

minimalizalasan alapul.
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18. tablazat: A Langmuir- izoterma (eg.12.) nem linearis illesztésébdl és a Kompetitiv izoterma (eq.14.) nem
linearis illesztés soran nyert paraméterek 6sszehasonlitisa. A Langmuir- izoterma egyelemes (Cu vagy Zn)
szorpcids kisérlet adataira volt illesztve. A kompetitiv izoterma otelemes (Cd, Co, Cu, Zn, Pb) kompetitiv

cres

alkalmazva.

Minta kompeticié kompetitiv izoterma egyelemes Langmuir
tipusa Amax K1 K2 R? AL(D)* | Ko (D)* | AL()* KL (2)*
- Cu- Zn 1127 | 0,2775 | 0,0015 | 0,9585 1164 | 0,2440 392 0,1691
% = Zn-Cu 392 0,1611 | 0,0011 | 0,9902 392 0,1691 1164 0,2440
2" Zn-Co 172 0,3713 | 0,1858 | 0,9980 392 0,1691 307 0,2466
Co-2Zn 124 0,7249 | 0,4771 | 0,9981 307 0,2466 392 0,1691
- Cu- Zn 2098 | 1,039 | 0,0135 | 0,6811 4097 | 0,2664 | 1384 0,1797
E = Zn-Cu 1189 | 0,2144 | 0,4987 | 0,7948 1384 | 0,1797 | 4097 0,2664
w = Zn-Co 1148 | 0,2038 | 0,0250 | 0,9467 1384 | 0,1797 1085 0,1677
Co-Zn 756 0,3006 | 0,1178 | 0,9510 1085 | 0,1677 1384 0,1797

* akompetitiv izoterma kiilénbGz6 pozicidiban (1., 2.) Iév6 elemek megfelel paraméterei az egyelemes Langmuir- izoterma alkalmazasakor

Kérdésként mertil fel, hogy az Amax értéke mivel azonosithatd. A levezetés szerint a szilard fazis
altal megkdthetd Osszes kationt jelenti. Az illesztés eredményei alapjan (18. tablazat), kis
szerves anyag tartalmu talajnal (80 éves tftr.), szorpcios tulajdonsagokban igen kiilonboz6
elemek esetén (Cu-Zn), az Amax érték az elsé szamu (c1-q1) kation megkotott mennyiségéhez
all kozel. Ha viszont szorpcids tulajdonsagban hasonld elemek kozott kivanunk sorrendet
felallitani (Zn-Co), a fenti kdvetkeztetés mar nem allja meg a helyét, a kapott paraméterek csak
tendencidjukat illetden iranyadoak. Nagy szerves anyag tartalmu talajoknal (25 éves tfr.) mar
Cu-Zn kompeticio vizsgalatakor sem kapunk valdsaghoz kozeli értékeket, itt mar kizardlag
csak a ket kompetald elem szorpcidja kozotti tendencia lathato.

Lathat6 tovabba az értékekbdl, hogy a modell nem kommutativ, vagyis a kompetal6 kationok

felcserélésével az esetek tobbségében eltéré eredményhez (K) jutunk.

A fentiek ismeretében meg kell tovabba jegyezni, hogy az Amax értéke nehezen helyettesithetd
konkrét értékkel (pl. CEC). Az el6zéekben mar targyalt CEC értéke pH fiiggd, a szorpcios
folyamatok soran eldallo pH, pufterelés nélkiil jelentsen kiilonbozhet ettdl. Ebbdl adéddan minden
egyes kationra vonatkoz6an mas az Amax értéke mind kémiai milyenségtdl, mind az egyéb kationok
mennyiségtél fliggben. Erre legjobb példa a M4/24. tablazat és a 18. tablazat adatainak
Osszevetésekor lathat. Ha a talajon az egyik legjobban kotddé Cu?t egyediili megkotését
vizsgaltam, a kontrol, 80 éves, 25 éves, 35 éves talajokra rendre 27, 23, 125, 127 mmol/Kg Amax
érték adodott. Ha a Cu?* mellet 4 masik ion is jelen volt (Pb?*, Co?*, Cd?*, Zn?*) a megkotédésnél,
az egyes ionok Amax értékének szummazasakor 46, 50, 145 és 148 mmol/kg adodott. Vagyis az
Anmax érték nem tekinthetd konstansnak egy adott adszorbens esetén, hanem fligg az alkalmazott
tovabbi adszorptivumok kémiai mindségétol. Mindezek ellenére az Amax €s a CEC fontos
paraméterek, melyek koziil a CEC -rdl szamos estben kimutatott, hogy jol korrelal egyes kationok,

példaul Cu(Il) vagy az Pb(II) talaj altal megkdotott mennyiségével (Liang et al. 2010).
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A CEC ¢érték azonban fligg a talaj szerves ¢€s szervetlen talajalkotdinak feliileti to1té€sétol, a fenti
korrelacié tovabb bonthato, mely alapjan az Pb és a Cu megkotddése talajon korreldl a talaj
szervesanyag tartalmaval, mig a Cr, Cd, Ni, Zn visszatartasa els6sorban az agyagasvanyoktol,

oxidoktol (kaolint, gibbszit vermikulit) fiigg (Covelo et al. 2007b, Guo et al. 2006).

Elméleti sikon lehetdségiink nyilik két kiszemelt ionféleségre (Cu illetve Zn) felirni

kompetitiv Langmuir- izoterma egyenletet (eq.14.) az egyensuly allapotaban:

Oeu _ Avaxcw Ke Cey
4z, Amax(Zn) ) an Czn

eq. 35.

Abrazolva a mérési adatokat (ce,/Cy,) és azokbol szamolt értékeket (q./d,,) az egyenesek

meredeksége tartalmazza az ,,Amax” €s ,k” értékek hanyadosat. Néhany példa az Gtelemes
kompeticid esetén felirt, kétionos egyensulyt jellemzd linedris egyenletére a 19. tablazatban

lathato.

19. tablazat: Kompetitiv izoterma alkalmazasa, két elemre felirt szorpcios egyensuly (eq. 35.) esetén (X-C, y-q)

Minta Cd/Co Zn/Co Cu/Zn Cu/Cd Pb/Cu

* | egyenlet R? | egyenlet R? | egyenlet R? | egyenlet R? | egyenlet R?

kontrol y=-045x+18 | 0,86 | y=057x+05 | 0,22 | y=-012x+25 | 0,77 | y=-019%+24 | 0,73 | y=001x+19 | 0,48
80éves | y=-054x+24 | 0,96 | y=056x+04 | 0,09 | y=-008x+25 | 0,85 | y=-024x+28 | 0,81 | y=-004x+21 | 097
25 éves y=013x+18 | 047 | y=03x+16 | 0,55 | y=-001x+15 | 0,03 | y=-007x+18 | 0,29 e
35éves | y=031x+25 | 099 | y=-05x+12 | 0,67 | y=-002x+17 | 0,17 | y=0001x+1,1 | 0,01 ** *x

* Trizs, talaj-faszén rendszerek ** Cpp= 0 mg/dm?

Lathato az R? értékekbél, hogy a legtobb esetben a kisérleti pontok nem irhatéak le csupén egy
egyenessel - elsdsorban a magas szervesanyag tartalmu talajoknal (25 és 35 éves tftr.), illetve
azoknal az elemeknél, melyeknek szorpcids viselkedése hasonld (Zn-Co). Tovabba, ebben az
esetben is (eq.35.) egyfajta linearizalas tortént, melyrdl az el6zéekben mar megallapitast nyert, hogy

jelentds torzitd hatassal bir.

Mind a kompetitiv megkotddésre, mind az ioncserére levezetett modellek jol alkalmazhatoéak
tiszta rendszerekben, mint példaul kation cserélt bentoniton (Nagy et al. 2015), Ca-
montmorilloniton (Nagy ¢és Konya, 1992), azonban talajon torténd megkotddés leirasara, a

szorpci6 termodinamikai koriilményeinek jellemzésére feltételesen alkalmas (Xue et al. 2009).

Fontes et al. (2000), Fontes és Gomes (2003), Markiewicz-Patkowska et al. (2005), Serrano et al.
(2005), Seo et al. (2008), Sipos (2009), Fontes and Santos (2010), Molina et al. (2010), Fonesca et
al. (2011), Langmuir- izotermat alkalmaztak kompetitiv kationmegkotés leirasara, annak

koszonhetden, hogy j6 illeszkedést mutat a kisérleti pontokra.
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Ha a Langmuir- izoterma paramétereit alkalmazva Osszehasonlitom az egyelemes Zn/Cu
megkotddésnél kapott értékeket (M4 fejezet 23. és 24. tablazat) az Otelemes szimultan
megkotddésnél kapott eredményekkel, a kovetkezd kovetkeztetésekre jutottam (20. tablazat,
32. abra).

Mind a réz min a cink esetén megallapithato, hogy az izotermafliggvény illeszkedése jobb, ha
egy adszorptivum van jelen az oldatban (Vega et al. 2008). Ilyenkor sokkal kevésbé éreztetik
hatasukat a hattérben lejatsz6dd Osszetett folyamtok (ioncsere, kompeticio, tobbtényezds
pufferrendszerben bealld egyensulyi folyamatok, esetlegesen eldalld redoxi folyamatok)
melyek modositjdk a megoszlast a szilard és folyadékfazis kozott. Ezt a hatdst hivatott
kikiiszobolni az altalam is minden esetben alkalmazott 0,01M NaNOs-oldat, azonban ezek a
probalkozasok sem visznek megfelelé kozelségbe azokhoz a koriilményekhez, amelyek
természetes koriilmények kozott eldallnak egy talajban. A tudomanyos irodalom, kiillénb6zd

mind koncentracio

szempontjabol (Weng 2004, Arias 2005, Singh 2006, Pérez-Novo et al. 2008, Abat 2012, Silbert 2012).

megfontolasbdl szamtalan hattéroldatot alkalmaz mind kémiai

20. tablazat: A szimulan (Gtelemes) és az 6nall6 (egyelemes) Cu vagy Zn megkotdést leird Langmuir-
izotermak paraméterei a kiilonb6z6 koru talaj-faszén rendszerek esetén (Trizs)

Onallé Szimultan
Cu AL KL R? AolAs* AL Kc R2
mg/kg | mmol/kg | dm¥kg mg/kg | mmol/kg | dm¥kg
kontrol 1712 27 0,1882 0,9779 1,8 958 15,1 0,1942 0,9531
80 év 1435 22,5 0,1471 0,9862 1,2 1165 18,3 0,2438 0,9552
25 év 7974 125 0,1393 0,9831 1,9 4097 64,8 0,2655 0,9414
35 év 8092 127 0,1583 0,9742 1,9 4175 65,8 0,2537 0,9333
Onallé Szimultin
Zn AL KL R? AolAs* AL KL R?
mg/kg | mmol/kg | dm®/kg mg/kg | mmol/kg | dm3Kkg
kontrol 1265 19,3 0,0449 0,9855 3,7 345 5,28 0,2050 | 0,9644
80 év 1522 23,3 0,0458 0,9912 3,9 392 5,99 0,1691 | 0,9874
25 év 4350 66,5 0,0584 0,9742 3,1 1384 20,9 0,1797 | 0,9351
35 év 4259 65,1 0,0567 0,9722 3,1 1354 20,7 0,1625 | 0,9339

*adszorpcios kapacitasok hanyadosa, az egyelemes (As) és a szimultan otelemes (As,) kisérletbdl szamitva

Mind az ,,A.” mind a ,,K.” értékek nagyobbnak adddnak monoelemes megkotddés esetén rézre
nézve, mint cinkre. Otelemes kompetitiv megkotédéskor a Cu egyediili megkotddésénél tapasztalhatd
érték jelentésen csokken a tobbi kompeticioban 1év6 — elsésorban Pb — elemnek koszonhetéen. gy
az ,,AL” értéke Cu esetében a felére (kivéve 80 éves tfr), Zn esetében harmadara illetve negyedére
esett vissza a talaj szerves széntartalmatol fiiggben. A Cu esetén a 80 éves tfr. rendszernél
tapasztalhato jelenség, miszerint a talaj mind az egyelemes mind a szimultan 5 elemes megko6tddéskor
kozel ugyan annyi rezet k6tott meg, magyarazhato azzal, hogy ez a fejlett szervesanyag tartalommal
rendelkezd talaj (1d. M4/3. tablazat E4/E6) a réz megkotésére specifikus kotéhelyekkel rendelkezhet
(Bradl, 2004, Adriano, 2001).
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A Zn esetén a K" értéknél érdekes jelenség tapasztalhatod, miszerint értéke nagyobb, ha a Zn
kompeticioban van, mintha monoelemként kotddne meg (39. tablazat). Ismerve azt, hogy ,,KL”
értékében benne foglaltatik - az adszorbens affinitisa mellett - a rendszerben jelenlévd, az
adszorbenssel kompeticioban 1év6 ion (ok) hatasa is, ez a jelenség nehezen magyarazhato egy kevéssé

kot6do elem esetében.
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32. abra: Cu és Zn monoelemes és 5 elemes kompetitiv megkdtodésének 6sszzehasonlitdsa kiillonbdzo koru
talaj-faszén rendszerekben (CUsnane ; CUszimultan----; ZNenans ; ZNszimultan~—-)

A 32. abra jobb oldalan - ahol az egyensulyi oldat kis koncentracio-tartomanya van felnagyitva -
lathato, hogy az 6nallo és kompetitiv megkotddés soran mért eredmények €s az izotermagorbek
lefutasa kis koncentréacio tartomanyban megegyez0, vagy legalabb is hasonl6 képet mutat mind a Cu
mind a Zn esetében. Az adszorpcids izotermak elkiiloniilése a koncentracio névekedésével éri el az
abra bal oldalan lathat6 tendenciat. Ez a jelenség lathato a 33. abran is, ahol az iononként megkotott
mennyiségek (mmol/kg) lathatoak az Gsszes megkotott mennyiség (mmol/kg) fiiggvényében a 25

éves tft. és a hozza tartozo kontrol talaj (Trizs) esetében.
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33. abra: Az egyes elemek megkotddésének aranya az dtelemes kompetitiv megko6tddés kiilonbozo koncentracid
tartomanyaiban, illetve az egyes allapotokhoz tartozé egyensulyi koncentraciok - Trizs. (A pontokra illesztett
gorbe kizardlag a jobb lathatosagot szolgalja.)

A 32. édbra fels6 két grafikonja alapjan arra a kovetkeztetésre juthatnank, hogy kis
koncentracioknal a Cu mellet a Zn is és a Co is nagyobb mennyiségben kotddik, mint az 6lom.
Azonban megfigyelve az alsé két grafikont - ahol az egyes szorpcids pontokhoz tartozo
egyensulyi oldat koncentrdciok vannak abrazolva - belathatd, hogy ezen a szakaszon az
egyensulyi oldat Pb koncentracidja 0, vagyis a legjobban kétdddé Pb nem kompetal a tobbi
ionnal, elegendd mennyiségili potencidlis kotéhely van akar még a kisebb intenzitassal kot6do
Co és Zn szamara is. Amint az oldat fazisban megjelenik a Cu, a megkotott Co és Zn hanyada
visszaesést mutat.

A fenti jelenségek arrdl tantiskodnak, hogy a kompeticio a potencialis kotOhely telitddésével
egyre intenzivebb, és nagyobb koncentracio-tartomanyban érezteti hatasat (Saha et al. 2002;

Antoniadis és Tsadilas, 2007).
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5. KOVETKEZTETESEK, JAVASLATOK

A leggyakrabban alkalmazott empirikus modellek talajon torténé megkotddés leirasara a
megoszlasi hanyados (Kq), a Freundlich- (~1900) és a Langmuir- (1916) izoterma. Mindharom
modell jol alkalmazhato, azonban kdvetkeztetések levondsakor figyelemmel kell lenni a modell

mogott allo fizikai és kémiai folyamatokra.

A megoszlasi hanyados (Kad) értékek iranyadoak lehetnek a talaj vagy adszorbens
adszorptivumra vonatkozd affinitdsaval kapcsolatban. Kompetitiv adszorpcio esetén
megkonnyiti a megkotddési sorrend felallitdsat a szorpcids folyamat egy adott pontjan,
elkertilve az illesztésbol adodo esetleges hibakat. A talaj-faszén rendszerek 5 elemes kompetitiv
szorpcidjaval kapcsolatban a kdvetkezo sorrend allithatéd fel a megoszlasi hanyadosok alapjan:
Pb>>Cu>>Cd > Zn>Co.

A megoszlasi hanyados értékek lehetdséget adnak korrelacio vizsgalatra, melynek
segitségével Osszefiiggés mutathatd ki egy talaj adott elemre vonatkozo szorpcios képessége és
valamely tulajdonsaga kozott. Szoros dsszefiiggést (R?>0,88) sikeriilt kimutatni a szorpcios
kisérlet soran az egyensulyi rendszerben el6allé pH €és a megoszlasi hanyados logaritmusa
kozott Ezen Osszefiiggések alkalmazhatosagat azonban fenntartassal kell kezelni, mert a
logaritmus transzformacié jelentds torzitast idéz eld a mért értékekben, ezaltal alkalmazéasa
téves kovetkeztetések levondsdhoz vezethet.

A Ky érték nem ad kell6 informaciot a talaj - adott adszorptivumra vonatkozo - telitett
vagy telitetlenségével kapcsolatban. Ahhoz, hogy ezzel kapcsolatban kovetkeztetést tudjunk
levonni, egy adszorpcids sor felvételére van sziikség, ha pedig erre lehetdségiink nyilik, az
adszorpcids izotermak alkalmazasaval pontosabb és hasznosabb kovetkeztetések levonasara
nyilik lehetdségiink.

A legfontosabb eredmény, amit egy vizsgalat eredményeibdl kaphatunk a maximalis
megkotési kapacitas, amit a fent emlitett harom modell koziil a Langmuir- izoterma
egyenletbdl kapunk csak meg (AL). A masik két izoterma (Kgq és Freunlich) ezzel kapcsolatban
nem ad irdnymutatist. Nagyon fontos a szorpcids folyamatok termodinamikai hattere,
amelyre a modellek egyenstlyi allanddjabol kovetkeztethetiink. Mind a Freundlich- mind a
Langmuir- izoterma elvi sikon lehetdséget ad erre, azonban mivel a Langmuir- izoterma
homogén feliiletet feltételez - peremfeltételei igen messze allnak a talajon lejatszodo szorpciods
folyamatoktdl - nem vonhatunk le messzemend kovetkeztetéseket. Mértéktartd lehet az a
kijelentés, miszerint a Langmuir- izoterma ,,K_” paramétere megmutatja a szilard fazis

affinitasat (leginkabb kezdeti affinitasat) az adszorptivumhoz.
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A Freundlich- izoterma Gauss eloszlasu kot6helyeket feltételezve heterogén feliiletre
jobban alkalmazhato lenne, azonban tapasztalataim alapjan nehezen magyarazhatdé az
adszorbens tulajdonsagainak ismeretében a Freundlich- izotermabdl kapott 1/b (Freundlich-
exponens) paraméter. A tudomanyos irodalom szamtalan esetben alkalmazza a Freundlich-
izotermat, hivatkozva arra, hogy jobban illeszkedik a kisérleti pontokra, mint a Langmuir-
izoterma, azonban vizsgalataim soran megallapitottam, hogy sem a maximalis megkotési
kapacitas, sem a folyamat termodinamikéjat illetben nem rendelkezett kelld
informdciotartalommal.

A modellek illeszkedését illetben informativ érték az R2, ami a fiiggvény egészét
jellemzi, nem mutat rd a fliiggvény sajatsagaira a kiterjedt koncentracid tartomany egyes
szakaszain. A talajok retencios tulajdonsagait viszont kellen nagy, a természetes rendszereket
meghalado tartomanyban is ajanlott vizsgélni.

Az alkalmazott modellek reziduum vizsgalata alapjan arra az eredményre jutottam, hogy
az altalam alkalmazott szervetlen adszorptivumok (,,nehézfém” kationok) esetében, a
Freundlich- izoterma nem mutatott jobb illeszkedést, mint a Langmuir- izoterma, a szorpcios
vizsgalat teljes koncentraci6 tartomdnydban,. A legkisebb kiilonbség a mért és a modell altal
szamolt értékek kozott minden esetben a telitési gorbe kdzépsd szakaszan volt tapasztalhato,
azonban mig kis koncentraci6é tartomanyokban a Freundlich- izoterma f6lbecsiili, addig a
Langmuir- izoterma alabecsiili az adszorptivum kapacitasat. Az iménti megallapitas nagy
valdszintiséggel akkor is fennall, ha nem hagyjuk figyelmen kiviil a Gauss féle hibaterjedést,
mely a megkdtott mennyiség szamitasanal 4ll eld.

Kisérleti adataimra legjobb illeszkedést az el6z6 két modellhez képest kevesebbet
alkalmazott Sips- (Langmuir-Freundlich-) izoterma mutatta. Kis koncentracio tartomanyban
a Freundlich- izotermahoz all kozelebb, lefutasaban a kdtéhelyek kozotti heterogenitas jobban
érzékelhetd. Azonban a nagyobb energiaju kotohelyek telitddése utan, a kotdhelyek
energetikailag kozelebb allnak egymashoz, igy a fliggvény a Langmuir-izotermahoz hasonléan
elér egy telitési értéket, ami jo kozelitéssel megegyezik a kisérlet soran maximalisan megkotott
mennyiséggel (qmax). Kevés kivételtdl eltekintve a Sips- izoterma mutatta a legjobb R?
értékeket, illetve a legkisebb reziduum értékeket a szorpcids folyamat kiterjedt koncentracio
tartomanyaban. A Sips- modell jobb illeszkedésébdl kovetkezik, hogy a szorpcids folyamat
soran, alkalmazasaval jobban becsiilhetd az adszorbens pufferkapacitasa, ami egy jol illeszkedo
modell informativ paramétere. Igy tehat olyan esetben, amikor egy szorpcios kisérlet adataira
illesztett empirikus izoterma alapjan, minél jobb képet szeretnénk kapni az adszorbens
megoszlasarol a szilard és az azt koriilvevo oldat fazis kozott, indokoltnak tartom a Sips-

izoterma hasznélatat.
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Az izotermak linearizalt alakjanak illesztésével és abbol levont kovetkeztetésekkel
kapcsolatban megallapithatd, hogy a nem linearizalt Langmuir- izoterma torzitasa a kiilonboz6
linearizalt formakhoz képest rendszerint kisebb. A linedris illesztésébdl nyert fliggvény
paraméterei esetenként jelentdsen folbecsiilik az adszorbens szorpcids kapacitasat, tovabba
egymastdl is kiilonboznek. A jelenség annal kifejezettebb, minél nagyobb szorpcids
kapacitassal allunk szemben (pl. magas szervesanyag tartalmu talajok). Ez valos kdrnyezeti
probléma esetén nagy kockazatot jelent, tehat a Langmuir- izoterma linearizalt alakjanak
alkalmazasadbol szarmazd eredmények messzemend kovetkeztetések levonasara kevéssé
bizonyulnak alkalmasnak.

A nem linedris izoterma illesztés soran a Langmuir- izoterma paraméterei (AL és K)
nem fliggetlenek egymastol. Ebbdl adodo probléma esetenként elkeriilheté kozos AL vagy
kozos Ki értékkel torténdé illesztéssel, azonban ennek hasznalata nem minden esetben

megalapozott, illetve nem mindig vezet informativabb eredményre.

Megallapithat6 tehat, hogy a fent emlitett modellek kiillonb6zé megfontolasok alapjan
jol alkalmazhatoak talajon torténd szervetlen anyagvisszatartasi folyamatok jellemzésére. A
legjobb illeszkedést mutato modell a Sips, azonban ettdl kevéssel marad el a Langmuir,
melynek egyes paraméterei (AL, Ki, illetve az izotermagdrbék derivaltjai), kelld
koriiltekintéssel, hasznos alapot szolgaltatnak a kiilonb6z6 adszorbensek szorpcios
viselkedésének Osszehasonlitasahoz. Alkalmazhatésagukat alatamasztja, hogy nagyszamu,
talajon vagy talaj frakcion torténd szorpcios kisérleti eredményre jo illeszkedést mutatnak
(Arias et al. 2006; Ucer et al. 2006; Covelo et al. 2007, 2008; Liang et al. 2010; Sen és Gomez
2011; Shaker és Albishri, 2014), ezzel lehet6séget teremtve a szorpcids folyamatok mogott alld
Osszetett folyamat kovetkezményeinek értelmezéséhez, esetleg modellalkotdshoz az adott
anyag terjedését illetden.

A kapott eredmények értelmezésekor azonban figyelembe kell venni a hattérben
lejatsz6do folyamatokat, ellenkezd esetben helytelen kovetkeztetéseket vonhatunk le a

folyamatot —elsdsorban annak termodinamikajat — illetden.
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A talajok szorpcios tulajdonsaga szamos kiilsé koriilmény altal befolyasolt. A pH mesterséges

befolyasolasa (pH6—pHS5 illetve pH6—pH4) és elozetes (500 illetve 2500 mg/kg Zn) terhelés

hatasait tanulményozva megallapithat6, hogy egy modell barna erddtalajon:

a talaj kémhatasaban eldidézett valtozas illetve a talaj eldzetes terhelése hatassal van annak tovabbi
szorpcios sajatsagaira.
A folyamat a vizsgalt koncentraciotartomanyban Langmuir- és Sips- izoterma segitségével jol
leirhat (R?>0,9342).
Az illesztett izotermak (Langmuir) paraméterei alapjan megallapithat6, hogy a vizsgalt barna
erdétalaj (Putnok/Magyarorszag) Zn megkotd képességét nem befolyasolta jelentdésen a pH
mesterséges csokkentése pH6-16l pH4 értékre, jelezvén, hogy a talaj ilyen mértékii savanyodast
képes hatékonyan pufferelni.
A talaj pH-janak csokkenése csak a talaj pufferkapacitasaban nyilvanul meg, vagyis kisebb
koncentrécio tartomanyban ugyan akkora cink egyensulyi oldat koncentraciohoz kisebb megk6tott
mennyiség tartozik.
Az elézetes Zn terhelés hatasa a talaj szorpcios képességére kifejezettebb, mint a pH valtoztatas
hatasa. Ha a talaj pH-jat direkt nem moédositjuk nem tapasztalhato jelentés csokkenés a Szorpcids
kapacitast illetden, az el6zetes mérsékelt terhelésen tal (500 mg/kg) ugyan annyi Zn-et képes
megkotni a talaj, mint a terheletlen kontrol. Ez feltételezhetden annak koszonhetd, hogy az érlelési
1d6 alatt a Zn bediffundal a talajszemcsék/asszociatumok belsd porusaiba, lehetdséget adva tovabbi
kationok megkétésére. A talaj adszorpcios kapacitasat (~2000 mg/kg) meghalado terhelést (2500
mg/kg) a talaj mar nem képes a fenti médon pufferelni, tovabbi Zn megkotés az érlelési id6
elteltével nem tapasztalhato, a Zn deszorpcidja kertil el6térbe.
Ha a savasodassal egy idoben Zn terhelés is éri a talajt, tovabbi Zn megkdtd képessége csokkenni
fog, kozel annyival, amekkora az eldzetes terhelés volt.
A talajrol forrd vizzel extrahdlhatd cink mennyisége jelentds lehet, elérheti akar a megkotott
mennyiség 50%-at is. Abban az esetben, ha a terhelés nagyobb, mint a talaj maximalis megkotd
képessége, az adszorpcids maximum feletti rész igen konnyen mobilizalodik.
A vizsgalat koriilményei kozott feltételezhetden a kovetkezd folyamatok jatszodhatnak le a talaj
szervetlen (S) illetve szerves makromolekula (Om) szorpcio szempontjabol aktiv feliiletén:
S-OK+H*S S-OH +K*
2 S-OH +Zn 5 (SO),Zn + 2H*
Zn%*+6 H,0 5 Zn(H,0)s S Zn(OH)(H20)s* + H* S Zn(OH)a(H20)s+ 2H*

OmCa + OmK; + 2 Zn** 5 2 OmZn + 2K* + Ca**
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A talajon alkalmazott glicerin melléktermék (4/8 hetes laboratoriumi érlelést kovetéen) Zn

szorpcios tulajdonsagokra gyakorolt hatasai a kovetkezok voltak.

e A glicerin melléktermék kismértékben csokkentette a talaj cink megkotd képességét. A
talaj cinkre vonatkoztatott affinitasdban tapasztalhatdo kismértéki csokkenés
magyarazhaté egyrészrol a melléktermék jelentds kation tartalmaval, melyek
kompeticioban vannak a megkdtédés soran a cinkkel, masrészrdl a cink ionok és a
melléktermékben jelenlévo anionok kozott kialakult komplexek képzodésével, mely
learnyékolva a cink pozitiv t6ltését, csokkentik annak megkotédését.

e Az eldzetes cink terhelés hatasa a talaj cinkmegkoto képességre sokkal kifejezettebb
volt, mint a melléktermék glicerin hatasa.

e A gicerin melléktermék hatassal volt a talaj vizatereszto képességére, csokkentette azt.

e Az eldzetesen cinkkel terhelt mintak forrod vizzel extrahalhaté cink mennyiségét nem
befolyasolta jelentdsen a glicerin melléktermékkel torténd érlelés, tovabba
kijelenthetjiik, hogy a forr6 vizzel extrahalhatd6 mennyiség (<40 mg/kg) toredéke volt
az elézetes terhelésnek (500 mg/kg).

e A melléktermék glicerin lugos kémhatasa nem okoz jelentds valtozast a talaj pH-jaban
1%-0s bekeverési ardnynal, azonban pozitiv hatassal volt a talaj pH pufferold
képességére. Ezek alapjan megallapithato, hogy kedvezden hathat savanyu talajokra.

e Tovabbi vizsgalatok eredményeitl fiiggben (pl. szant6foldi), kis mennyiségben
alkalmazva (maximum 1%), jo talajjavitdé anyagnak bizonyulhat jelentés makro és
mikroelem, tovabba szervesanyag tartalmanak koszonhetéen.

e A jelentés kation (K*, Ca?*, Na*, Mg?") és szerves makromolekula (Omyg) tartalmu
glicerin melléktermékkel érlelt talajminta (S-OH) cink szorpcids kisérlete soran
tapasztalt eredmények hatterében a kovetkezd folyamatok allhatnak:

2S-OH +Zn?* S (S-0)2Zn + 2H*
Zn**+6 H20 S Zn(H20)s S Zn(OH)(H20)s" + HY S Zn(OH)2(H20)4 + 2H*

Omg-K +Zn?* 5 2 Omg-Zn-Omg + 2K*
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Frissen eléallitott 1; 2,5; 5; 10% -ban talajhoz kevert faszén és csontszén (4 hét inkubalas)
talaj Zn ¢és Cu szorpcids tulajdonsagaira gyakorolt hatasainak vizsgalatakor a kovetkezd

eredményekre jutottam:

o A jelenség leirasara alkalmazott izotermamodellek (Freundlich, Langmuir, Sips) egyiittesen
tették lehetové a jelenség értelmezését. A kozos ,,K” értékkel torténd illesztés (Langmuir)
nem bizonyult hasznosnak, nem nyujtott tobblet informaciot egyetlen kérdéses esetben sem.

e Minden esetben tobb réz kotddott meg a mintakon, mint Cink. A réz az egyik legjobban
ko6t6d6 ,,nehézfém” a talajban (Chen et al. 1992, Stevenson, 1982), stabil komplexeket képez
a talaj szerves/humusz anyagaival (Schnitzer 1969, Harter 1979)) tovabba asvanyi
Osszetevoivel is (vermikulit) (Covelo et al. 2007).

e A faszén 1%-ban és 2,5% -ban torténd alkalmazésa — talajjal torténo érlelés hatasara - nem
vagy kismértékben ndvelte a talaj réz és cink visszatartasat, az 5% és 10% -os kezelések
azonban szignifikansan (p<0,05) megndvelte azt. Zn megko6tddésnél nem volt kimutathatd
kiilonbség az 5 és 10% dozis hatasai kozott, mig Cu esetében ez is bizonyithato volt.

e A faszénnel (F°) adalékolt talajok kation megkotése mogott a kovetkezd feltételezett ioncsere
folyamatok allhatnak:

FO— FK + Zn?* 5 FoZn + 2K*
2 SOK +Zn?* 5 (SO)22Zn + 2K*
OmCa + OmK; + 2 Zn?* 5 2 OmZn + 2K* + Ca**

e A csontszén altal megkdtott Cu és Zn mennyiségek (>10 000 mg/kg) nagysagrendekkel
nagyobbak a faszén altal megkotott mennyiségeknél (200-300 mg/kg). A kialakult kotés a
csontszén esetében - annak magas foszfat és karbonat tartalmanak koszonhetden - nagy
valoszintiséggel belsd szféras, specifikus kotés. Erre figyelemmel kell lenni, ha tapelemekrol
van sz0 (pl. esszencialis miroelemek), mivel ezek a kationok nehezebben keriilnek oldatba,
mintha kicserélhetd forméaban csupén elektrosztatikus er6kkel kotddnének.

e A 2,5% csontszenet tartalmazo talaj kétszer tobb cinket €s rezet kot meg, mint a kontrol
savanyu barna erddtalaj. 10%-os bekeverési aranynal a Zn megkotés nem valtozik jelentdsen,
a Cu megkdteés haromszorosa a kontrol talajénak.

e Feltling jelenség, hogy a csontszén tartalmi talajmintdk (még Cs10% minta is) adszorpcios
izotermainak meredeksége és telitési értéke jelentdsen elmarad a tiszta csontszénhez képest.
Ennek oka, hogy a talajban eredetileg jelen 1év6 kationok telitik a csontszén kation

megkotésre képes feliiletét.
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A csontszénnel adalékolt talajok kationmegkotése mogott az ioncsere folyamatok mellet a

csontszénben jelenlévd foszfatok, karbonatok miatt a kovetkezd feltételezett

csapadékképzddési folyamatok allhatnak:
Cu?* +2P0O4> S Cusz(P0Oa);

In*+2 P03 S Zn3(P04),
Cu?*+2 C0Os* S CuCOs
Zn* +2 CO3* S ZnCO3
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A valaha volt (25/35/80 évvel ezel6tt) faszénégetés, igazoltan bolygatatlan helyszinérdl szarmazo

talaj- faszén rendszerek Cu Zn szorpcios tulajdonsagaival kapcsolatban kapott eredményeim a

kovetkezoek:

A faszén hossza tavu jelenléte a talajban (25 év, 35 év) jelentdsen megnovelte annak Cu
(négyszeres) és Zn (haromszorosara) megkotd képességét.

Az alkalmazott szorpcios modellek paraméterei (AL, As és kr) alapjan megallapithato, hogy
a talajokon tobb Cu k6tédott meg, mint Zn, tovabba a Zn és Cu megkotddés kozotti kiilonbség
annal nagyobb, minél nagyobb a talaj eloxidalhaté szervesanyag tartalma (Karathanasis,
1999; Arias et al. 2006, Covelo et al., 2007, Sipos et al., 2008).

80 év elteltével a talaj szerves anyag tartalmaban, Cu és Zn szorpcids kapacitasaban mar nem
mutatkozik jelentds kiilonbség a kontrollhoz képest. Szignifikdnsan kevesebb azonban a
deszorbedlddo kation (elsdsorban Cu) mennyisége. A jelenség valdszintileg a fejlettebb
szerves anyagnak koszonhet6 (kisebb E4/E6 érték, magasabb HI és OI). A 80 éves tfr. —ben
lévé szerves anyag feltehetden fejlettebb struktirajdnak koszonhetden komplexek,
kelatkotések kialakulasa révén erdsebb kotést biztosit a Cu szamara, mint a kisebb
molekulaméretii, kevésbé kiterjedt struktiraval rendelkezé szerves molekuldk a kontrol
talajban.

A kiilonbozd kora tfr.-ek adszorpcids kapacitdsai és kora kozotti korrelacid szoros
osszefliggést tiikroz (R?> 0,9599; p<0,05), az dsszefliggés alapjan szamitott kimeriilési idd
kevesebb, mint 100 év. Vagyis a pirolizalt szerves anyag nem feltétleniil alkalmas a CO2
talajban torténd raktarozasara tobb szaz éven keresztiil (Knicker, 2011).

A faszén pozitiv hatdsa a talaj szerkezetére, kémia fizikai tulajdonsagaira 80 év elteltével is
kimutathato.

A faszén, ebbdl eredden a kiilonbozd ndvényi eredetli pirolizalt szerves anyagok/bioszenek
rovid illetve hosszl tdvon alkalmasak a talaj Cu és Zn megkotd képességét megnovelni, igy
ezen szempontok alapjan jol hasznosithatéak a mezdgazdasagban.

Az ,,adszorpciods €s ,,deszorpcids folyamatok kozott megmutatkozé ,,pszeudo hiszterézis”
jelensége jol lathato és értékelhetd kozos ,,Ar- értékkel torténd illesztést kdvetden. Az
»adszorpcids™ és ,,deszorpcios” gorbe killonbség fliggvényeinek hatarértékei segitségével
jellemezhetd a hiszterézis tavolsag. A 25 és 35 éves tft. esetében a Cu megkdtéshez tartozo
maximalis hiszterézis tavolsag kétszerese tapasztalhatd a Zn —nél szamitotthoz képest. A

maximalis hiszterézis tavolsaghoz tartozé egyensulyi koncentraciok (cH, ) Cu eset€ében

kisebbek. A fentieck mind alatdmasztjak azt, hogy a talaj szerves anyaganak nagyobb az

affinitdsa a Cu-hez mint a cinkhez.
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A kiilonbozd koru talaj-faszén rendszereken (25, 35 és 80 éves) végzett dtelemes (Co®*, Cu?*, Zn?*,

Cd?*, Pb?*) kompetitiv megkotddés vizsgalatabol levont kovetkeztetéseim:

e  Akisérleti pontokra a Langmuir- modell R? értéke kevéssel maradt el a Sips- izoterma modell
R? értékétdl.

e A Freundlich- modell az 6lom megkdotodését leird kisérleti pontokra mutatta csak a legjobb
illeszkedést, kdszonhetden az Pb talajra vonatkoztatott nagy affinitasanak.

o Az A\ értékek (mmol/kg) alapjan felallithatd megk6t6dési sorrend Pb>Cu>Zn>Co>Cd, mely
a Cd helyétdl eltekintve megegyezik a K (megoszlasi hanyados) alapjan felallitott sorrenddel.
A Kg nem szamol maximalis adszorpcios kapacitassal!

e Egy olyan Gsszetett rendszerben, mint a talaj, a hagyomanyos Langmuir- izotermahoz képest
nem nyeriink tobblet informaciot (sem AL sem Ky értékeket illetden), ha figyelembe vessziik
a kompeticidban jelenlévd ionokat is (kompetitiv izoterma). Tovabbi kérdésként meriil fel,
hogy az adszorptivum ionokon til mely - a talajon eredetileg jelenlévo — ionokat vegylik
figyelembe a modell alkalmazasakor!

e A kompetitiv izoterma modell matematikailag nem kommutativ, vagyis a kapott eredmények
fliggenek attol, hogy két egymassal kompetald ion esetében melyik szerepel az izoterma 1. és
melyik a 2. helyén.

o Tobb egyidejiileg jelenlévd adszorptivum kation esetében a kompeticid a potencidlis kotohely
telitddésével egyre intenzivebb, és nagyobb koncentracio-tartoményban érezteti igazan
hatasat (Saha et al. 2002; Antoniadis és Tsadilas, 2007).

Az egyelemes Cu ¢és Zn megkotddés eredményeinek (4.3.3. fejezet) a kompetitiv Otelemes

megkotddéskor Cu-re és Zn-re kapott eredményeivel torténd Osszehasonlitasakor a kovetkezd

megfigyeléseket tettem:

1. Mind a réz min a cink esetén megallapithat6, hogy az izotermafiiggvény illeszkedése jobb, ha
egy adszorptivum van jelen az oldatban (Vega et al. 2008).

2. A fejlett szerves anyaggal rendelkezo talaj (E4/E6 alapjan) mind az egyelemes mind a
szimultan 5 elemes megkotddéskor kozel ugyan annyi Cu-et kotott meg, bizonyitva azt, hogy

atalaj a réz megkotésére specifikus kotohelyekkel rendelkezhet (Bradl, 2004, Adriano, 2001).
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5.1. Uj tudoményos eredmények

1. Igazoltam, hogy a talajban eléidézet pH valtozas (pH6—pH5—>pH4), illetve eldzetes Zn
terhelés (500 mg/kg) hasonléan negativ hatassal van a talaj tovabbi szorpcios
tulajdonsdgaira. Mig a pH mesterséges csokkentése csak a pufferkapacitas csokkenésben

manifesztalodik addig az eldzetes terhelés a szorpcios kapacitast is jelentdsen csokkenti.

2. Kimutattam, hogy a glicerin, mint kémiai vegyiilet nincs jelent0s hatassal a talaj Zn
szorpcios képességére. A Zn megkotd képességben tapasztalt csokkenés - 1%-0s glicerin
melléktermékkel torténd kezelésnél - a melléktermékben taldlhatd egyéb ionok

kompeticidja miatt all eld.

3. Kimutattam, hogy a frissen pirolizalt csontszén alkalmazasa (1-10%) jelentds novekedést
eredményez a talaj réz €s cink szorpcios képességében, mig a frissen eldallitott faszénnek
(1-10% bekeverésnél) nincs jelentds hatasa a talaj réz és cink megkotd képességére. Ezzel
szemben a talajban tobb tiz évig jelenlévl faszén megndveli a talajban a réz és cink
szorpcidés kapacitast. A faszén szorpcids kapacitasra gyakorolt hatdsa az 1d6

fliggvényében egy maximummal rendelkezd gorbével jellemezhetd.

4. Megallapitottam, hogy a faszénnek, a talaj szorpcios kapacitasara gyakorolt hatdsa az 1d6
fliggvényében egy maximummal rendelkezd gorbével jellemezhetd. A faszén életidejére

szorpcios kisérleteim alapjan kovetkeztettem , ami kevesebbnek adodott mint 100 év.

5. A szorpcids hiszterézis jellemzésére matematikai modszert alkalmaztam. Az
»adszorpcids” €s ,,deszorpcids” gorbe kiilonbség fiiggvényének hatarértéke segitségével
értekelhetové valt a maximalis hiszterézis tadvolsag, és az ahhoz tartoz6 egyensulyi

adszorptivum koncentracio.

6. Megallapitottam és nagyszamu mérési eredményem alapjan bizonyitottam (reziduumok
vizsgalata), hogy talajon torténd nehézfém kationok megkotddésekor, a leggyakrabban
alkalmazott izotermak (megoszlasi hanyados, Freundlich-, Langmuir-, Sips-/Langmuir-
Freundlich izotermak) koziil, kiterjedt koncentrdcid tartomdnyban a legjobban
illeszkedést a Sips izoterma mutatja. Telités koriili koncentracioknal a Langmuir-
izoterma hasonld lefutdst mutat a Sips izotermahoz, a Freundlich izoterma nem nyujt
kelld informécidt a telitési kapacitassal kapcsolatban. Kis koncentracio tartomanyban a

Freundlich izoterma f61¢, mig a Langmuir izoterma alul becsiili a megko6tott mennyiséget.
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7. Megallapitottam - szimultan és egyelemes szorpcios kisérleteim Osszehasonlitasaval —
hogy olyan Osszetett rendszerben, mint a talaj, a hagyomanyos Langmuir- izoterméhoz
képest nem nyertink tobblet informaciot (sem AL sem K értékét illetden), ha figyelembe
vessziik a kompeticioban jelenlévo ionokat is (kompetitiv izoterma). Eredményeim arrol
tantiskodnak, hogy a kompetitiv izoterma modell matematikailag nem kommutativ,
vagyis a kapott értékek fliggenek attol, hogy két egymassal kompetald ion esetében

melyik szerepel az izoterma 1.€¢s melyik a 2. helyen.
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6. OSSZEFOGLALAS

Doktori értekezésem témadjaként a talajban torténd kation megkotési folyamatok vizsgalatat
valasztottam. A vizsgalt kationok a tapanyag utanpotlds szempontjabol fontos mikroelemek
(Co, Cu, Zn) illetve a kornyezeti szempontbol kockazatot jelenté toxikus elemek (Cd, Pb)
voltak. A téma aktualitasat indokolja, hogy a talajban torténd szorpcios folyamatok vizsgalata
mind a tapelemek, mind a toxikus elemek szempontjabol elengedhetetlen. A laboratdriumi
megkotddési folyamatok eredményeinek, tapasztalatainak felhasznalasa valos kornyezeti
problémara - modellezésen keresztiil - napjainkban is intenziven fejlodo teriilet. A valos
folyamatokat legjobban megkdzelitd terjedési modellenek a kisérleti eredményeket legjobba,

legegyszeriibben leird elemi modellekbdl kell felépiilnie.

Vizsgéalataimhoz savanyl barna erd6talajokat (Putnok, Go6doll-Szaritopuszta; Trizs)
hasznaltam. (i) Tanulmanyoztam a pH mesterséges befolyasolasanak (pH6—pH5; pH6—pH4)
¢és az eldzetes Zn terhelés (500 és 2500 mg/kg Zn) hatasat a talaj tovabbi Zn megkotd
képességére. (ii) Vizsgalatokat folytattam potencialis, és gyakorlatban alkalmazott szerves
adalékanyagok (biodizel melléktermék glicerin, pirolizalt névényi biomassza ~ faszén, pirolizalt
allati biomassza =~ csontszén) talajban torténd laboratoriumi érlelése soran, illetve természetes
koriilmények kozott (felhagyott faszénégetd boksdk igazoltan 25, 35 és 80 éve bolygatatlan
feltalaja) végbement atalakuldsanak szorpcids tulajdonsagokra gyakorolt hatdsara vonatkozdan.
A vizsgalatokat monoelemes (Zn, Cu), és szimultan 6telemes (Co, Cu, Zn, Cd, Pb) megkotddési

kisérletek segitségével, batch technikéval hajtottam végre.

A Kkisérleti pontokra a leggyakrabban alkalmazott modelleket (megoszlasi hanyados,
Freundlich- izoterma, Langmuir- izoterma, Sips- izoterma) illesztettem, a modellek

illeszkedését statisztikai modszerekkel elemeztem, alkalmazhatdsagukat értékeltem.

A megoszlasi hanyados (Kd) értékek iranyaddak lehetnek kompetitiv megkdtédés soran
megkotddési sorrend feldllitdsandl egy adott kiindulasi koncentraci6 esetén, azonban nem ad
kell6 informacidt a talaj - adott adszorptivumra/adszorptivumokra vonatkozd - telitett vagy
telitetlenségére vonatkozoan. Ahhoz, hogy ezzel kapcsolatban kovetkeztetést tudjunk levonni,
egy adszorpcios sor felvételére van sziikség, ha pedig erre lehetdséglink nyilik, egy adszorpcios
izoterma alkalmazasaval pontosabb ¢€s hasznosabb kovetkeztetések levonasara nyilik

lehetdségiink.

Freundlich- izoterma nem mutatott jobb illeszkedést, mint a Langmuir- izoterma a

szorpcids vizsgalat kiterjedt koncentracid tartomanyaban. A telitési gorbe kozépso szakaszan
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volt tapasztalhat6 a legkisebb kiilonbség a mért €s a modell altal szamolt értékek kozott minden
esetben, azonban mig kis koncentracié tartomanyokban a Freundlich- izoterma folbecsiili,
addig a Langmuir- izoterma alabecsiili az adszorptivum kapacitasat. A Langmuir- izoterma a
vizsgalt esetek dont0 szazalékaban jobb illeszkedést mutatott a kisérleti pontokra, mint a
Freundlich- izoterma. Ettd] kevésbé tért el, de mégis a legjobb R? értékek, illetve a legkisebb
reziduum értékek voltak tapasztalhatéak - a szorpcidés folyamat kiterjedt koncentracio
tartomanyaban - a Sips- izoterma alkalmazasakor. A Sips- modell jobb illeszkedésébdl
kovetkezik, hogy a szorpcids folyamat soran alkalmazasaval jobban becsiilhetd az adszorbens
pufferkapacitasa, ami egy jol illeszkedd modell informativ paramétere. igy olyan esetben,
amikor egy szorpcids kisérlet adataira illesztett empirikus izoterma alapjan minél jobb képet
szeretnénk kapni az adszorptivum megoszlasarol a szilard és az azt koriilvevo oldat fazis kdzott,

indokoltnak tartom a Sips- izoterma hasznalatat.

Megéllapitottam, hogy a fent emlitett modellek kiilonb6z6 megfontolasok alapjan jol
alkalmazhatéak talajon torténd szervetlen anyagvisszatartdsi folyamatok leirdsara,
jellemzésére. A legjobb illeszkedést mutaté modell a Sips, ett6l kevéssel marad el a Langmuir,
melynek egyes paraméterei (AL, Kk, illetve az izotermagdrbék derivaltjai), kelld
koriiltekintéssel, hasznos alapot szolgaltathat a kiilonb6zd adszorbensek szorpcids
viselkedésének  Osszehasonlitdsdhoz, szorpciés folyamatok mogott 4ll6  Osszetett

folyamategyiittesek kovetkezményeinek értelmezéséhez, esetleg modellalkotashoz.

Az izotermak linearizalt alakjanak illesztésével és abbol levont kovetkeztetésekkel
kapcsolatban megallapitottam, hogy a nem linearizalt Langmuir- izoterma torzitasa a
kiilonb6z6 linearizalt formakhoz képest rendszerint kisebb. A linedris illesztésébdl nyert
fliggvény paraméterei esetenként jelentdsen folbecsiilik az adszorbens szorpcids kapacitasat,
tovabba egymastdl is kiillonboznek. A jelenség anndl kifejezettebb, minél nagyobb szorpcids
kapacitassal allunk szemben (pl. magas szervesanyag tartalmu talajok). Ez valés kornyezeti
probléma esetén nagy kockazatot jelent, tehat a Langmuir- izoterma linearizalt alakjanak
alkalmazéasadbol szarmazo eredmények messzemend kovetkeztetések levonasara kevéssé

bizonyulnak alkalmasnak.

A nemlinearis izoterma illesztés soran a Langmuir- izoterma paraméterei (AL és ki) nem
fliggetlenek egymastol. Ebbdl adodo probléma esetenként elkeriilhetd kozos AL vagy kozos ki
értékkel torténd illesztéssel, azonban ennek hasznalata nem minden esetben megalapozott,

illetve nem mindig vezet informativabb eredményre.
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Vizsgalati eredményeim alapjan megallapitottam, hogy az el6zetes Zn terhelés (500
mg/kg) hatasa egy barna erdétalaj (Putnok) tovabbi Zn szorpcios képességére kifejezettebb,
mint a pH valtoztatas hatasa. Vagyis a pH-ban bekovetkezo egy illetve két értékkel torténd
csokkenés utan a talaj az el6zetes mérsékelt terhelésen tul (500 mg/kg) ugyan annyi Zn-et képes
megkotni, mint a terheletlen kontrol. Valdsziniisithetd, hogy az érlelési 1d6 alatt a Zn
bediffundal a talajszemcsék/asszociatumok belsd porusaiba, lehetdséget adva tovabbi kationok
megkotésére. A talaj adszorpcios kapacitasat (~2000 mg/kg) meghalado terhelést (2500 mg/kg)
a talaj mar nem képes a fenti médon pufferelni, tovabbi Zn megkotés az érlelési id6 elteltével

nem tapasztalhatd, a Zn deszorpcioja keriil el6térbe.

Nem tapasztalhato jelentGs csokkenés a szorpcios kapacitast illetéen, ha a talaj pH-jat nem
valtoztattam meg. A talaj pH-janak mesterséges befolyasolasa (pH6—pH5 illetve pH6—pH4)
csak a talaj pufferkapacitdsaban nyilvanul meg, vagyis kisebb koncentraci6é tartomanyban

ugyanakkora cink egyensulyi oldat koncentracidhoz kisebb megkotdtt mennyiség tartozik.

Ha a savasodassal egy iddben Zn terhelés is éri a talajt, tovabbi Zn megkotd képessége

csokkenni fog, kdzel annyival amekkora az eldzetes terhelés volt.

A glicerin melléktermék talajra gyakorolt hatasat illetéen megallapitottam, hogy 1%-ban
alkalmazva 4 hét talajinkubacié utan kismértékben csokkentette a talaj cink megkotd
képességét (szorpcios kapacitast). A talaj cinkre vonatkoztatott affinitasdban tapasztalhato
kismértékli csokkenés magyardzhatdo a melléktermék jelentds kation tartalméval, melyek
egyrészrdl komppeticioban vannak a megkdtddés soran a cinkkel, tovabba a Zn ionok és a
melléktermékben jelenlévé anionok kozott kialakult komplexek képzddésével, mely
learnyékolva a Zn pozitiv toltését, csokkenti annak megkotodését.

A glicerin melléktermék a talaj vizateresztd képességét csokkentette. Lugos kémhatdsa azonban
nem okozott jelentds valtozast a talaj pH-jaban 1%-os bekeverési aranynal (Dalias and
Policarpou, 2014). Pozitiv hatassal volt viszont a talaj pH pufferold képességére. Ezek alapjan

megallapithat6, hogy kedvezden hathat savanyu talajokra.

Talajinkubacios (4 hét) kisérletben 1 illetve 2,5% -ban alkalmazva a frissen eléallitott faszénet
nem vagy csak kismértékli ndvekedést tapasztaltam a talaj Cu és Zn visszatartasaban, mig az
5% és 10% -ban torténd alkalmazas szignifikansan (p<0,05) megnovelte azt. Zn megkotddésnél
nem volt kimutathat6 kiilonbség az 5 és 10% dozis hatasai kozott mig Cu esetében ez is

bizonyithato volt.
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A csontszén altal megkotott Cu és Zn mennyiségek nagysagrendekkel nagyobbnak adddtak a
faszén altal megkotott mennyiségeknél. A jelenség a csontszén magas foszfat és karbonat
tartalmanak koszonhetd. Erre figyelemmel kell lenni, ha tapelemekrdl van szo6 (pl. esszencidlis
miroelemek), mivel ezek a kationok nehezebben keriilnek oldatba - a kialakult specifikus kotés
miatt,- mintha kicserélhetd formaban, csupan elektrosztatikus erdkkel kotddnének.
Megjegyzendd, hogy a csontszén tartalmu talajmintdk (még Cs10% minta is) adszorpcids
izotermdinak meredeksége és telitési értéke jelentésen elmarad a tiszta csontszénhez képest.
Ennek oka, hogy a talajban eredetileg jelen 1évo kationok telitik a csontszén potencidlisan

kation megkotésre képes feliiletét.

Vizsgalati eredményeim alapjan megallapitottam, hogy a faszén hosszu tavu jelenléte a
talajban (25 év, 35 év) jelentésen megnovelte annak Cu (6tszordsére) és Zn (haromszorosara)
megkotd képességét. 80 év elteltével a tfr. Cu €s Zn szorpcios kapacitasaban mar nem
mutatkozik jelentds kiilonbség a kontrollhoz képest. Ez a mineralizacidos folyamatoknak
koszonhetd, ami tiikkrozddik a kontrollal sszemérhetd eloxidalhatd szerves anyag tartalomban.
Amiben kiilonboznek, az a deszorbeal6dd kation (elsdsorban Cu) mennyisége. A jelenség
valdszintileg a 80 éves talaj-faszén rendszer fejlettebb szerves anyaganak tulajdonithato (kisebb
E4/E6 érték), komplexebb struktirajanak koszonhetden, kelatkotések kialakuldsa révén
erésebb kotést biztosit a Cu szamdra, mint a kisebb molekulaméretii, kevésbé kiterjedt

struktaraval rendelkezd szerves molekuldk a kontrol talajban.

Eredményeim alapjan (adszorpciés kapacitas és a tfr.-ek kora kozotti korrelacio)
bebizonyosodott, hogy a pirolizalt szerves anyag nem feltétleniil alkalmas a CO> talajban
torténd raktarozasara tobb szaz évig (Knicker, 2011). Pozitiv hatdsa van viszont — még 80

évelteltével is - a talaj szerkezetére, kémia fizikai tulajdonsagaira.

Sikerilt kimutatnom, kozos ,,AL” értékkel torténd illesztést kovetden, a kiilonbozo kort tfr.-ek
»adszorpcids ¢és ,deszorpcids folyamatai kozott megmutatkozd ,,pszeudo hiszterézis”
jelenségét. A két folyamatot leird gorbe kiilonbség fliggvényeinek hatarértékei segitségével
szdmositottam a hiszterézis tadvolsadgot, mely alapjan megallapitottam, hogy a 25 és 35 éves tfr.
esetében a Cu megkdtéshez tartozo maximalis hiszterézis tavolsag kétszerese tapasztalhato a
Zn —nél szamitotthoz képest, illetve hogy a maximalis hiszterézis tavolsaghoz tartozé

egyensulyi koncentraciok (ch..) Cu esetében kisebbek. A fenti eredmények a Cu jobb

megkdtddésérdl tanuskodnak.
Talajok és kiilonb6z6 koru tfr.-ek (Trizs) otelemes (Co, Cu, Zn, Cd, Pb) kompetitiv

megkotodésének vizsgalata soran megallapitast nyert, hogy a Freundlich- izoterma mutatta a
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legjobb illeszkedést az Pb -ndl kapott kisérleti pontokra, koszonhetéen az Pb talajra
vonatkoztatott nagy affinitasanak. A tobbi esetben a Langmuir- izoterma illeszkedése volt jobb,
kevéssel lemaradva a Sips- izotermahoz képest.

A kompetitiv izoterma (eq.14.) hasznalataval nem jutottam tébblet informacidhoz, sem
AL sem ki értékeket illetéen, tovabba az illesztések soran bebizonyosodott, hogy a kompetitiv
izoterma modell matematikailag nem kommutativ, vagyis a kapott eredmények fiiggenek attol,
hogy két egymassal kompetald ion esetében melyik szerepel az izoterma 1. és melyik a 2.
helyen.

Az AL értékek (mmol/kg) segitségével lehet6ségem nyilt megkotédési sorrend
felallitasara: Pb>Cu>Zn>Co>Cd. Ez a sorrend a Cd helyétdl eltekintve megegyezik a Kg
(megoszlasi hanyados) alapjan felallitott sorrenddel. A Kq nem szamol maximalis adszorpcios

kapacitassal!

A kompeticié koncentraciofiiggését illetden megallapitottam, hogy a potencialis kotéhelyek
telitddésével, nagyobb koncentracid-tartomanyban érezteti igazan hatasat (Saha et al. 2002;

Antoniadis és Tsadilas, 2007).

Az egyik legjobban kotddd ,nehézfém”, a réz egyelemes és szimultan Otelemes
megkotddésekor tapasztalt eredmények alapjan megallapitottam, hogy a fejlett szerves
anyaggal rendelkezd talaj (E4/E6 alapjan) mind az egyelemes mind a szimultdn 5 elemes
megkotddéskor kozel ugyan annyi Cu-et kotott meg, bizonyitva, hogy a talaj a réz megkotésére

specifikus kotéhelyekkel rendelkezhet (Bradl, 2004, Adriano, 2001).

115



7. SUMMARY

My PhD research topic was the examination of the cation adsorption processes in soils. The
examined cations were microelements (Co, Cu, Zn), important in plant nutrition, and toxic elements (Cd,
Pb), that can cause environmental risk. The importance of the topic is supported by the fact that the
examination of the sorption processes is essential from the aspects of nutrients and toxic elements. These
adsorption processes are widely studied in laboratory experiments and also in real environmental
problems, by modeling, and it is an intensively developing research area. The distribution models have to

be made of models that describe the real processes the best and the simplest way.

I used brown forest soils (Putnok, Godoll6-Szaritopuszta; Trizs) for my experiments. (i) I studied
the effect of artificial pH change (pH6—pH5; pH6—pH4) and preliminary Zn load (500 and 2500 mg/kg
Zn) on the soil Zn adsorption capacity. (ii) | carried out experiments on organic materials, that are used as
soil amendments (glycerol as biodiesel by-product; pyrolyzed plant biomass ~ biochar; and pyrolyzed
animal biomass ~ bonechar), after four weeks of incubation in soils. 1also examined the effect of biochar
products from historical wood burning piles (the topsoil from 25, 35 and 80 year-old piles, undisturbed)
on sorption processes through one-element (Zn, Cu) and five-element (Co, Cu, Zn, Cd, Pb) adsorption
experiments by batch technique.

On the experimental points, the most frequently used isotherms (partition coefficient - K,
Freundlich-isotherm, Langmuir-isotherm, Sips-isotherm) were fit. The fit of the models was statistically
analyzed and its applicability was evaluated.

The Kqvalues are sufficient to set up the order of adsorption during competitive adsorption at an
initial concentration, however, it does not give enough information whether the soil is saturated or not by
a given adsorbent. In order to draw conclusions about this phenomenon, an adsorption order has to be
created. If this is possible, then by applying an adsorption isotherm, more accurate and useful conclusions
can be drawn.

The Freundlich-isotherm did not show better fit than the Langmuir-isotherm during the sorption
experiment in extended concentration range. In all cases, the middle of the saturation curve had the smallest
difference between the measured and the values that were calculated by the model. However, in case of
low concentration ranges, the Freundlich-isotherm overestimates, while the Langmuir-isotherm
underestimates the adsorption capacity. The Langmuir-isotherm showed better fit onto the experimental
points in the majority of the cases than the Freundlich-isotherm. The Sips-isotherm only slightly differed
from this, and the best R? values and the smallest residuum values were obtained during the sorption
experiment in an extended concentration range. From the better fit of the Sips model, we can conclude that

by the application of this model during the sorption process the buffering capacity of the adsorbent can be
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better estimated, since it is an informative parameter of the model with very good fit. Thus, | suggest
applying the Sips-isotherm if we want to get the best estimate of the distribution of the adsorbent between
the solid and the liquid phase around it. | concluded that the above mentioned models are well applicable
to describe the adsorption of mineral matter based on different aspects. The best fit was given by the Sips,
then it was followed by the Langmuir model with a slight difference. Certain parameters of the Langmuir-
isotherm (AL, ki, and the derivates of the isotherm curves) with adequate consideration, can give an
important basis for the comparison of the sorption behavior of the different adsorbents. It can be also used
to understand the consequences of the complicated processes behind the sorption processes and also for
modeling.

When the linearized forms of the isotherms were fitted, and the conclusions were drawn, | stated

that the distortion of the non-linear Langmuir-isotherm is generally smaller compared to the different
linearized forms. The parameters of the function obtained from the linear fit significantly overestimate the
adsorption capacity of the adsorbent in some cases, and they differ from each other. This phenomenon is
even more pronounced if the sorption capacity is greater (eg. soils with high organic matter content). In
case of a real environmental problem, this means a great risk, thus, the conclusions that can be drawn from
the results of the linearized forms of Langmuir-isotherm, are less suitable.
In case the fitting of the non-linear isotherm, the parameters of the Langmuir-isotherm (A. and ki) are not
independent from each other. This problem can be avoided in some cases with fitting with common A, or
common Ky values, however, the use of this is not substantiated in all cases, and it does not necessarily lead
to a more informative result.

Based on my results, the effect of the preliminary Zn load (500 mg/kg) on the further Zn

adsorption capacity of a brown forest soil (Putnok) is more pronounced than the effect of the pH change.
Thus, the soil can adsorb the same amount of Zn on the top of the previous Zn load (500 mg/kg), as the
untreated control samples. The reason for this is probable that during incubation, the Zn diffuses into the
inner pores of the soil particles, creating the possibility for the adsorption of further cations. The soil cannot
buffer the above mentioned way any further load (2500 mg-kg™?) that exceeds the adsorption capacity of
soils (~2000 mg-kg™?). Further Zn adsorption cannot be detected after the incubation time, and the
desorption of Zn will occur.
There was no significant decrease in the sorption capacity, if the soil pH was not changed. The effect of
artificially change of soil pH (pH6—pH5 and pH6—pH4) was only detectable in soil buffering capacity,
ie. for the same Zn equilibrium solution smaller amount of Zn was adsorbed in lower concentration range.
If acidification and Zn load occur in the soil at the same time, the further Zn adsorption capacity of soil
will decrease, about the same amount as the previous Zn load.

Based on the examination of the effect of glycerol by-product, I concluded that it slightly

decreased the Zn adsorption (sorption) capacity of soils, when it was applied at 1%, after four weeks of
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soil incubation. The slight decrease of the affinity of the soil to Zn can be explained by the significant
amount of cations of the by-product. These cations are, on one hand in competition with the Zn during the
adsorption, and on the other hand, Zn ions can form complexes with the anions present in the by-product,
thus, by shadowing the positive charge of Zn, it decreases its adsorption.

It decreased the water infiltration capacity of soil. Its alkaline pH, however, did not cause significant change
insoil pH at 1% mixting rate (Dalias and Policarpou, 2014). It had positive effect on soil buffering capacity.
Based on these, we can state that glycerol can have positive effect on acidic soils.

The freshly produced biochar applied in 1 and 2,5% in soil incubation experiment (4 weeks) did

not, or only slightly increased the Cu and Zn adsorption capacity of soils. When it was applied at 5 and
10%, it significantly (p<0,05) increased the Cu and Zn adsorption capacity. In case of Zn adsorption, there
was no detectable difference between the 5 and 10% application rate, however, in case of Cu, this was
significant.
The amount of Cu and Zn adsorbed by bonechar was significantly greater compared to the amount
adsorbed by the biochar. This phenomenon is probably due to the high phosphate and carbonate content
of bonechar. Attention must be paid to this phenomenon in case of nutrients (eg. essential microelements),
since these cations can go into solution in a more difficult way (due to the formed specific bonds), than if
they were electrostatically bond in an exchangeable form. It is important to point out that the steepness and
the saturation values of the adsorption isotherms of samples that contain bonechar (even Cs10% sample)
are significantly lower compared to the clear bonechar. The reason for this might be that the cations that
are originally in the soil can saturate the adsorption surfaces of the bonechar.

The long-term presence of biochar in soil (25 and 35 years) significantly increased its Cu
(fivefold) and Zn (threefold) adsorption capacity. After 80 years, there is no significant difference in Cu
and Zn adsorption capacity of soils, compared to the control sites. This is due to the mineralization
processes, which can be detected by the oxidizable organic matter content of the control site. The main
difference between them is the amount of desorbed cation (mainly Cu). This phenomenon is probably due
to the more developed soil organic matter (lower E4/Es ratio) in the 80 year-old soil-biochar system. The
organic matter in the 80 year-old site probably has more developed structure, thus, it can provide stronger
bonds for Cu by complex, and chelate bonds, as compared to the sites with organic matter that has lower
molecular weight and less complex structure in the control soil.

Based on my results (correlation between the adsorption capacity and age of these different
biochar sites), it is proved that the pyrolyzed organic matter is not necessarily applicable to store CO2 in
the soil for several years (Knicker, 2011). The positive effect of biochar on the structure, chemical and
physical properties of soils is still detectable after 80 years.

I successfully proved after fitting with common ,,A|” value, the “pseudo hysteresis” phenomenon

that exist between the “adsorption” and “desorption” processes of the differently aged soil-biochar
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systems. The hysteresis distance can be characterized by the help of the limit values of the difference

functions of “adsorption” and “desorption” curves. The maximum hysteresis distance (QH,,) Of the Cu

adsorption in case of the 25 and 35 year-old soil-biochar system is twice as much as the calculated value

in case of the Zn. The equilibrium concentrations (c+,,,.) that belong to the maximum hysteresis distance

are lower in case of the Cu. The above mentioned points support the fact that soil organic matter has greater
affinity to adsorb Cu than Zn.

| can state based on the competitive adsorption experiment with five elements (Co?*, Cu?*, Zn?*, Cd®,
Pb?*) (Trizs) on the differently aged soil-biochar systems, that the Freundlich-isotherm showed the best fit
onto the experimental points obtained for Pb, due to the high affinity of Pb to soils. In the other cases, the
fit of the Langmuir-isotherm was better.

By using the competitive isotherm (eg. 14), I did not gain more information, neither the AL nor
the ke values. Furthermore, during the fitting, it was proved that the competitive isotherm is mathematically
not commultative, ie. the obtained results depend on whether in the case of the two competing ions which
one is present in the 1. and 2. place of the isotherm.

By the help of AL values (mmolkg) is the following adsorption order was set:
Pb>Cu>Zn>Co>Cd. This order is the same as the order set by the Kq value except for the place of Cd. The
Kq value does not calculate with the maximum adsorption capacity.

Regarding the dependence of concentration of competition, | proved that as the potential exchange sites
saturate, its effect is more detectable in higher concentration range (Saha et al. 2002; Antoniadis and
Tsadilas, 2007).

Based on my results about one of the most adsorbable “heavy metal”, Cu, I can state that the soil
samples with the well developed soil organic matter (based on E4/Es ratio) adsorbed approximately the
same amount of Cu in both the one-element, and the five-element adsorption. It proves that the soil
probably has specific bounding sites (Bradl, 2004, Adriano, 2001).
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M4 Kiegészito tablazatok abrak

1. tablazat: Az alkalmazott modelltalajok fizikai és kémiai paraméterei

CEC Térfogattomeg
minta Ka PHzo PHkal cmol-kg* g-cm
atlag se atlag se atlag se atlag se atlag se
- kontrol 40 0,58 54 0,143 4,3 0,4 11,6 0,6 1,53 0,24
8 25 éves tit. 64 0,58 59 0,214 53 0,3 56,4 1,9 1,02 0,06
-E 35 éves tfr. 56 1,53 59 0,098 4,7 0,01 | 58,1 1,2 1,18 0,29
80 éves tfr. 42 1,15 53 0,328 4,0 0,2 10,7 0,8 1,35 0,06
SzDsw | 4,1 0,69 0,85 6,7 0,32
faszén - - - - 8,3 0,1 14,7 - 360 -
csontszén - - - - 7,5 0,2 - - 320 -
glgjdouo'smm'a 25 | 076 | 52 | 013 | 49 |02 | 105 | 09 | 177 | 017
Putnok talaj 38 0,89 6,0 0,21 5,8 0,17 | 27,3 1,85 - -
2. tablazat: Az alkalmazott talajok mechanikai 6sszetétele
Homok% Iszap % Agyag%
025- 0,05- 0,02- | 0,01- | 0,005- | 0,002-
2 'mm 0,25 | osszes | 0,05 | 0,02 0,01 0,005 | osszes | 0,002>
mm mm | mm | mm mm
) 25 éves tfr. 42,3 | 39,8 82 0 2 2 0 4 14
‘;E” 35 éves tfr. 3,9 48,4 52,2 2 2 10 18 32 15,8
ﬁ 80 éves tfr. 27,5 20,9 48,4 20 8 12 8 48 3,6
| kontrol 29,9 22,6 52,4 16 8 12 8 44 3,6
Go6dollo-
Sriopusda 26,1 18,3 44 .4 20 4 12 14 50 5,6
Putnok talaj 16,05 | 28,05 | 44,1 16 14 6 16 52 3,9

. tablazat: Az alkalmazott talajok szerves anyag mennyiségére és mindségére vonatkozo6 adatok

C tartalom (%)
minta Tyurin Walkley- Izznas’1 CN analizitor E4/E6
Black veszteség

atlag se atlag | se | atlag | se | atlag se atlag se
) kontrol 2,35 | 0,08 35 104 | 57 16 | 2,78 | 0,026 57 0,03
‘;I?" 25 éves tit. 7,33 | 0,19 99 |09 | 137 | 05 | 9,03 | 0,158 3,5 0,01
8 | 35¢évestfr. 6,83 | 0,16 71 02| 104 | 0,2 | 9,03 | 0,142 2,7 0,01
F | 80 évestr. 3,56 | 0,10 45 [ 02| 59 0,3 | 4,05 | 0,073 3,4 0,01

SzDsw | 0,45 1,81 2,73 0,37 0,04
faszén - - - - 88,4 | 57 80* - *x **
csontszén - - - - 34,7 4 10* - ** *k
Godollo- 0,8 - 4,9 0,01
Széritop. talaj 0,58 | 0,058
Putnok talaj 2 0,28 31|04 - - 1,7 - - -
*TOC **nem értelmezhetd

4. tablazat: A , Rock— Eval pirolizis” pirogrammjabol nyerhetd néhany adat a szerves anyag mindségére

vonatkozoan
. s . Trizs talaj
Paraméter | Mertekegyseg e ntrol [ 25 éves tir. | 35 éves tir. | 80 éves tir.
T max °C 403 400 406 407
TOC % 2,93 9,61 9,24 4,43
HI mgszénhidmgén/gmc 235 80 61 169
Ol mgcozlg'roc 272 173 177 235
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5. tablazat: Az alkalmazott talajok konnyen felvehetd tapanyagtartalmara vonatkozé paraméterek

AL-P20s asvanyi N* Osszes N
. - AL'KZ_? (NH4++yN03') (CN analizator)
minta mg-kg mg-kg mg-kgt %
atlag se atlag se atlag se atlag se
) kontrol 21,53 | 0,69 | 115,00 2,64 65,62 | 3,10 0,30 0,018
% 25 éves tfr. 182,33 | 4,49 | 466,83 | 20,94 29,71 | 4,15 0,60 0,022
g 35 éves tfr. 119,03 | 4,17 | 260,27 5,37 2491 | 0,54 0,42 0,009
= 80 éves tfr. 22,98 | 4,09 | 121,67 2,40 18,67 | 0,58 0,32 0,010
SzDsw | 12,06 35,73 8,33 0,061
faszén 214 - 1450 - 0,4 - 0,7 -
csontszén 24 600 - 1500 - 0,6 - 1,8 -
G06do116-Szitopuszta talaj 33,2 0,58 -
Putnok talaj 75 0,13 -

*roncsolatbol, Parnas Wagner desztillaloval

6. tablazat Reziduumok normalitas vizsgalatainak eredményei Langmuir, Freundlich- és Sips modell alkalmazasakor.
(4.2. fejezethez)

Zn Normalitasi teszt - Langmuir Freundlich Sips
(p<0,05)
< | _Shapiro-Wilk 0,2352 0,6631 0,2179
'® R 5| Jarque-Bera 0,9993 0,8321 0,8836
S E é Monte Carlo 0,9997 0,8091 0,875
~| Anderson Darling 0,0814 0,5297 0,0896
- Shapiro-Wilk 0,6237 0,1797 0,0592
% = Jarque-Bera 0,5688 0,4916 0,1149
2 Monte Carlo 0,3796 0,2771 0,0557
Anderson Darling 0,584 0,3269 0,1203
" Shapiro-Wilk 0,0080 0,2444 0,2545
2 K Jarque-Bera 0,2755 0,5131 0,3066
“ = Monte Carlo 0,0983 0,2985 0,1099
B Anderson Darling 0,0097 0,3438 0,2852
o Shapiro-Wilk 0,0083 0,0612 0,3073
G; Jarque-Bera 0,2350 0,3359 0,4637
w = Monte Carlo 0,0824 0,1275 0,2326
“ Anderson Darling 0,0061 0,0797 0,4011
Zn Normalitasi teszt - Langmuir Freundlich Sips
(p<0,05)
Shapiro-Wilk 0,5065 0,1726 0,8115
%%E Jarque-Bera 0,9298 0,8048 0,8119
[N Monte Carlo 0,9356 0,7612 0,7721
v Anderson Darling 0,2936 0,1064 0,6197
Shapiro-Wilk 0,2232 0,0364 0,0684
T E Jarque-Bera 0,5707 0,9271 0,0481
c 7 &| Monte Carlo 0,3226 0,9288 0,0215
Anderson Darling 0,2298 0,0094 0,1625
+ Shapiro-Wilk 0,545 0,3551 0,554
‘?8\2 g Jarque-Bera 0,6294 0,7116 0,6298
c_|_cs o Monte Carlo 0,4419 0,5944 0,4367
Anderson Darling 0,5522 0,1945 0,462
+ & Shapiro-Wilk 0,0406 0,0099 0,9285
= E Jarque-Bera 0,4559 0,1109 0,9076
E $ Monte Carlo 0,1817 0,0375 0,9062
‘| Anderson Darling 0,0657 0,0029 0,8496
+ Shapiro-Wilk 0,1849 0,0531 0,231
(?g § Jarque-Bera 0,5572 0,9996 0,7897
E = Monte Carlo 0,2789 0,9994 0,7359
Anderson Darling 0,2677 0,0178 0,2153
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: Shapiro-Wilk 0,9798 0,0047 0,961
o Jarque-Bera 0,8794 0,0625 0,8468
& | Monte Carlo 0,8729 0,0321 0,8283
Anderson Darling 0,8748 0,0045 0,8085
Zn Normalitasi teszt - n Langmuir Freundlich Sips
(p<0,05)
Shapiro-Wilk 0,3408 0,2658 0,0179
TS é Jarque-Bera 0,7884 0,6822 0,388
ﬁ by Z Monte Carlo 0,7412 0,5458 0,1303
Anderson Darling 0,2731 0,2435 0,0124
Shapiro-Wilk 0,0378 0,0442 0,1714
-%o\c’ é Jarque-Bera 0,322 0,4869 0,4851
< & 2 Monte Carlo 0,103 0,209 0,2153
Anderson Darling 0,0448 0,0325 0,1233
2 = Shapiro-Wilk 0,1801 0,1161 0,6867
Py [ Jarque-Bera 0,5538 0,4728 0,8058
z § Monte Carlo 0,3135 0,1999 0,7647
= Anderson Darling 0,2827 0,1256 0,6539
=| Shapiro-Wilk 0,2124 0,6875 0,1694
%“\5 E Jarque-Bera 0,6557 0,7324 0,6589
= § Monte Carlo 0,4778 0,6266 0,4814
Anderson Darling 0,2712 0,7804 0,1775
= Shapiro-Wilk 0,00479 0,2287 0,0620
¥ [ Jarque-Bera 0,0419 0,5875 0,14
§ Monte Carlo 0,0171 0,3299 0,0346
Anderson Darling 0,00078 0,3881 0,0247
Cu Normalitasi teszt — n Langmuir Freundlich Sips
(p<0,05)
Shapiro-Wilk 0,2997 0,0471 0,0168
%‘%g Jarque-Bera 0,5199 0,3480 0,2781
[N Monte Carlo 0,3171 0,1343 0,0930
v Anderson Darling 0,4059 0,0244 0,0272
Shapiro-Wilk 0,2546 0,1015 0,3989
T R 5| Jarque-Bera 0,5281 0,0866 0,8873
S % & | Monte Carlo 03679 0,0488 0,8756
Anderson Darling 0,3936 0,0900 0,3390
+ Shapiro-Wilk 0,1155 0,0201 0,5457
38\‘:’) 5 Jarque-Bera 0,5313 0,2679 0,7649
E 1 & | Monte Carlo 0,3670 0,1116 0,7175
Anderson Darling 0,1223 0,0353 0,4756
4 Shapiro-Wilk 0,0179 0,0474 0,3927
=) g Jarque-Bera 0,3362 0,3341 0,5325
E ° Monte Carlo 0,1438 0,1441 0,3672
0 Anderson Darling 0,0176 0,0714 0,6190
+ Shapiro-Wilk 0,2474 0,7171 0,6939
z S g Jarque-Bera 0,4904 0,8354 0,6824
lc__rs = Monte Carlo 0,3134 0,8125 0,6022
Anderson Darling 0,3455 0,7773 0,7310
- Shapiro-Wilk 0,1451 0,1906 0,6839
] Jarque-Bera 0,5136 0,5205 0,4560
& | Monte Carlo 0,2108 0,2273 0,1512
Anderson Darling 0,2415 0,2637 0,6592
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cu Normalitasi teszt - n Langmuir Freundlich Sips
(p<0,05)
Shapiro-Wilk 0,0499 0,3871 0,2943
& X g Jarque-Bera 0,2285 0,8586 0,4835
c ¥ Z Monte Carlo 0,0963 0,8441 0,3081
Anderson Darling 0,0823 0,3138 0,1447
Shapiro-Wilk 0,1819 0,4325 0,0455
%« § g Jarque-Bera 0,4307 0,6938 0,3137
ko Monte Carlo 0,2316 0,6158 0,1353
Anderson Darling 0,2594 0,3768 0,0518
o Shapiro-Wilk 1,3-10°8 2,9-10° 2,9-102,9
® é Jarque-Bera 6,2-10°% 7.9.10% 5,6.10°%
= 5 Monte Carlo 0,0001 0,0001 0,0001
= Anderson Darling 4,1.1010 1,6.1012 2,410
Shapiro-Wilk 0,0303 0,0010 0,0110
=5 é Jarque-Bera 0,3192 0,0902 0,2877
8§ [Monte Carlo 0,1185 0,0437 0,1113
Anderson Darling 0,0354 0,0011 0,0078
Shapiro-Wilk 0,0010 0,0013 0,0024
g Jarque-Bera 0,0902 0,1081 0,9727
Z Monte Carlo 0,0437 0,0514 0,9761
Anderson Darling 0,0011 0,0015 0,0003

7. tablazat A mért és a modellek altal szamolt értékek (megkotott mennyiség, mg/kg) kozotti linearis
fiiggvénykapcsolatok és annak R? értékei. (4.2. fejezethez)

Zn Langmuir Freundlich Sips
Talaj Trizs linearis egyenlete y = 0,99x y =0,97x y =1,00x
(kontrol) R? 0,9853 0,8986 0,9859
80 éves tfr. linearis egyenlete y = 1,00x y =0,99 x y =1,00x
R? 0,9915 0,9539 0,9952
25 éves tfr. linearis egyenlete y = 0,99x y =0,99x y =0,99x
R? 0,9771 0,9912 0,9987
35 éves tfr. linearis egyenlete y = 0,99x y =0,99x y =0,99x
R? 0,9754 0,9920 0,9990
Cu Langmuir Freundlich Sips
Talaj Trizs lineéris egyenlete y =1,01x y = 0,66x y =0,97x
(kontrol) R? 0,9731 0,9407 0,9749
80 éves tfr. lineéris egyenlete y = 0,96x y =0,76X y =0,97x
R? 0,9870 0,8332 0,9870
25 éves tfr. lineéris egyenlete y =1,01x y = 0,86x y = 0,98x
R? 0,9848 0,9319 0,9949
35 éves tfr. lineéris egyenlete y =1,03x y = 0,86x y = 0,98x
R? 0,9781 0,9241 0,988
Zn Langmuir Freundlich Sips
Talaj Szaritopuszta ;rzlearls cgyenlete Y 8:317_9)2 Y g’ ,995 4)§ Y (())222);2
Talaj (Szp) + 1% linearis egyenlete y = 0,96x y = 0,99x y = 0,99x
faszén R? 0,9386 0,9686 0,9744
Talaj (Szp) + 2,5% | linearis egyenlete y =0,97 x y = 0,99x y = 98x
faszén R? 0,9263 0,973 0,9652
Talaj (Szp) + linearis egyenlete y =0, 95x y = 97x y = 95x
5% faszén R? 0,9417 0,9893 0,9665
Talaj (Szp) + 10% linearis egyenlete y =1,07x y = 99x y =1,02x
faszén R? 0,9255 0,9273 0,9476
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, linearis egyenlete y =1,01x y=112x y =1,02x
Faszen R? 0,9802 0,8008 0,9788
Talaj (Szp) + linearis egyenlete y = 0,96x y =0,99x y =0,98x
1% csontszén R? 0,9237 0,9704 0,9674
Talaj (Szp) + 2,5% | linearis egyenlete y =0,96 x y = 0,99x y =0,98x
csontszén R? 0,9296 0,9739 0,9588
Talaj (Szp) + linearis egyenlete y =0,97x y =0,99 x y =0,98x
5% csontszén R? 0,9377 0,9781 0,9727
Talaj (Szp) + linearis egyenlete y =0,93 x y = 1,00x y =0,99x
10% csontszén R? 0,9444 0,964 0,9677
, linearis egyenlete y = 0,99x y = 0,98x y = 0,99x
Csontszén R 0,98%4 0,9660 0,9899
Cu Langmuir Freundlich Sips
o gn linearis egyenlete y = 0,98x y = 99x y = 0,99x
Talaj Szaritopuszta R? 0,9432 0.9647 0,0837
Talaj (Szp) + 1% linedris egyenlete y =0,97x y =1,00x y =0,99x
faszén R? 0,8559 0,8925 0,8997
Talaj (Szp) +2,5% | linearis egyenlete y=0,98x y = 0,98x y = 0,99x
faszén R? 0,9347 0,8806 0,9595
Talaj (Szp) + linearis egyenlete y = 0,99x y =0,97x y = 0,98x
5% faszén R? 0,8896 0,9381 0,957
Talaj (Szp) + 10% linearis egyenlete y =0,97x y = 0,99x y = 0,99x
faszén R? 0,9254 0,9758 0,9804
Faszén linearis egyenlete y = 0,98x y = 0,94x y = 0,99x
R? 0,8696 0,6104 0,9559
Talaj (Szp) + 1% linedris egyenlete y =0,98x y =0,99x y =0,99x
csontszén R? 0,9332 0,9591 0,9736
Talaj (Szp) + 2,5% | linearis egyenlete y = 0,99x y = 0,99x y = 0,99x
csontszén R? 0,9696 0,9678 0,9818
Talaj (Szp) + linearis egyenlete y =1,01x y =1,03x y = 1,00x
5% csontszén R? 0,957 0,9623 0,9629
Talaj (Szp) + 10% linearis egyenlete y = 0,98x y = 0,99x y = 0,98x
csontszén R? 0,9726 0,9869 0,9762
, lineéris egyenlete y = 0,67x y=0,82 x y =0,67 X
Csontszén R? 0,751 0,5257 0,464
8. tablazat: Zn megkdotédésekor eldallo megoszlasi hanyadosok (Kq)
L, Kd
Zn razooldat -
Trizs g
80 éves | 25 éves | 35 éves | faszén | csontwén | SO0 | pyjinoje
mgdm® | pmokdm® | kontrol | ] thr thr Sziritopuszta
25 382 41 82 548 727 6,3 * 71 239
50 765 43 58 462 429 4,6 * 24 136
75 1147 30 38 357 344 2,1 - - -
100 1529 24 35 283 268 2,0 * 7,3 54
200 3058 12 15 131 121 0,8 - - -
250 3823 7,6 10 96 90 - 17 539 2,1 16
500 7646 3,1 4,2 35 33 - 10 088 0,92 6,2
1000 - - - - - 7821 - -

(-) nincs adat; (*) adat nem értelmezhet6 (zéré osztd)
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9. tablazat: Cu megkotddésekor el6allé megoszlasi hanyadosok (Kq)

Cu razooldat - Kd
_Trizs __ , , | Godols-
mgdm® | umoldm?® kontrol Sﬁtﬁles ZSU:?/es 35ﬂ(:e:fes faszén | csontszén Sciritbpuszta
25 393 517 212 1334 623 22 * 563
50 787 302 161 2088 1289 11 * 339
75 1180 191 113 1426 1644 47 3740 155
100 1574 119 72 1381 2070 3,7 1990 89
200 3148 33 20 1103 2345 14 2010 24
250 3935 17 13 1029 1357 - 2007 20
500 7869 5,4 3,7 366 500 - 1990 7,4
600 9443 - - 376 398 - 1704 -
750 11 804 - - 258 258 - 1353 -
1000 15738 - - 117 141 - 1323 -

(-) nincs adat; (*) adat nem értelmezhetd (zérd osztd)

10.tablazat: Az telemes (Pb, Cu, Cd, Co, Zn) szimultan megkdtédésénél (200 mg/dm3) kapott megoszlas
allandok (Kg) kéttenyez6s varianci analizisének eredményei. .( 4.2.1. fejezethez)

K 4 {adsz) |1 I 1 itlag

K cd 1,9047619  2,42236 2,5 2275707

K Co 1,49425287 1,627907 1,661808| 1,594656

I Cu 8,18lglele 8,518519 8,967923| 6,522754 A X B tablazat

K Pb 89,0392157 98,69565 110,4819| 99,07227 Kd(ﬂdSZ) cd Co Cu pb zn Bétlag

Kan 2,82236025 1304762 1,940299) 200914 ponerol | 227570738 1,504656] 0,522754] 99,07227] 2,08914] 22,7209

80 cd 307189542 2,810513 3071855 L38BI0L oy o 2,38810122] 1,707608| 13,49105] 235,3415] 2,333173] 5143028

& o LEI730638 1, 764706 1, 730203} 1, 707606 gt s an,7509401] 10,77641] 5778093 3990[ 19,64759] 927,7369

80Cy 13,3379023 12,6243 13,98082| 13,46105 :

a0rh 277717 196,074 2600088 2sgems RO 47,9823699] 10,6549] 536,988  3s90] 17,58337] 9206217

a0z 226933565 2393901 1,005573| 2393179 AEHAE 23,4997737) 6,183394] 284,1753] 2079,003] 10,41332] 2806549

75cd 42,6315789 42,56242 37,05882| 40,75094

25Cn 11,0526316 11,2766 10| 10,776a1  Varlanciatébldzat

25Cu 771,25 536,4481 425,7298| 5776093  |[Tényerd 5Q FG MQ  |Fardny | F-04% | F1% | F-5% F10% | S20(5%)
25Ph 3990 3990 3990 Joop  |dssies 43805409 59 i - * +

252n 255239787 17,77778 15,64103| 1964753  |ismétlés 935,186 7| 1437,593| 0,891391] 8,330948] 5, 711225 3244818361 ] 244792

350d 47,1426571 47,72006 43,08413| 47,96237 |kezelés 83738571 19| a4n7293| 2623,262 3,239297] 2,471474 1,867331955] 1,624798] 57,75082
3500 10,6185567 10,51282 10,83333| 10,6549  |Atényerd |elem 38982767 4| 37a5692| 5800, 728| 5,763052| 3,857524] 2,618988014| 2,098959] 33,87541
35cu 523,393333 539,4505 547,8801| 536,888  |Btényerd [talajkora | 11811025 3| 3937003| 2343,345| ,664639| 4,342988] 2,851741336] 2, 733896] 30,2909
35Fh 3930 3930 3930 3990 [Axp 32944779 12| 7745300] 2634.,007] 3,696883] 2,692322] 2,017276108] 1,729673

352n 20,6278714 15,80645 16,31579| 17,58337 hiba £3043,00 36| 1660,001 %= B,527696
atlag 430,638424 476,0198 475,3065| 430,6543
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11. tablazat Az 6telemes (200 mg-dm™ Pb, Cu, Cd, Co, Zn) szimultan megkdtddés utani deszorpcios
vizsgalatok soran kapott megoszlas (Kq) értékek kéttenyezds varianci analizisébdl szarmazé eredmények. (
4.2.1. fejezethez)

K a{desz) 1 1l 1" atlag
K Cd 9,631902 15,82¥81 16,14373| 13,86734
K Co 3,903743 6,091954 5,745856| 5,247183
K Cu 69,64602 75,98131 20,32017| 78,64317
K Pl 2133,198 2779,276 3306,456| 273831
KZn 12,28571 10 9,63637| 10,66083
a0 Cd 31,22807 23,5877 28,21138| 2767575
a0 Co 9,58042  8,63354 9,155844| 9,123268
a0 Cu 214,1313 148,5227 179,5335| 180,74392
80Pk 3840,6 avae 3845,6| 2824,067
20Zn 18,46154 16,01351 17,33813| 1727106
25 Cd 372,0755 364,8843 360,5882| 3658493
253 Co 7467742 T79,07363  T6,2063| V665332
23 Cu 2200,974 2092,141 2264,854| 218599
25Fh 3330 3330 3330 2330
25Zn 156,899 140,4113 138,0583| 1451228
35 Cd S60,9343 528,5993 709,2641| 599,5992
35 Co 107,4458 98,58051 90,37087| 98,99307
35 Cu 4370,58 3667,154 3974,077| 4003937
35 Fh 3330 3330 3330 2330
35Zn 199,1615 166,7677 153,8045] 1732446
atlag 1118,271 1099,177 1162,804| 1126,751
AXB tablazat
K g{desz) cd Co Cu Pb Zn B atlag
kont 13,86784) 5,247185| 78,64917( 2738,31| 10,66089) 563,347
80 év 27,67575] 9,123268| 180,7492( 3824,067) 17,27106| 811,7772
25 év 365,8493| 76,5332 218593 35990| 145,1228| 1352,723
139 éw 593,5992| 98,89907| 4003,927 2890| 172,2446) 1773,156
& 4tlag 251,748| 47,50571| 1612,331| 3635,594| 86,57483) 1126,751
Variancia tablazat
Tényezid sQ FG MQ F-arany F-0.1% F-1% F-5% F-10% S$1D{9%)
dsszes 1,51E+08 59 e o # +
ismétlés 4264114 2| 21320,57| 0,865239( 8,330548| 5,211225) 3,244818| 2,44792
kezelés 1,5e+08 18| 78917e8| 320,2627) 2,239207| 2,421474) 1,867232| 1,624298| 259,467
Atényezi elem 1,15E+08 4| 28627348| 1161,751| 5,763052| 3,857524| 2,618988( 2,098559| 129,7339
B tényezid talaj kora| 13182157 3| 4394052| 178,3189| 6,664633| 4,342988| 2,851741( 2,233896| 116,0375
AxB 22252039 12| 1854337 ¥5,25246| 3,696883) 2,692322| 2,017276| 1,723673
hiba 936378,6 38| 24641,54 Cv3=| 13,93176

12. tablazat: A pH és az el6zetes Zn terhelés hatasanak vizsgalata barna erdétalajon. Az alkalmazott
kiilonb6z6 izoterma modellek paraméterei.

Langmuir-izoterma Freundlich-izoterma
Zn e AL Ki - Kr br -
mghg | mmolkg | mgkg + dmikg + dmkg + +
pH40Zn 1806 33,7 2208 58 0,0145 | 0,001 | 0,9938 140 22 | 221|015 | 0,9690
pH4500Zn 946 27,9 1824 | 399 | 0,0028 | 0,001 | 0,9342 11 6 1,33 | 0,17 | 0,9093
pH4 500Zn** 946 22,5 1471 69 0,0089 | 0,002 | 0,9785 860 653 | 595 | 2,6 | 0,9817
pH502Zn 1758 29,1 1903 64 0,029 0,003 | 0,9827 217 29 2,7 | 0,19 | 0,9653
pH5500Zn 1276 25,8 1689 | 158 | 0,0078 | 0,002 | 0,9497 48 15 1,8 | 0,19 | 0,9217
pH5 500Zn** 1276 25 1640 | 107 | 0,0120 | 0,004 | 0,9570 781 667 | 528 | 2,54 | 0,9621
pH6 0Zn* 1919 29,3 1915 80 0,0599 | 0,011 | 0,9635 324 39 3,1 | 0,24 | 0,9599
pH6 500Zn 1764 33,7 2204 | 145 | 0,0111 | 0,002 | 0,9697 95 19 | 196 | 0,15 | 0,9614
pH6 500Zn** 1764 34,1 2228 | 167 | 0,0099 | 0,003 | 0,9703 236 101 | 2,67 | 0,46 | 0,9714

*Kkontrol **Langmuir —q

Sips-izoterma
Zn As Ks bs R?
mgkg + dmd/kg + +
pH4 0Zn 2309 146 0,0129 0,002 1,07 0,08 0,9941
pH4 500Zn 1061 140 0,0080 0,002 0,62 0,13 0,9529
pH4 500Zn** 1493 456 0,0078 0,003 1,01 0,38 0,9781
pH5 0Zn 2267 213 0,0167 0,005 1,35 0,15 0,9891
pH5 500Zn 1528 259 0,0099 0,004 0,89 0,19 0,9507
pH5 500Zn** 2113 1188 0,0078 0,008 1,35 0,82 0,9606
pH6 0Zn* 2496 309 0,0226 0,012 1,65 0,22 0,9832
pH6 500Zn 2761 691 0,0061 0,004 1,23 0,21 0,9730
pH6 500Zn** 2903 1162 0,0057 0,006 1,31 0,43 0,9738

*kontrol **Langmuir—q
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13. tablazat Zn specieszek megoszlasa (%) az adszorpcios kisérlet egyensulyi oldataiban 0, 25 illetve 500
mg/dm?® Zn kiindulasi oldatkoncentracioknal. (4.3.1. fejezethez )

kiindulasi e
kezelések koncentracio %(;0 ) ZnS(f;;)(aq)
(mgZndm)
0 - -
Razooldat 25 95 5
500 72 27
pH4 0Zn pH4 500Zn pH5 0Zn pH5 500Zn pH6 0Zn pH6 500Zn
kiindulasi ? ’§ :'%E :'%: /§ :-%:
koncentricid | & o | 5o | t9| 58 [LE S | 8| 38 |LE| 58 |kg| 58
(mgZn-dm?) NS 6% |NS| g% | NS a2 (NS 6 |INS| 6% | NS| o<
N N N N N N
0 - - 97 2,5 - - 97 - - 97
25 98 15 96 4 98 15 96 4 98 14 96 4
500 83 17 82 17 83 17 81 18 83 17 82 18
14. tablazat: A talajon megkotddott illetve a forrd vizzel extrahalt Zn mennyiségek Osszehasonlitasa
megkotott Zn extrahalt Zn (HWP) Elsérendd kme’t 1kaliegyenlet Talajon
. parameéterei maradt
kezelések Qmax A 1. frakeié | 10 frakcio A K Zn
mgkg | se | mgkg | + | mgkg | se | mgkg | se | mgkg | + 1/s = mg/kg
0Zn 1806 | 8 | 2208 | 58 0,7 | 001 8 0,5 8 0,2 | 0,062 | 0,004 1798
pH4 | 500Zn 946 | 11| 1824 | 399 | 111 8 133 5 122 18 | 0,195 | 0,010 367
2500Zn - 765 45 | 1318 | 97 | 1121 | 33 | 0,092 | 0,003 1182
0Zn 1758 | 40 | 1903 | 64 05 |001 8 0,7 75 0,2 | 0,060 | 0,002 1750
pH5 | 500Zn | 1276 | 69 | 1689 | 158 49 3 68 3 61 17 | 0,127 | 0,012 432
2500Zn - 588 96 1006 49 917 32 0,086 | 0,003 1494
0zZn* 1919 | 46 | 1915 05 |001 5 0,2 53 0,2 | 0,003 | 0,000 1914
pH6 | 500Zn | 1764 | 62 | 2204 | 145 23 1 36 1 32 10 | 0,093 | 0,001 464
2500Zn - - 623 3 1040 7 947 47 0,071 | 0,002 1460
*Kkontrol

15. tablazat A kiindulasi (razo) oldat és az egyensulyi oldatok pH-janak valtozasa az adszorpcios kisérlet
soran (4.3.1. fejezethez )

R4z6 oldat pH4 0Zn pH50Zn | *pH6 0Zn | pH4500Zn | pH5500Zn | pH6 500Zn

ﬁ%_‘;ogg pH | se | pH | se | pH | se | pH | se | pH | se | pH | se pH | se
0 6,22 10,31 |565| 023|595 | 015| 6,68 | 019 556 | 017 | 5,93 019| 6,14 043
25 5731008 |574| 012|599 | 015|635 | 029 572 | 019 5,93 016 | 6,19 029
50 557 0,07 |571| 004|596 | 018|623 | 031 554 | 015]| 5,86 016 | 6,14 023
100 545 | 0,08 | 556 | 006|575 | 023|599 | 033 539 | 016 | 5,76 015| 6,01 020
250 542 | 001|535 | 010|556 | 023|566 | 041 521 | 016 | 5,55 018 | 5,80 030
500 541|008 |515| 011|533 | 018 | 546 | 037 5,01 | 015] 5,40 017 5,64 025

*Kkontrol talaj
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16. tablazat A forr6 vizes extrakcié (HWP) 10 frakciojanak pH értékei a deszorpcios kisérlet soran . (4.3.1.

fejezethez)
:'wcf pH4 0Zn pH4 500Zn pH4 25007n pH3 0Zn pHS 500Zn pH3 25007 pHGE 0Zn pHGE 500Zn pH6 2500 7n
ract.
pH se{t) | pH |se(d)| pH [se{*)| pH |se{+)| pH |se{#)| pH [se{*)| pH |se{#)| pH [se{+)| pH |se(+)
1 380 016 377 014 332 009 485 029 4 BB 003 388 037 524 025 488 048] 395 0,07
2 4 57 0,08 417 0,02 333 003 543 0198 4 94 o4 389 024 5,19 046 531 027 385 k)
2 5 06 0,07 4 52 0,03 3531 003 561 024 5,21 042 397 023 5,33 0.38] 553 0059 403 020
4 538 015 4 77 .27 383 007| 581 025 5,47 o446 423 020 532 0.23] 5871 Q01| 440 020
5 5 56 .10 5 04 o, 77 416 077 5589 079 5 64 o719 4490 077 541 0,36 590 005 469 0,37
5] 5 65 0,06 525 .27 4331 048] BOA| 093 5,80 o8| 457 032 B 47 0,32 B,02 0059 496 0, 46
7 5 65 0,06 5 46 022 458 028] 612 0479 592 o049 485 034 555 0,37 B,13 a41| 505 0, 44
5] 574 0,03 552 12 479 0200 B25| 097 5,95 011 5,11 023 = 025 B.26 049| 523 0,57
=] 572 0,10 578 0,08 483 027 624 006 5,99 003 529 020 B 58 014 6,31 015 527 0, 49
10 571 014 5 64 12 4598 028|] 630 009 .10 o400 533 023 573 027 B,32 046| 538 0 56

17. tablazat: Faszén hatasa a talaj (Godoll6-Szaritopuszta) cinkmegkotd képességére 4 hét inkubacio utan. A
megkotddést leird kiilonbozo izoterma modellek paraméterei

Langmuir-izoterma Freundlich-izoterma
7n Gmx AL KL Kr br
s R? dmik |+ + R?
mg/kg | mmol/kg mg/kg + dm?3kg + g
faszén 184 31 204 6 0,0535 0,0060 0,9851 41 6 3,25 | 0,37 | 09322
kontrol 1277 20,2 1322 82 0,0335 0,0094 0,9050 248 40 | 3,73 | 041 | 09174
F1% 1691 25,8 1687 105 | 0,0210 0,0052 0,9272 208 25 | 3,02 | 019 | 0,9717
F25% 1714 25,8 1687 111 | 0,0214 0,0057 0,9159 203 23 | 299 | 018 | 09748
F5% 2050 31,7 2072 147 | 0,0153 0,0039 0,9279 233 25 | 29 | 017 | 0,9800
F10% 1969 28,4 1854 132 | 0,0299 0,0089 0,8956 254 43 | 309 | 0,29 | 0,9368
Sips-izoterma
Zn As Ks bs R?
mg/kg + dmd/kg + +
faszén 209 15 0,0520 0,0088 1,06 0,19 0,9853
kontrol 1818 444 0,0112 0,0124 1,95 0,48 0,9412
F1% 3902 2020 0,0009 0,002 2,27 0,43 0,9413
F 2,5% 3971 1794 0,0016 0,0028 2,07 0,43 0,9761
F 5% 4195 1030 0,0013 0,0074 2,11 0,11 0,9766
F 10% 4027 2775 0,0014 0,0041 2,261 0,65 0,9412
18. tablazat: Faszén hatasa a talaj (G6dol16-Szaritopuszta) rézmegkotd képességére 4 hét inkubacié utan. A
megkotddést leird kiilonb6z6 izoterma modellek paraméterei
Langmuir- izoterma Freundlich izoterma
Qmax AL Kr br
Cu K ) )
R® [T dmik R
mg/kg | mmol/kg | mg/kg + dmd/kg + g + +
faszén 268 4,6 294 20 0,159 0,052 09082 71 21 3,0 0,7 | 07553
kontrol 1675 26,0 1650 67 0,168 0,026 0949 377 30 2,9 0,2 | 09641
F 1% 1971 29,5 1873 98 0,040 0,013 08358 411 41 41 0,3 | 09366
F 2,5% 1789 27,1 1723 46 0,198 0,037 09298 526 51 4,9 0,4 | 09013
F 5% 3097 40,3 2564 96 0,405 0,109 08932 726 60 4,3 0,3 | 09491
F 10% 3238 52,1 3313 140 0,063 0,017 09071 761 47 4,1 0,2 | 09769
Sips- izoterma
Cu As Ks bs R?
mag/kg + dmd/kg + +
faszén 258 9 0,1672 0,0321 0,357 0,268 0,9602
kontrol 2259 366 0,0537 0,0348 1,69 0,252 0,9772
F 1% 2472 443 0,0171 0,0168 2,22 0,42 0,9301
F 2,5% 1983 110 0,0931 0,031 1,76 0,214 0,9618
F 5% 4314 694 0,0149 0,0142 2,47 0,34 0,9638
F 10% 6738 1757 0,0022 0,0032 2,83 0,35 0,9809
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19. tablazat: Faszén hatasa a talaj (G6do116-Szaritopuszta) Zn megkotd képességére 4 hét inkubacid utan.
Ko6z6s ,,K” értékkel illesztett Langmuir- és Sips- izotermak. a.) a faszén nem képezi részét az illesztésnek; b.)
a faszén részét képezi az illesztésnek

Langmuir- izoterma

Sips- izoterma

a. AL KL R? AL Ks bs R?
mgkg | + dm®/kg + mg/kg + dmé/kg + +
faszén 204 6 0,0535 | 0,006 | 09851 209 15 0,052 | 0,0088 | 1,06 | 0,19 | 09853
kontrol | 1420 | 84 3587 | 1217
F1% 1670 | 93 4277 1447
F 2,5% 1661 | 87 0,022 0,003 | 09071 4228 1435 | 6-10* 9104 | 2,38 | 0,26 | 095%
F 5% 1962 | 92 5042 1715
F 10% 1956 | 92 4967 1684
Langmuir- izoterma Sips- izoterma
b. AL KL R? AL Ks bs R?
mg/kg | + dm®/kg + mg/kg + mg/dm? + +
faszén 236 | 55 624 214
kontrol | 1418 | 74 3569 1074
F 1% 1697 | 82 4257 1279 4 4
F 2.5% 1658 | 77 0,022 0,002 | 09265 4206 1267 6-10 810 2,38 | 0,23 | 09679
F 5% 1960 | 82 5014 1514
F 10% 1954 | 55 4940 1487

20. tablazat: Faszén hatédsa a talaj (Godollo-Szaritopuszta) Cu megkdtd képességére 4 hét inkubacid utan.
Kozo6s ,,K” értékkel illesztett Langmuir- izotermak. a.) a faszén nem képezi részét az illesztésnek; b.) a
faszén részét képezi az illesztésnek

Langmuir- izoterma Sips- izoterma
a. AL KL R2 As Ks bs R?
mg/kg + dm®/kg + mg/kg + dm®/kg + +
faszén 294 20 | 0,1595 | 0,052 | 09082 | 258 9 0,1672 | 0,032 | 0,357 | 0,268 | 09602
kontrol | 1723 | 132 3121 | 310
F 1% 1693 | 74 2676 | 217
F25% | 1768 | 76 | 0,1327 | 0,018 | 09039 | 2741 | 221 | 0,0120 | 0,005 | 2,44 | 0,156 | 09677
F 5% 2804 | 83 4462 | 355
F10% | 3105 | 85 4978 | 399
Langmuir- izoterma Sips- izoterma
b. AL KL R? As Ks bs R?
mg/kg + | dm¥kg + mg/kg + dmd/kg + +
faszén 303 111 567 132
kontrol 1723 | 126 3116 294
F 1% 1693 71 2672 206
F 2.5% 1767 79 0,133 | 0,018 | 09140 2737 210 0,012 | 0,005 | 2,439 | 0,149 | 09709
F 5% 2804 79 4455 | 337
F 10% 3105 81 4971 379
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21. tablazat: Csontszén hatasa a talaj (G6doll6-Szaritdpuszta) cinkmegkotd képességére 4 hét inkubacid
utan. A megkotddést leird kiilonb6zd izoterma modellek paraméterei és azok konfidencia intervallumai

Langmuir- izoterma Freundlich izoterma
Zn Omax AL AL KL R? Kr br R?
mg/kg | mg/kg mg/kg + dm/kg + dm/kg + +

csontszén 19589 | 308 | 20168 | 418 | 0,776 | 0,047 | 09838 | 7420 | 352 | 3,8 | 3,8 | 09652
kontrol (Szp) | 1277 | 20,2 1322 82 | 0,034 | 0,009 | 09050 | 248 | 40 | 3,7 | 0,4 | 09174
Csl% 1700 | 26,7 1752 | 136 | 0,035 | 0,012 | 09033 | 305 | 31 | 3,3 | 0,2 | 09720
Cs2,5% 2579 | 49,3 3220 | 452 | 0,012 | 0,005 | 09142 | 214 | 34 | 2,2 | 0,2 | 09736
Csb% 2508 | 36,9 2414 | 153 | 0,061 | 0,018 | 09286 | 379 | 36 | 29 | 0,2 | 0972
Cs10% 2753 | 42,8 2800 | 192 | 0,046 | 0,013 | 09366 | 353 | 47 | 2,6 | 0,2 | 09366

22. tablazat: Csontszén hatasa a talaj (G6doll6-Szaritdpuszta) rézmegkdtd képességére 4 hét inkubacio utan.

A megkotddést leird kiilonb6zo izoterma modellek paraméterei

Langmuir- izoterma Freundlich- izoterma
Cu Omax AL KL R? Kr br R?
mg/kg | mmolikg mg/kg + dm?®/kg + dm?®/kg + +
csontszén 9990 370 23505 | 9062 | 02303 | 1089 | 03706 | 4331 | 538 | 0,868 | ;4171 | 63602
kontrol(Szp) | 1675 30,4 1935 82 0,1044 | 0,020 | 09372 | 419 30 3,38 0,18 | 09683
Cs 1% 2292 34,7 2204 89 0,0289 | 0,0060 | 09206 | 358 32 3,47 | 0,185 | 09629
Cs 2,5% 3294 53,7 3413 117 | 0,0244 | 0,0032 | 09657 | 396 38 2,81 | 0,142 | 09703
Cs 5% 4425 105 6655 568 | 0,0061 | 0,0011 | 09676 | 201 24 1,85 | 0,078 | 09847
Cs 10% 5027 126 8005 737 | 0,0065 | 0,0012 | 0968 | 211 23 1,74 | 0,066 | 09866
Sips- izoterma
Cu As ks bs R?
mg-kg* + dmkg* + +
csontszén 5695 583 1.082 24 0.004 19,91 06144
kontrol 3183 438 0,0139 0,0085 2,048 0,203 0,9844
Cs 1% 3760 710 0,0036 0,0031 2,18 0,26 0,9744
Cs2,5% 4887 717 0,0074 0,0041 1,69 0,19 0,9820
Cs 5% 7384 2072 0,0046 0,0032 1,90 0,19 0,9730
Cs 10% 8852 2637 0,005 0,0035 1,17 0,19 0,9741
X% az érték értelmezhetetelen
23. tablazat: A faszén hosszu tavi hatasa a talaj (Trizs) cinkmegkdtd képességére. A megkotddést leird
kiilonb6z6 izoterma modellek paraméterei
Langmuir- izoterma Freundlich- izoterma
7n Omax AL K. - Ke b -
mg/kg | mmol/kg | mg/kg + dm/kg + dm3kg + +
kontrol 1171 19,34 1265 26 0,045 0,0034 0,9855 250 33 3,58 0,35 0,9111
80 é.tfr. 1485 23,28 1522 26 0,046 0,0028 0,9912 274 26 3,32 0,22 0,9576
25 é.tfr. 3899 66,5 4350 184 0,058 0,007 0,9742 588 26 2,46 0,066 0,9915
35 é.tfr. 3837 65,1 4259 186 0,057 0,0071 0,9722 578 24 2,49 0,063 0,9924
faszén* 148 2,6 167 9 0,120 0,0431 0,9093 51 12 4,2 0,95 0,7706
Sips- izoterma
Zn As ks bs R?
mg/kg + dm®/kg + +
kontrol 1238 42 0,0473 0,0046 0,932 0,085 0,9859
80 é.tfr. 1685 57 0,0337 0,0038 1,262 0,071 0,9952
25 é.tfr. 7275 439 0,0115 0,0023 1,69 0,051 0,9988
35 é.tfr. 7450 440 0,0095 0,0019 1,74 0,048 0,9990
faszén* 151 5 0,074 0,0112 0,213 0,253 0,9363

*Frissen el6allitott faszén
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24, tablazat: A faszén hosszu tavua hatdsa a kiilonb6z6 koru tfr.-ek (Trizs) rézmegkoto képességére. A
megkotddést leird izoterma modellek paraméterei

Langmuir- izoterma Freundlich- izoterma
Cu Grax AL ke R? Kr br "
mg/kg mmol/kg mg/kg + dm/kg + dm/kg + -
kontrol 1744 27 1712 38 0,188 | 0,018 | 09779 | 484 55 | 4,11 | 0,414 | 08779
80 é. tfr. 1356 22,5 1435 25 0,147 | 0,011 | 09862 | 396 54 | 419 | 0,512 | 08247
25 é.tfr. 8197 125,5 7974 180 | 0,139 | 0,012 | 09831 | 2004 | 169 | 3,45 | 0,25 | 09244
35 é. tfr. 8304 127,4 8092 248 | 0,158 | 0,021 | 09742 | 2061 | 205 | 3,45 | 0,287 | 09175
faszén 248 4,4 279 15 0,186 | 0,058 | 08909 | 92 23 | 4,36 | 1,14 | 06402
Sips- izoterma
Cu As ks bs R?
mg/kg + dm®/kg + +
kontrol 1791 64 0,1585 0,0243 1,2 0,1157 0,9813
80 é&.tfr. 1419 31 0,1525 0,0127 | 0,944 | 0,074 0,9866
25 é.tfr. 9023 241 0,09641 0,0093 1,344 | 0,058 0,9946
35 é.tfr. 9179 391 0,108 0,0178 1,37 0,092 0,9881
faszén 255 8 0,1675 0,025 0,342 | 0,267 0,9522

25. Tablazat A kiilonb6z6 koru talaj-faszén rendszerek Zn és Cu szorpcids (adszorpcids/deszorpciods)
viselkedése mmol/kg dimenzidban, illetve az adszorpciod és a deszorpcid %-ban kifejezve. A megkotott
mennyiségek illetve az 0,01M NaNOz—al 6 1épéses extrakcidval lemoshatd mennyiségek valtozasa a razéodat

s

Terhelés Megkotott Zn mﬂ mézv”al Megkotott Cu m&‘ m&;
mgzZnkg | mmol | mmol | mmol/ se mmol/ se mmol/ se mmol/ se mmol/ se mmol/ se
S I O
250 | 38 (38’21) ot o [ o] o | o (f(*)%) o1 % o] o | o

e o [ on [ o o o | [ (2 o (38 o

E 750 | 115 (e;,g) 0,1 O('65)3 0 %fg‘; 0 %;5 0,1 0('22)7 0 O('jf 0

| 1000 | 153 %?6; 0,1 O('88)4 0 (11’% 0 %35’ 0,1 0('3?;3 0 0('2)6 0

£

¥ | 2000 | 306 %g;g 03 (11'5) 0 (3’27) 0 %% 0,2 %53 0 (i’g) 0
2500 | 382 %% 0,2 (21'5) 0,1 (‘;’98) 0,1 %6528 0,2 %7‘; 0 (Si’g) 0,1
5000 | 76,5 %2733 0,9 (‘;'g) 0,1 (%’11) 0,1 %;5‘)1 0,5 é’% 0,1 (‘;’é’) 0,1
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Terhelés
1. frakcio At Zn
mmol val Extrahalt
mgCu/ mmol 16 fiakaid N
g Zn/kg | Cu/kg r}}:gg' . | mmol oval ekt Cu ?MCU |
0 lkg** se mmol e 1E_6maha]_cu
0 o se mmol Sl
20 38 . 0 0 kg* se mmol
' i 0 0 s se mmol
500 77 (89) 0,1 0 . 0 - : o] e
8 84 , ,
= 750 11,5 9 1) ) 0 0.59 o7) 0.1 . : -
% 1 (7’9 0,1 0,49 (9) 0 7.4 0 )
& 000 | 15,3 11 3 | (5) 0 1,1 (94) 0 0 .
20 (7é) 0,1 0,63 (12) 0 108 | = 0 .
00 | 30,6 18,1 (5) 0 1,4 (92) 1 (,2 T, | 0AL
N |0 15 a2 | © 13,8 ) . .
=0 69 | °7 | @) | O 0,23 @3)
38,2 19,1 (8) 0,1 3,1 ) 5 . o
5 50) | 05 18 an | %1 21,0 : ) 7
00 | 785 22 % | (é) 0,1 39 (67) 01 ,fs L0
: 4 @0 | O! 21,9 4) ’ )
G | (1'81 o1 | 8 c6) | & 14 (8) 1
) | %] (3 | 92 213 © |01 (2115 -
—Ty] Terhelés (27) 03 (ig 01 | 2 8) ,
M 010 ] ]
g legkotdtt Zn Elmﬂ 7N e, ) o o1
mgCu/ ?mol mmol | m frakcioval 16 Zvnal —
kg kg | Culk mol ket secy | ExtdtCu
9| har | il 1. frakci6 -
0 Tkg** se mmol . fiakcioval 1Em6ﬁaklt-rcu
0 Ikg** se mmol cioval
250 | 38 0 5 - | e —
, v 0 0 Ikg** | € mmol
500 7 (100) 0 0 0 - i N
7 (97 0 0 9 0 -
il M ) 0o | 0 aooy | O] O -
1000 wn | © 0,11 0 (g,s - P
£ 153 147 1 | © 0,16 9) P
% 2000 (9é) 0 0,14 1) 0 11,7 0 0 0
2 306 28,4 @ | ° 0,22 (99) 0 .
& | 250 o | 0| a6 as | 0| o o P
0| 382 346 (1,6) o | 088 (99) 0 ((5 6 o0
5 o1 | %1 0,68 @ | ° 31,1 g ) o0
000 | 765 oy @ | 0 13 ) | O 10029
7 61 0a| 2% 4) o | 389 (0,6) . .
o ) 1 @ | 01 43 99) | © 0,21 ] )
- gy |02 76.7 ©05 | © ,136 .
sl - ) - o7 | °* 0,46 @)
- ) - 90,9 (0,6) 0 0,93
i ) i ) - (96) 02 | 958 1) 0,1
- ] _ | 108 ©06) | %1 12
|- @2 | 04 10 a | 01
- o | 129 ©9) | %1 1,7
82) | 23 2,4 @) 01
&) 01| 3°
®) 0,2
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Terhelés Meghi¥t. Zn m@ m%nal Megkétt Cu m&l mcvgl
gz
kg mmol | mmol | mmol - mmol - mmol - mmol - mmol - mmol -
mgCu/ | Zn/kg | Cu/kg | /kg* Ikg** Ikg** /kg* Ikg** Ikg**
I?Jg 0 0 |0 0 | 0] 0 o] o0 o] 0o o] o 0
250 | 38 (fé%) o| o | o] o |o (fé%) o| o | o] o 0
500 | 7.7 (g'% o] o o] o | o (2*98) ol o | o] o 0
750 | 115 %;% 0 (06%7) 0 (06%9) 0 %égg o] o | o] o 0
1000 | 153 %;’é; 0 (0(5,182) 0 0('11)5 0 (11%'5) o] o | o] o 0
Ll e LN R R R R
o | 2500 | 382 e 92 Lol @ le ] e ® ] eal ®l@ml ©
5000 | 76,5 ‘;’% 0,1 %é? 0,1 ?é? 0,1 85 0 (0532) 0 ?6,58% 0
1 A N N B A} N T
7500 | - A T I (1913(; 0.2 ?(5761) 0,1 1(*12)4 0,1
1000 | - A T I (1833(; 03 2('21)7 0,3 3(5)8 0,3

* () a megkotott Zn/Cu a terhelés szazalékaban

szazalékaban

**() az deszorbealt Zn/Cu a megkotott mennyiség

26. Tablazat Az alkalmazott glicerin melléktermék paraméterei (“Glicerin melléktermék hatésa a talaj Zn

megkoté képességére” cimii fejezethez)

tulajdonsag/osszetevo mennyiség | 0sszetevo mer:;]l/ykl;eg

pH (1% oldat) 10,4 Ca* 85
Szarazanyag tartalom (%) 94 Fe* 13,4
Glicerin tartalom (%) 83 Mg* 19,4
Metanol tartalom (%) 0,05 p* 11
Nyes zsir tartalom (%) 0,70 Cu* 2
Hamutartalom (%) 5 Zn* 0,84

Na* (g/kg) 10 Ni* <0,40

K* (g/kg) 5 Pb* <2,00

*a hamutartalomban
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27. tablazat: Glicerin melléktermék hatdsadnak vizsgélata egy barna erdétalaj (G6doll6/Szaritopuszta) Zn

megkotd képességére, kiilonbozé izoterma modellek segitségével (£ érték a konfidencia intervallum - 95%)

Langmuir- izoterma Freundlich- izoterma
Gmax AL KL Kr b
Zn R2 - R?
mg/kg mmgol/k mg/kg | £ dmd/kg * dn;/k * +
kontrol 1920 29,3 1915 80 0,060 0,011 09636 324 39 3,14 0,24 09599
glicerinmt. 1515 22,2 1453 46 0,084 0,012 09733 284 33 34 0,26 09546
glydzn4 875 154 1004 56 0,027 0,005 09506 104 29 2,63 0,38 08357
glyzn4 928 154 1010 47 0,028 0,005 09581 110 28 2,70 0,35 08651
Zn4 1732 32,8 2145 133 0,012 0,002 | 09716 94 19 1,96 0,15 09576
glicerinvsz 1949 30 1962 71 0,062 0,009 | 0972 358 24 3,24 0,15 09377
Sips- izoterma
Zn As Ks b R?
mg/kg + dm3/kg + e
kontrol 2495 309 0,0226 0,012 1,65 0,22 09832
glicerin mt 1719 119 0,0432 0,013 1,53 0,124 09875
glydzn4 890 45 0,0383 0,0054 1,01 0,105 09658
glyzn4 925 46 0,0368 0,0056 1,07 0,12 09656
Zn4 2505 500 0,0077 0,0041 1,17 0,186 09737
glicerin v& 2887 159 0,0144 0,0034 1,86 0,083 09985
28. tablazat: A szimulan (5 elem) megkotddés leirasara alkalmazott Langmuir- izotermak paraméterei
kiilonbozh kort talaj-faszén rendszereken (Trizs) (£ 95% konfidencia intervallum).
Pb Cu Cd
AL kL R2 AL kL R2 AL kL R2
mg/kg dm3/kg mg/kg dm®/kg mg/kg dm®/kg
kontrol | 3298 +317 | 0075 +0,02 | 0,846 | 958 +34 | 0,195 0,03 | 0,953 | 420 +11 | 0,215 40,04 | 0,961
80éves | 3458 £300 | 0,1494 10,06 | 0,845 | 1165 +40 | 0,244 0,04 | 0955 | 470 +8 | 0,330 +0,04 | 0,983
25 éves 5000* * * 4097 +209 | 0,266 +0,05 | 0,941 | 1949 +#53 | 0,199 +0,03 | 0,969
35éves 5000 * * 4175+234 | 0,254 +0,05 | 0,933 | 2176 +71 | 0,167 +0,02 | 0,962
Co Zn
AL kL R2 AL kL R2
mg/kg dm3/kg mg/kg dm’/kg
kontrol 321 16 0,196 +0,02 | 0,994 345 +14 0,2050 £0,05 0,964
80 éves 307 £9 0,247 +0,04 | 0,981 392 +11 0,1691 0,02 0,987
25 éves 1085 +46 | 0,168 +0,03 | 0,937 1384 163 0,1797 10,03 0,935
35 éves 1090 +31 | 0,157 0,02 | 0,972 1354 463 0,1625 0,03 0,934
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29. tablazat: Szimultin 5 elemes megk6t6dés leirasara alkalmazott Freundlich- és Sips izotermak
paraméterei (Réz (Cu?*) cink (Zn?*) 6lom (Pb?*) kadmium (Cd?*) és kobalt (Co?*) kompetitiv
megkdtddésének értékelése kiilonbozo koru talaj (barna erddtalaj) - faszén rendszerekben” cimii fejezethez)

Freundlich Sips (Langmuir-Freundlich)
cd Qmax

2 2
mg/kg | mmol/kg Ks b R A K b R

Kontrol 448 3,99 158 | 5,02 | 0,8728 | 424 | 0,2134 | 1,061 | 0,9792
80 éves tfr. | 427 3,80 |204,2 | 581 | 0,7875 | 457 | 0,3193 | 0,7637 | 0,9869
25 éves tfr. | 2022 18 577 4,162 | 0,9309 | 2288 | 0,1083 | 1,617 | 0,9952
35 éves tfr. | 1911 17 575 | 3,76 | 0,9578 | 2864 | 0,0549 | 1,783 | 0,9972

q Freundlich Sips (Langmuir-Freundlich)
CO max ) )
o T g Ks b R A k b R

Kontrol 292 495 | 134 | 508 | 09854 | 310 | 0,1963 | 0,839 | 0,9978
80 évestfr. | 268 455 | 152 | 6,38 | 0,9598 | 284 | 0,2004 | 0,461 | 0,9888
25évestfr. | 1073 | 29,7 | 387 | 4,71 | 09926 | 1241 | 0,455 | 1,993 | 0,9784
35évestfr. | 1088 | 29,8 | 337 | 4,10 | 0,9867 | 1435 | 0,062 | 1,888 | 0,9997

Omax Freundlich Sips (Langmuir-Freundlich)
2 2
mg/kg | mmol/kg Ks b R A K b R

Kontrol 993 | 15,63 | 300 | 4,063 | 0,9565 | 1196 | 0,0957 | 1,811 | 0,9921
80 éves tfr. | 1187 | 18,68 | 368 | 3,962 | 0,9563 | 1454 | 0,1123 | 1,7933 | 0,9912
25 éves tfr. | 4158 | 65,4 | 1037 | 3,098 | 0,9382 | 5034 | 0,123 | 1,539 | 0,9776
35évestfr. | 4204 | 73,9 | 1102 | 3,1828 | 0,9573 | 5666 | 0,0805 | 1,7969 | 0,9830

Cu

Omax Freundlich Sips (Langmuir-Freundlich)
2 2
mg/kg | mmol/kg Ks b R A k b R

Kontrol 3287 31 917 | 4,106 | 0,9556 | 3892 | 0,071 | 2,269 | 0,9186

80 éves tfr. | 3578 | 33,6 | 1114 | 4,2591 | 0,9140 | 4216 | 0,1020 | 1,9926 | 0,8995

*25évestfr. | 4915 | 46,2 | 3394 | 6,215 | 0,5749 | 8442 | 0,2752 | 3,369 | 0,5774

*35éves tf. | 4916 | 46,2 | 3390 | 7,3969 | 0,5424 | 8442 | 0,2752 | 3,369 | 0,5744
*35 éves és 25 éves tfr. esetében nem értik el a megkotési maximumot

Qmax Freundlich Sips (Langmuir-Freundlich)

2 2
mg/kg | mmol/kg Ks b R A K b R

Kontrol 327 5 135 | 4,6243 | 0,9967 | 407 | 0,1398 | 1,571 | 0,9998
80 éves tfr. | 380 581 |127,4|3,8187 | 0,9983 | 414 | 0,1686 | 1,2783 | 0,9908
25 éves tfr. | 1342 | 20,52 | 452 | 4,1943 | 0,9514 | 1835 | 0,0674 | 1,894 | 0,9576
35évestfr. | 1322 | 20,21 | 427 | 4,087 | 0,9527 | 1979 | 0,0401 | 2,0776 | 0,9565

Pb

Zn

\\_/J elzard szelep sziir

extraktum
(\\v/

elektromos fiités

1. abra: Forro vizes talajextrakcio (HWP) (Fiileky és Czinkota 1993)
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