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A munka elozményeli, a Kituzott célok

A talajok szerepe az elemek vegyiiletek visszatartasban, nagy jelentoséggel bir, mind a
potencidlisan toxikus (esszencidlis mikroelemek) tapelemek mind a toxikus elemek
szemsz0gébol, hiszen szabalyozzak azok mobilitasat felvehet6ségét a talajban. Ez a talaj egyik
legfontosabb 6koszisztéma szolgaltatasa (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 szempontb6l igen
kiilonbozoéek, igy talaj béli viselkedésiik ismerete elengedhetetlen. A fenti elemek
mobilitdsdnak megismerésére iranyuld vizsgalatok valds kornyezeti koriilmények kozott
pénziigyi illetve kornyezetvédelmi szempontbol etikai kérdéseket vethet fel igy eddigi
ismereteink ezzel kapcsolatban leginkabb kdrnyezeti szennyezések/katasztrofak illetve
laboratoriumi kisérletek tapasztalatain alapulnak.

A fent emlitett kationok talajban torténd megkdtodése jelentdsen befolyasolhatd a talaj
javitasara alkalmazott bioszenek (pirolizalt magas szervesanyag tartalmi biomassza)
napjainkban a kutatds kozéppontjaba keriiltek. Hossza tavl kisérleti adatok (~100év)
¢letidejiiket, hatékonysagukat illetden még nem allnak a tudomany szolgalataiban, igy az ide
vonatkoz6 tudomanyos kutatdsok torténelmileg dokumentalt erddtiizek helyszinének
vizsgalataibol szarmaznak.

Az elemek terjedését leird leggyakrabban hasznalatos modellek a valos kornyezeti
kortilményektdl igen tavol all6 peremfeltételekre épitenek, igy 1étjogosultsaguk a tudomanyos
irodalomban sokszor vitatott. Felvetddik azonban a kérdés, hogy ragaszkodunk —e a
peremfeltételek teljesiiléséhez, vagy terjedésiik modellezésekor megelégsziink azokkal a
sokszor empirikus modellekkel, amelyekr6l évtizedek Ota szamos tudomanyos vizsgalodas
soran bebizonyosodott, hogy megfeleld, valosaghoz kdzeli képet adnak adott anyag szorpcios
viselkedésével kapcsolatban, egy olyan bonyolult, tobbfazis rendszerben - mint példaul a talaj.

Vizsgalodasaim soran célul tiiztem ki, hogy
e minél tobb esetben megvizsgaljam elsdsorban esszencialis mikroelemek (Cu Zn
Co) illetve toxikus elemek (Cd, Pb) kationjainak szorpcios viselkedését kiilonb6z6
talajokban, tovabba Osszefiiggéseket talaljak a talaj tulajdonsagaira (pH, elozetes
terhelés) jelentOs hatassal birdé adalékanyagok (biodizel melléktermék glicerin,
faszén, csontszén) jelenléte és a tapasztalhatd szorpcids tulajdonsdgok
megvaltozasa kozott.

e Vizsgalni kivanom a tudomanyos irodalomban leggyakrabban hasznalt
modellek/izotermak (megoszlasi hdnyados, Freundlich izoterma, Langmuir
izoterma, Sips izoterma) illeszkedését, alkalmazhatosagat a fenti szorpcids
folyamatok esetében.



Anyag és Modszer

Vizsgalataimhoz modelltalajként minden esetben pHn20<7 talajokat alkalmaztam,
melyeknek nem volt kimutathato CaCOs tartalma. A kovetkezOkben felsorolt, kiilonbozd
teriiletekrdl szarmazo barna erdétalajok 0-20 cm-es rétegeit hasznaltam:

Trizs: Erd6 vegetacio alatt kiilonboz6 id6épontokban (80, 35 és 25 éve) felhagyott
faszénégetd boksak feltalaja. A teriilet a rendelkezésre 4ll6 adatok alapjan bolygatatlan
a faszénégetés felhagyasa oOta. (tovabbiakban kontrol, 80-, 35-és 25 éves talaj-faszén
rendszer/tfr.)
Godollé-Szaritopuszta: Az egyetem tangazdasaganak teriiletérdl. Akacos vegetacio alol.
Putnok: A gyitijtés foldrajzi koordinatairdl nincsenek adatok.
A talajok fizikai és kémiai paramétereit meghataroztam

A talajmintdkhoz adagolt adalékanyagok a talajinkubaci6 soran:
biodizel gyartas melléktermékeként képzodott glicerin: Az anyag technologia
hatterérél nincsenek adatok. A melléktermék glicerin 1ényegi Osszetétele ismert (83%
glicerin, pH ~10).
szilard pirolizis végtermékeket - faszén és csontszén mely az EU FP7 REFERTIL
289785 projekt keretén beliil keriilt el6allitasra. Lényegi Osszetétele ismert.

A talajinkubacids soran kiilonb6z6 anyagokkal ismert koncentracidban adalékolt ( HCI
és Zn?* Zn(NOs), formadjaban; frissen pirolizalt szerves anyag: faszén és csontszén; glicerin
melléktermék), laboratoriumi vizsgélatra elokészitett (2mm) modelltalajokat alkalmaztam. A
keverékeket a szabadfoldi vizkapacitas értékre bedllitott nedvességtartalomnal, 20+2°C
hémérsékleten érleltem. Az inkubdacios id6 eltelte utan a talajokat szaritottam, szitdltam (2 mm).
Az egyes kisérletekben bedllitott kezelések a 1. tdbldazatban lathatok.

1. tablazat: Az inkubacidval beallitott kezelések

pH valtozas és elozetes terhelés hatasa a talaj cinkmegkoté képességére
Talaj: Putnok; Adalékanyag: HCI (pH); Zn(NOs), (0;500; 2500 mgZn/kg); Inkubdcios idd:2 hét

pHAOZn | pHAB00Zn | pHA/2500Zn | pH50Zn | pH5B00Zn | pH5/2500Zn | pHEOZn | pHE/A00Zn | pHE/2500Zn

Fa- és csontszén rovid tava hatasa a talaj Cu és Zn megkoté képességére
Talaj: Godoll6-Szaritopuszta; Adalékanyag: fa- és csontszén (1; 2,5; 5; 10%). Inkubdcids idd:4 hét

kontrol | faszén | F1% | F25% | F5% | F10% | csontszén | Cs1% | Cs25% | Cs5% | Cs10%

Glicerin melléktermék hatdsa a talaj Zn megkoté képességére
Talaj: Godollé-Szaritopuszta; Adalékanyag: glicerin melléktermék (1%); glicerin vegyszer a.r.(1%);
Zn(NOs3)2 (500mgZn/kg); Inkubdcios idd: 4 hét; 8 hét*

kontrol | gly | glyZn4 | glydZna* | Znd | dlywe

Az adszorpcios kisérleteket minden esetben batch technikadval hajtottam végre (2 g talaj
: 20 ml razooldat, 24 ora razatas). A kiindulasi oldatok (razéoldatok) készitéséhez minden
esetben az adott kation (Zn?*, Cu?*, Co?*, Cd?*, Pb?") nitrattal alkotott sojat hasznaltam 0-1000
mg/dm? koncentraci6 tartomanyban.

A megkotott mennyiséget (q) a razoéoldat (cr) és az egyensulyi oldat (ce)

koncentracidjanak ismeretében, allandd adszorbens témeg — oldat aranyt (1g:10cm®)
alkalmazva, a kovetkezd 0sszefiiggés alapjan szamoltam ki:
\%
q=— (Cr - Ce)
m



crer

spektrofotométerrel illetve Shimadzu ICPE-9000 tipust ICP-OES miiszerrel hataroztam meg.
A kisérleti pontokra Freundlich-, Langmuir- és Sips- izotermat illesztettem.

A szorpciods kisérletek soran az oldat kémhatdsiban illetve savanyusdgaban eldallo
valtozasokat potenciometrikusan, illetve az egyensulyi oldatok NaOH-oldattal torténd
titralasaval kovettem.

Deszorpciés folyamatokat vizsgald Kisérleteimhez az adszorpcios kisérletnél kapott
szilard fazist hasznaltam. A szilard fazist 20 cm® hattéroldattal (0,01M NaNOs) 24 6ran
keresztiil 22+1°C hémérsékleten razattam, majd centrifugalds €s szlirés utan az oldatfazisbol
ismételtem egy minta esetén. A deszorpcids kisérletnél kapott eredményekre Langmuir-
izoterma fiiggvényt illesztettem.

Az forrovizes extrakcio soran a mintak 30 grammnyi mennyiségébdl HWP modszerrel
(Fiileky és Czinkota, 1993) 10 x 100 cm? frakciot gytijtdttem. A frakciok kation koncentraciojat
Perkin Elmer 303 AA tipusu atomabszorpcids spektrofotométerrel hatdroztam meg. A
forrovizes extrakcio soran mértem az eltelt id6t. A kisérleti pontokra elsérendi kinetikai gorbét
illeszteni.

y = deszorbeadlodott Zn mennyiség (mg/kg)
—kg4t Ad = maximalisan extrahalhato Zn mennyisége (mg/k;
y= A\i (1_ e ) kdd: sebességi allando (1/s) yiscge ek
t =idé (s)

Az extrakcio leirasara elsdrendi kinetikai egyenletet modositott forméajat is alkalmaztam,
melyben az 1d6 tényezOt az ismert allandd atfolyasi sebességgel szorozva az extraktum
térfogatat hasznaltam, mint kinetikai paramétert (2 = v - ) (Czinkota, 1994). Ebben az esetben
az egyenlet a kovetkez6 formanban irhato fel:

y = deszorbealodott Zn mennyiség (mg/kg)
Ax = maximalisan deszorbedlodo Zn mennyisége (mg/kg)

y = Aj , (1 — e_kd'h) ke = kinetikai dllandé (1/cm?)

h =az atfolyt folyadék mennyisége (cm®)

Talajvizsgalatokat illetve a kisérleteket minden esetben minimum 3 ismétlésben
allitottam be. Az izoterma illetve a kinetikai gorbék illesztését a legkisebb négyzetek
modszerével végeztem. Kovetkeztetéseimet illesztés és az izoterma paramétereinek statisztikai
értékelése utan (a mért és a modell altal szamolt értékek reziduumainak vizsgalata, LSDsg,
illetve Tyukey-féle paros teszt), illetve a fiiggvények illesztésekor el6alld 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)
értéke elég messze van-e a 0-tol.



Eredmények és értékelésiik

A leggyakrabban alkalmazott modellek talajon torténd megkotodés leirasara a megoszlasi
hanyados (Kg), a Freundlich- és a Langmuir- izoterma (/. dbra). Mindharom modell jol
alkalmazhat6, azonban kovetkeztetések levonasakor figyelemmel kell lenni a modell mogott
allo fizikai és kémiai folyamatokra.
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1. abra A Henry (Kq), Freundlich-, Langmuir- és a Sips- izoterma illeszkedése a kisérleti pontokra kis és nagy
egyensulyi koncentracioknal barna erddtalaj esetében. (Zn megkotédés kontrol - Trizs)

A megoszlasi hanyados (Kd) értékek iranyadoak lehetnek a talaj vagy adszorbens

adszorptivumra vonatkozé affinitasaval kapcsolatban. Kompetitiv adszorpcid esetén
megkonnyiti a megkotddési sorrend felallitdsat a szorpcidés folyamat egy adott pontjan,
elkeriilve az illesztésbdl adodo esetleges hibakat. A talaj-faszén rendszerek 5 elemes kompetitiv
szorpcidjaval kapcsolatban a kdvetkezd sorrend allithato fel a megoszlasi hanyadosok alapjan:
Pb>>Cu>>Cd > Zn>Co.
A megoszlasi hanyados értékek lehetdséget adnak korrelacid vizsgalatra, melynek segitségével
Osszefliggés mutathato ki egy talaj adott elemre vonatkoz6 szorpcids képessége és valamely
tulajdonsaga kozott. Szoros dsszefiiggést (R?>0,88) sikeriilt kimutatni a szorpcios kisérlet soran
az egyensulyi rendszerben el6alléo pH és a megoszlasi hanyados logaritmusa kozott Ezen
Osszefiiggések alkalmazhatosagat azonban fenntartdssal kell kezelni, mert a logaritmus
transzformaci6 jelentds torzitast idéz eld a mért értékekben, ezéltal alkalmazéasa téves
kovetkeztetések levonasahoz vezethet. Nem ad kelld informéciot 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
lehetdségilink nyilik, az adszorpcids izotermak alkalmazasaval pontosabb és hasznosabb
kovetkeztetések levonasara nyilik lehetdséglink.

Az izoterma modellek illeszkedését illetéen informativ érték az R?, ami a fiiggvény
egészEt jellemzi, nem mutat ra a fiiggvény sajatsagaira a kiterjedt koncentracio tartomany egyes
szakaszain. A talajok retencios tulajdonsagait viszont kelléen széles, a természetes rendszereket
meghalado tartomédnyban is ajanlott vizsgalni.

Az alkalmazott modellek reziduum vizsgalata alapjan (2. dbra) megallapithato, hogy az
altalam  alkalmazott  adszorptivumok  esetében, a  szorpcids  vizsgalat  teljes
koncentraciotartomanyaban, a Freundlich- izoterma nem mutatott jobb illeszkedést, mint a
Langmuir- izoterma. Minden esetben a telitési gérbe kdzépsé szakaszan volt tapasztalhatd a
legkisebb kiilonbség a mért és a modell altal szdmolt értékek kozott, azonban mig kis
koncentraci6 tartomanyokban a Freundlich- izoterma folbecsiili, addig a Langmuir- izoterma
alabecsiili az adszorptivum kapacitasat. Az iménti megallapitas nagy valosziniiséggel akkor is
fennall, ha nem hagyjuk figyelmen kiviil a Gauss féle hibaterjedést, mely a megkotott
mennyiség szdmitasanal 4ll eld.
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2. abra: 25 éves talaj-faszén rendszer esetében tapasztalt kiilonbségek a mért (M) és a modell altal szdmolt (Sz)
megkotdtt Cu mennyiségek (mg/kg) kdzott, az egyensilyi Cu koncentracid (mg/dm?) fiiggvényében.

Kisérleti adataimra legjobb illeszkedést a Sips- (Langmuir-Freundlich-) izoterma mutatta.
Kis koncentracid tartoményban a Freundlich- izotermahoz 4all kozelebb, lefutasdban a
kotohelyek kozotti heterogenitas jobban érzékelhetd. Azonban a nagyobb energidju kotéhelyek
telitddése utan, a kotShelyek energetikailag kozelebb allnak egymashoz, igy a fliggvény a
Langmuir- izotermahoz hasonldan 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 szorpcios
folyamat kiterjedt koncentracid tartomanyaban. A Sips- modell jobb illeszkedésébdl
kovetkezik, hogy a szorpcids folyamat soran alkalmazéasaval jobban becsiilheté az adszorbens
pufferkapacitisa, ami egy jol illeszkedd6 modell informativ paramétere. Megjegyzendd
azonban, hogy az egy paraméterrel kevesebbet tartalmazd — egyszeriibben kezelhetd -
Langmuir-izoterma, illeszkedését illetGen kevéssé marad el a Sips izotermatol, igy alkalmazasa
kelld koriiltekintéssel, hasznos alapot szolgal a kiilonbozé adszorbensek szorpcids
viselkedésének dsszehasonlitasahoz.
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3. abra: A 35 éves talaj-faszén rendszer esetén tapasztalt reziduumok (a mért ,,M” és a linearizalt illetve nem
linearizalt Langmuir-modellek altal szamolt ,,Sz” megkotott Zn mennyiségek kozotti kiilonbségek) az egyensulyi

s

A tudomanyos irodalom altal el@szeretettel alkalmazott linearizalt Langmuir izoterma
kiilonboz6 alakjainak vizsgalata alapjan (3. adbra) megallapithatd, hogy a nem linearizalt forma
torzitdsa rendszerint kisebb. A linearis illesztésébol nyert fliggvény paraméterei esetenként
jelentdsen folbecsiilik az adszorbens szorpcids kapacitasat, tovabba egymadstol is kiillonbdznek.
A jelenség annal kifejezettebb, minél nagyobb szorpcids kapacitassal allunk szemben (pl.
magas szervesanyag tartalmu talajok). Ez valos kornyezeti probléma esetén nagy kockazatot
jelent.



A talajok szorpcids tulajdonsadga szamos kiilsd koriilmény altal befolyasolt. A pH
mesterséges befolyasolasa (pH6—pHS5 illetve pH6—pH4) és elézetes (500 illetve 2500 mg/kg
Zn) terhelés hatasait tanulmanyozva (4. dbra) megallapithatd, hogy egy modell barna
erddtalajon:

¢ atalaj kémhatasaban eldidézett valtozas illetve a talaj elozetes terhelése hatassal van annak tovabbi
Szorpcios sajatsagaira,

a folyamat a vizsgalt koncentracidtartomanyban Langmuir- és Sips- izoterma segitségével jol
leirhato (R%>0,9342).

Az illesztett izotermak paraméterei alapjan megallapithatd, hogy a vizsgalt barna erdétalaj
(Putnok-Magyarorszag) Zn megkotd képességét nem befolyasolta jelentdsen a pH mesterséges
csokkentése pH6-1601 pH4 értékre, jelezvén, hogy a talaj ilyen mértékli savanyodast képes
hatékonyan pufferelni.

A talaj pH-janak csokkenése csak a talaj pufferkapacitasaban nyilvanul meg, csokkentette azt.

Az eldzetes Zn terhelés hatdsa a talaj szorpcids képességére kifejezettebb, mint a pH valtoztatas
hatasa. Ha a talaj pH-jat direkt nem modositjuk nem tapasztalhato jelentds csokkenés a szorpcids
kapacitast illetden, és elézetes mérsékelt terhelésen tul (500 mg/kg) ugyan annyi Zn-et képes
megkotni, mint a terheletlen kontrol. Ez feltételezhetden annak kdszonhetd, hogy az érlelési id6
alatt a Zn bediffundal a talajszemcsék/asszociatumok belsé 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 modon pufferelni, tovabbi Zn megkotés az érlelési id6
elteltével nem tapasztalhatd, a Zn deszorpcioja keriil elétérbe.

A talajrdl forrd vizzel extrahalhaté cink mennyisége jelentds lehet, elérheti akar a megkotott
mennyiség 50%-at is. Abban az esetben, ha a terhelés nagyobb, mint a talaj maximalis megko6td
képessége, az adszorpcids maximum feletti rész igen konnyen mobilizalodik.
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4. abra pH ¢s el6zetes terhelés hatdsa a talaj Zn megkdto képességére

A vizsgélat koriilményei kozott feltételezhetden a kdvetkezd folyamatok jatszodhatnak le a talaj
szervetlen (S) illetve szerves makromolekula (Om) szorpcio szempontjabol aktiv feliiletén:

S-OK+H' 5 S-OH +K*
2 S-OH + Zn?* 5 (SO),Zn + 2H*
Zn* +6 H0 5 Zn(H:0)s 5 Zn(OH)(H20)s" + H* 5 Zn(OH)2(H20)s + 2H*
OmCa+OmKz + 2 Zn?** 5 2 0mzZn + 2K* + Ca?*



A glicerin a biodizel gyartas soran képz0do értékes makro- és mikroelemeket tartalmazo
melléktermék, ami miatt alkalmas lehet talajerd visszapodtlasra. Vizmegkotd képessége miatt
elényosen befolyasolja a talaj vizateresztd és vizvisszatartd képességét (Czinkota, 2007).
Konnyen mozgodsithatd szénforras a talaj mikrobidlis éllényei szdmara, igy talajba juttatva
hosszl tavon novelheti a szervesanyag tartalmat. Talajhoz adagolva (1%, 4/8 hetes érlelés)
lugos kémhatasa (pH~10) és makro mikroelemtartalma miatt befolyasolja annak szorpcios
tulajdonsagait (5. dbra).
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5. abra Glicerin melléktermék hatasa egy barna erdétalaj (G6dol16-Szaritopuszta) Zn megkotd képességére
Langmuir- (L) izoterma modellt alkalmazva

o A glicerin melléktermék kismértékben csokkentette a talaj cink megkoto képességét. A talaj
cinkre vonatkoztatott affinitdsdban tapasztalhatdo kismértekli cs6kkenés magyardzhatd a
melléktermék jelentds kation tartalmaval. A melléktermék kation tartalma kompeticioban
van a megko6tédés soran a cinkkel, illetve a Zn ionok és a melléktermékben jelenlévé anionok
kozott kialakult komplexek, ledrnyékolva a Zn pozitiv toltését, csokkenti annak
megkotodeését.

e Az elbzetes Zn terhelés hatdsa a talaj Zn megkoto képességre sokkal kifejezettebb volt, mint
a melléktermék glicerin hatésa.

o A gicerin melléktermék hatassal volt a talaj vizateresztd képességére, csokkentette azt.

e Az ecldzetesen Zn-el terhelt mintdk forrd vizzel extrahdlhatd Zn mennyiségét nem
befolyasolta jelentdsen a glicerin melléktermékkel torténd érlelés, tovabba kijelenthetjiik,
hogy a forr6 vizzel extrahdlhatd Zn mennyiség (<40 mg/kg) toredéke volt az eldzetes
terhelésnek (500 mg/kg).

e A melléktermék glicerin ligos kémhatasa nem okoz jelentds valtozast a talaj pH-jaban 1%-
os bekeverési aranynal, pozitiv hatassal volt azonban a talaj pH pufferol6 képességére. Ezek
alapjan megallapithato, hogy kedvezden hathat savanyu talajokra.

e Tovabbi vizsgalatok eredményeitdl fliggden (pl. szantdfoldi), kis mennyiségben alkalmazva
(maximum 1%), jo talajjavité anyagnak bizonyulhat jelentds makro és mikroelem, tovabba
szervesanyag tartalmanak koszonhetden.

A jelentds kation (Kg*, Cag?*, Nag*, Mg¢?") és szerves makromolekula (Omg) tartalmu glicerin
melléktermékkel érlelt talayminta (S-OH) cink szorpcids kisérlete soran tapasztalt jelenségek
hétterében a kovetkezd folyamatok allhatnak:

2 S-OH + Zn?* 5 (S-0)Zn + 2H*

Zn% + 6 H0 5 Zn(H20)s 5 Zn(OH)(Hz0)s5" + H* 5 Zn(OH)o(H20)s+ 2H*
Omg-K + Zn?* 5 2 Omg-Zn-Omg + 2K*
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Frissen eléallitott, 1; 2,5; 5; 10% -ban talajhoz kevert (4 hét inkubalas) faszén (6 és 7.
abra) és csontszén (8. és 9. abra) talaj Zn és Cu szorpcids tulajdonsagaira gyakorolt hatasainak
vizsgalatakor a kovetkezd eredményekre jutottam:

2500 - 1000
Fw20004 - — 800 --—-F 10% (S)
—?’ " » —F 10% (L)
2 1500 e =N X 600
E i 'é“ F 5% (L)
5 g ‘i, = —F2,5%
£ 1000 | %2 N 400 F 1%
B 4 =
§ Y B —kontrol
T 500 2 o0 — faszén
g oy
M =
0 4]

o 2(‘)0 450 660 0 zl() 4‘0 5‘0 Sb
Egyensulyi Zn koncentracié (mg-dm3) Egyensulyi Zn koncentrécié (mg-dm)
6. abra Faszén hatésa a talaj (G6do116-Szaritopuszta) Zn megk6tésére Langmuir- (L) és Sips- (S) izoterma modellt
alkalmazva
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7. abra Faszén hatasa a talaj (G6do116-Szaritopuszta) Cu megkotésére Langmuir- (L) és Sips- (S) izoterma modellt
alkalmazva

e A jelenség leirasara alkalmazott izotermamodellek (Freundlich, Langmuir, Sips) egylittesen tették
lehetové a jelenség értelmezését.

e Minden esetben tobb Cu ko6tddott meg a mintdkon, mint Zn. A réz az egyik legjobban ktédo
,nehézfém” a talajban (Chen et al. 1992, Stevenson, 1982), stabil komplexeket képez a talaj
szerves’humusz anyagaival (Schnitzer 1969, Harter 1979) tovabba é4svanyi Osszetevdivel is
(vermikulit) (Covelo et al. 2007).

e A faszén 1%-ban és 2,5% -ban t6rténd alkalmazésa — talajjal torténd érlelés hatésara - nem vagy

csak kismértékben novelte a talaj Cu és Zn visszatartasat, az 5% és 10% -os kezelések azonban
szignifikdnsan (p<0,05) megnovelte azt. Zn megkdtddésnél nem volt kimutathat6 kiilonbség az 5
¢és 10% ddzis hatésai kozott, mig Cu esetében ez is bizonyithato volt.
A fentiek magyarazatat a frissen elGallitott és a talajban atalakult faszén kémiai
struktarajaban kereshetjiik. A faszenek kémiai struktirajat illetden a pirolizis
koriilményeinek az alkalmazott nyersanyagoknak jelentds befolyas tulajdonithato. A frissen
eldallitott faszén fajlagos feliilete igen szamottevd, azonban a kationmegkotd képesség
esetén nagyobb jelentdsége van a specifikus kétohelyek 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 el
(loannidou és Zabaniotou, 2007; Xiao és Thomas, 2004). Talajban ezt a feliileti oxidaciot a
mikrobak végzik, melynek eredményeként novekszik a specifikus kotéhelyek szama, igy a
szén adszorpcios kapacitasa (Lehman 2009, Ladigina 2013).
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A faszénnel (F%F) adalékolt talajok kation megkotése mogott a kovetkezd feltételezett ioncsere
folyamatok allhatnak (S~ asvanyi kolloid; Om? — szerves kolloid):
F'— 2FK + Zn** 5 FoZn + 2K*
2 SK +Zn** 5 SpZn + 2K*
OmCa + OmK; + 2 Zn?* 5 2 OmZn + 2K* + Ca?*
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8. abra: Csontszén hatésa a talaj (G6do116-Szaritopuszta) Zn megkotésére Langmuir- (L) és Sips- (S) izoterma

modellt alkalmazva
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9. abra Csontszén hatasa a talaj (Godoll6-Szaritopuszta) Cu megkotésére Langmuir- (L) izoterma modellt
alkalmazva

A csontszén altal megkotott 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 koszonhetdéen - nagy
valoszinliséggel belso szféras, specifikus kotés. Erre figyelemmel kell lenni, ha tapelemekrdl van
szd (pl. esszencidlis miroelemek), mivel ezek a kationok nehezebben keriilnek oldatba, mintha
kicserélhetd forméaban csupan elektrosztatikus erdkkel kotddnének.

A 2,5% csontszenet tartalmazo talaj kétszer tobb cinket és rezet kot meg, mint a kontrol savanyu

barna erddtalaj. 10%-os bekeverési aranynal a Zn megkdtés nem valtozik jelentdsen, a Cu

megkdtés haromszorosa a kontrol talajénak.

Feltiing jelenség, hogy a csontszén tartalmu talajmintak (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 megkétésre képes

feliiletét.

A csontszénnel adalékolt talajok kationmegkétése mogott az ioncsere folyamatok mellet a
csontszénben jelenlévd foszfatok, karbonatok miatt a kovetkezd feltételezett csapadékképzddési

folyamatok allhatnak:

Cu** + 2 POs* S Cus(PO4)2
Zn** + 2 PO S Zn3(PO4),
Cu?* +2COs* S CuCOs
Zn** +2COs* 5 ZnCOs
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A valaha volt (25/35/80 évvel ezel6tt) faszénégetés, igazoltan bolygatatlan helyszinérél (Trizs)
szarmazo talaj-faszén rendszerek Zn (/0. dbra) és Cu (/1. dabra) szorpcios viselkedésével
kapcsolatos eredményeim a kovetkezdek:
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10. abra Faszén hosszu tavh hatdsa egy barna erdétalaj (Trizs) Zn megkoto képességére Langmuir- (L) és Sips-
(S) izoterma modellt alkalmazva
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11. abra Faszén hosszu tavh hatasa egy barna erdétalaj (Trizs) Cu megkotd képességére Langmuir- (L) és Sips-
(S) izoterma modellt alkalmazva

A faszén hosszl tava jelenléte a talajban (25 év, 35 év) jelentdsen megndvelte annak Cu
(négyszeres) és Zn (haromszorosara) megkotd képességét.

e Az alkalmazott szorpciés modellek paraméterei (AL, As és kr) alapjan megallapithato, hogy a
talajokon tobb Cu k6t6dott meg, mint Zn, tovabba a Zn és Cu megkotddés kozotti kiilonbség annal
nagyobb, minél nagyobb a talaj eloxidalhat6 szervesanyag tartalma (Karathanasis, 1999; Arias et
al. 2006, Covelo et al., 2007, Sipos et al., 2008).

e 80 év elteltével a talaj szerves anyag tartalméaban, Cu és Zn szorpcids kapacitidsdban mar nem
mutatkozik jelentds kiilonbség a kontrollhoz képest. Szignifikdnsan kevesebb azonban a
deszorbedlddo kation (elsdsorban Cu) mennyisége. A jelenség valoszintileg a fejlettebb szerves
anyagnak kdszonhet6 (kisebb E4/E6 érték, magasabb HI és OI). A 80 éves tfr. —ben 1év0 szerves
anyag feltehetden fejlettebb strukturdjanak koszonhetéen komplexek, kelatkotések kialakulasa
révén erdsebb kotést biztosit a Cu szamdra, mint a kisebb molekulaméretii, kevésbé kiterjedt
struktraval rendelkezd szerves molekuldk a kontrol talajban.

e A kiilonb6z6 kort tfr.-ek adszorpcids kapacitasai és kora kozotti korrelacid szoros Osszefliggést
tiikroz (R2> 0,9599; p<0,05), az dsszefiiggés alapjan szamitott kimeriilési idd kevesebb, mint 100
év. Vagyis a pirolizalt szerves anyag nem feltétleniil alkalmas a CO talajban torténd raktarozasara
tobb szaz éven keresztiil (Knicker, 2011).

e A faszén pozitiv hatasa a talaj szerkezetére, kémia fizikai tulajdonségaira 80 év elteltével iS
kimutathato.

o A faszén, ebbdl eredden a kiilonb6z6 ndvényi eredetii pirolizalt szerves anyagok/bioszenek rovid
illetve hossza tavon alkalmasak a talaj Cu és Zn megkdtd képességét megnovelni, igy ezen
szempontok alapjan jol hasznosithatok a mezdgazdasagban.
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12. abra ,,Pszeudo hiszterézis” és a jellemzésére szolgald paraméterek

Az ,adszorpcids” és ,,deszorpcids” folyamatok kozott megmutatkozo ,,pszeudo hiszterézis™
jelensége jol lathato és értékelhetd kozos ,,Az~ értékkel torténd illesztést kovetden (12. dbra). Az
»adszorpcids” és ,.deszorpcids” gorbe kiilonbség fliggvényeinek hatarértékei segitségével
jellemezhetd a hiszterézis tavolsag. A 25 és 35 éves tfr. esetében a Cu megkotéshez tartozo
maximalis hiszterézis tivolsag (qH,,,) kétszerese tapasztalhaté a Zn —nél szamitotthoz képest. A

maximalis hiszterézis tavolsaghoz tartozé egyensulyi koncentraciok (c.,) Cu esetében

kisebbek. A fentick mind aladtamasztjak azt, hogy a talaj szerves anyagdnak nagyobb az affinitasa
a Cu-hez mint a cinkhez.
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A kiilonbozd koru talaj-faszén rendszereken (25, 35 és 80 éves) végzett otelemes (Co?*, Cu?*,
Zn?*, Cd?*, Pb?*) kompetitiv megkotédés vizsgalatabol levont kivetkeztetéseim (13. dbra):

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

e A Freundlich- modell az 6lom megko6todését leird kisérleti pontokra mutatta csak a legjobb
illeszkedést, koszonhetden az Pb talajra vonatkoztatott nagy affinitdsanak.

o Az AL értékek (mmol/kg) alapjan felallithaté megkotédési sorrend Pb>Cu>Zn>Co>Cd, mely a
Cd helyétdl eltekintve megegyezik a Kq (megoszlasi hanyados) alapjan felallitott sorrenddel. A
Kg viszont nem szamol maximalis adszorpcids kapacitassal!

e Egy olyan 0sszetett rendszerben, mint a talaj, a hagyomanyos Langmuir- izotermahoz képest
nem nyeriink tobblet informaciot (sem AL sem K 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 jelenlévé — ionokat vegyiik figyelembe
a modell alkalmazasakor?

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

J

o Tobb egyidejlileg jelenlévo adszorptivum kation esetében a kompeticio a potencialis kotohely
telitdésével egyre intenzivebb, és nagyobb koncentracio-tartomanyban érezteti igazan hatdsat
(Saha et al. 2002; Antoniadis és Tsadilas, 2007).
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13. dbra: Az egyes elemek megkotddésének aranya az Gtelemes kompetitiv megkdtddés kiilonb6z6 koncentracid
tartomanyaiban, illetve az egyes allapotokhoz tartozo egyensilyi koncentraciok - Trizs. (A pontokra illesztett
gorbe kizardlag a jobb lathatosagot szolgalja.)
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Az egyelemes Cu és Zn megkotédés eredményeinek a kompetitiv otelemes megkotodéskor
Cu-re és Zn-re kapott eredményeivel torténd 6sszehasonlitasakor a kovetkezd megfigyeléseket
tettem (/4. dbra):
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14. abra: Cu és Zn monoelemes ¢és 5 elemes kompetitiv megkotddésének dsszzehasonlitasa kiilonboz6 kora
faszén-talaj rendszerekben (Cusnans ; CUszimultin----; ZNgnalo ; ZNszimultan~—-)

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

o A fejlett szerves anyaggal rendelkezd talaj (E4/E6 alapjan) mind az egyelemes mind a szimultan 5
elemes megkotddéskor kozel ugyan annyi Cu-et kotott meg, bizonyitva azt, hogy a talaj a réz
megkotésére specifikus kotéhelyekkel rendelkezhet (Bradl, 2004, Adriano, 2001).

e Tobb egyidejiileg jelenlévd adszorptivum kation esetében a kompeticid a potencialis kotOhely
telitddésével egyre intenzivebb, és nagyobb koncentracio-tartomanyban érezteti igazan hatasat
(Saha et al. 2002; Antoniadis és Tsadilas, 2007).
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Uj tudomanyos eredmények

. Igazoltam, hogy a talajban el6idézet pH valtozas (pH6—>pH5—pH4), illetve eldzetes Zn
terhelés (500 mg/kg) hasonléan negativ hatdssal van a talaj tovabbi szorpcios
tulajdonsdgaira. Mig a pH mesterséges csokkentése csak a pufferkapacitas csokkenésben
manifesztalodik addig az eldzetes terhelés a szorpcios kapacitast is jelentésen csokkenti.

. Kimutattam, hogy a glicerin, mint kémiai vegyiilet nincs jelent6s hatassal a talaj Zn
szorpcios képességére. A Zn megkotd képességben tapasztalt csokkenés - 1%-0s glicerin
melléktermékkel torténd kezelésnél - a melléktermékben talalhatd egyéb ionok kompeticidja
miatt all eld.

. Kimutattam, hogy a frissen pirolizalt csontszén alkalmazasa (1-10%) jelentds novekedést
eredményez a talaj réz és cink szorpcids képességében, mig a frissen eldallitott faszénnek
(1-10% bekeverésnél) nincs jelentés hatasa a talaj réz és cink megkotd képességére. Ezzel
szemben a talajban tobb tiz évig jelenlévo faszén megnoveli a talajban a réz €s cink szorpcids
kapacitast. A faszén szorpcios kapacitasra gyakorolt hatdsa az id6 fiiggvényében egy
maximummal rendelkezd gorbével jellemezhetd.

. Megallapitottam, hogy a faszénnek, a talaj szorpcids kapacitasara gyakorolt hatasa az id6
fliggvényében egy maximummal rendelkezé gorbével jellemezhetd. A faszén életidejére
szorpcios kisérleteim alapjan kovetkeztettem , ami kevesebbnek adodott mint 100 év.

. A szorpcios hiszterézis jellemzésére matematikai modszert alkalmaztam. Az ,,adszorpcios”
¢s ,,deszorpcids” gorbe kiilonbség fliggvényének hatarértéke segitségével értékelhetdve valt
a maximalis hiszterézis tavolsag, és az ahhoz tartozo egyensulyi adszorptivum koncentracio.

. Megallapitottam és nagyszamt mérési eredményem alapjan bizonyitottam (reziduumok
vizsgélata), hogy talajon torténd nehézfém kationok megkotddésekor, a leggyakrabban
alkalmazott izotermak (megoszlasi hanyados, Freundlich-, Langmuir-, Sips-/Langmuir-
Freundlich izotermak) koziil, kiterjedt koncentracio tartomanyban a legjobban illeszkedést
a Sips izoterma mutatja. Telités koriili koncentracioknal a Langmuir-izoterma hasonlo
lefutast mutat a Sips izotermdhoz, a Freundlich izoterma nem nyujt kell§ informéciot a
telitési kapacitassal kapcsolatban. Kis koncentracio tartomanyban a Freundlich izoterma
folé, mig a Langmuir izoterma alul becsiili a megkdtott mennyiséget.

. Megallapitottam - szimultan és egyelemes szorpcids kisérleteim dsszehasonlitasaval — hogy
olyan Osszetett rendszerben, mint a talaj, a hagyomanyos Langmuir- izotermahoz képest nem
nyerilink tobblet informaciot (sem AL sem Kp értékét illetden), ha figyelembe vessziik a
kompeticidban jelenlévd 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. és melyik a 2. helyen.
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Kovetkeztetések, javaslatok

,Nehézfém” kationok talajon torténd megkotddésének leirdsakor kiillonb6zoé modelleket
alkalmazhatunk, melyek segitségével jellemezhetjiik a szorpciés folyamatokat. A
leggyakrabban alkalmazott modellek (megoszlasi hanyados (Kg), a Freundlich- és Langmuir-
izoterma) mindegyike jol alkalmazhato, azonban kovetkeztetések levonasakor minden esetben
figyelemmel kell lenni a modell mogott 4llo fizikai és kémiai peremfeltételekre.

Olyan esetben, amikor egy szorpcios kisérlet adataira illesztett izoterma alapjan minél jobb
képet szeretnénk kapni az adszorbens megoszlasarol a szilard és az azt koriilvevd oldat fazis
kozott, indokoltnak tartom a Sips- izoterma haszndlatat. A Sips- modell jobb illeszkedésébdl
adoddan, jobban becsiilhetd az adszorbens pufferkapacitdsa, ami a jol illeszkedd modell
informativ paramétere.

A fent emlitett adszorpcios izotermdk linearizalt formainak torzitd hatisa esetenként igen
jelentds lehet, igy javaslom az izotermak nem linearizalt formdinak hasznalatat.

A talajok szorpcids viselkedése igen érzékenyen reagal a talajt ér kiils6 hatasokra (pH,
elézetes kation terhelés), igy erre a kiilonb6z6 adalékanyagok/termésnovelok (bioszenek,
pirolizalt szerves anyag, stb.) alkalmazasakor kiilonds figyelemmel kell lenni, mind
kornyezetvédelmi, mind ndvénytaplalasi szempontbol.

Az esszencialis és toxikus ,,nehézfémek” megkotddésekor a talaj szorpcios kapacitasa
¢s pufferkapacitdsa igen fontos paraméterek. Ezek ismeretében Osszehasonlithatova valnak a
talajok adott adszorptivumra vonatkozdan. A talajok szorpcios viselkedése jol jellemezheté a
hiszterézist leir6 fliggvény nevezetes pontjaival/paramétereivel. Ezek vizsgalataval
megallapithato, hogy a kiilonb6z6 Osszetételll szerves adalékanyagok akar ellentétes hatast is
gyakorolhatnak a kationmegkoté képességre, viszont ekdzben javitjak a talaj szamos fizikai
kémia €s bioldgiai tulajdonsagat.
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