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Huminsav és montmorillonit kélcsonhatasa:
adszorpcié és/vagy koaggregacio

TOMBACZ ETELKA, GILDE MARIA, ABRAHAM IMRE és SZANTO FERENC
Jozsef Attila Tudoményegyetem Kolloidkémiai Tanszéke, Szeged

A természetben egyiitt, egymas mellett és egymassal kdlcsonhatasban fordulnak
eld az agyagasvanyok és a humuszanyagok. A huminsavak és humatok, valamint az
agyagasvanyok kozotti kdlesonhatdas leirdsara az irodalomban csakis kvalitativ, vagy
legjobb esetben szemikvantitativ — és egymasnak gyakran ellentmondé — adatok
talalhatok.

Az anionos polielektrolitok kdlcsonhatdsdnal a foként negativ feliileti toltési
agyagasvany-részecskék inkabb taszitjdk, mint vonzzak a polianionokat, amikor
anionos csoportjaik disszocialt allapotuak. MoRTLAND (1970) szerint az anionos
vegyiiletek adszorpcidja kismértékil, ha egyaltalan létrejon. Ma mar nem vitatott e
kolcsdnhatas 1étrejotte, azonban az még nem teljesen ismert, hogy hol és hogyan
kapcsolodnak a negativan toltott molekulak az agyagfelilletekhez (THENG, 1979).

A negativ toltésii polimerek (polianionok) adszorpcidja nagymeértékben fligg
azoktol a faktoroktél, amelyek a polianionok feliileti toltését befolyasoljak (THENG,
1979), igy a funkcids csoportok mindségétol, a kozeg pH-jatol és semleges
elektrolittartalmatol. A pH csokkenésével a disszociacid visszaszorul, a semleges
elektrolitok pedig toltésarnyékold hatast fejtenek ki. Ilyen feltételek mellett egyrészt a
lanc dsszegombolyodasa novekszik, masrészt csokken az elektrosztatikus taszitas a
polimermolekula és az agyagfeliilet kdzott. Ennek hatasara az adszorpcio novekszik.
Ellenkezé esetben (lagos pH, kis elektrolitkoncentracid) nem mutathato ki
megkotodes.

Az agyagfelilleteken az anionok szempontjabol aktiv helyek fdleg a kristalyéle-
ken vannak, és ezeket az Al- OH-kal vagy protonalt formajukkal az Al- OH; -kal
azonosithatjuk (THENG, 1979). A polianionok koélesénhatasba léphetnek tovabba az
agyagok kiils6 bazislapjain levo kicserélhetd, elsésorban tébbvegyérték i kationokkal.

A kotési mechanizmusok, amelyeket GREENLAND (1971), MORTLAND (1970) és
THENG (1979) targyalnak, felsorolasszeriien a kévetkezOk lehetnek:

Elsédleges kdlcsonhatdsok: Asszociacio a kicserélheto kationokkal vizhidon al
vagy kozvetlen ion-dipol kélcsénhatas réven: anioncsere és ligandcsere.

Masodlagos kdlesonhatasok: Hidrogénkotés, illetve van der Waals-kolcsonhalas

Indirekt kdlesonhatdsok : Entropia-effektus.

A humuszanyagok altalanos tulajdonsagai (SCHNITZER és KHaN, 1972, 1978;
THENG, 1979): a viszonylagos biologiai stabilitas, hasonlosag a fizikai-kémiai
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tulajdonsagokban, sarga—barna és barna—fekete szin, savassag, polidiszperzitas,
nagy molekulatomeg, tavoli szerkezeti rendezettség hianya, komplexképzd hajlam
(kiilonosen az dtmeneti fémek ionjaival).

A huminsavak kiilonb6z6 erdsségii savas funkcids csoportokat tartalmaznak:
erds savas karboxil- és a kis disszociacioalland6j (pK =9 — 10 (PERDUE, 1978)) gyenge
savas fenolos hidroxilcsoportokat kiilonboztetik meg. A funkcids csoportok mole-
kularis kornyezetétdl fiiggden igen valtozatos savas disszociacios viszonyok alakul-
hatnak ki (ARAr és KUMADA, 1977; GIESEKING, 1975).

A humuszanyag—agyagdsviny komplexek kialakulasinal ugyanazok a mar
fentebb emlitett kotéstipusok johetnek 1étre, mint a polianionoknal. Az agyagasva-
nyok kozil ilyen vonatkozasban elsGsorban a montmorillonitot vizsgaltik, A
montmoriflonit—huminsav kdlesénhatdsnal 1ényeges szerepet jatszanak a kicserélhetd
kationok. Egyébként azonos koriilmények esetén a montmorillonit feliiletén levé
kationok vegyértékének novekedésével a humin- és fulvosavak adszorpcidja ndvek-
szik (KODAMA és SCHNITZER, 1968; SCHNITZER és KHAN, 1972; THENG, 1976, 1979). A
kdélcsonhatas jellemzésére az irodalomban Langmuir-tipusa és linearis (GILES et al.,
(1974a,b) oldatadszorpcids izotermaosztalyozasa szerint L, illetve C osztalyba
sorolhatd) izotermakat kozolnek. THENG €s SCHARPENSEEL (1975) szerint azért
alakulnak ki linearis izotermak, mert a fulvosavmolekulak behatolnak az agyag—viz
rendszer kristalyok kozotti vagy damainen belili porusaiba. EvANS és RUSSEL (1959)
szerint a huminsav tdbb rétegben adszorbealodik a feliileten.

Eltérd nézetek alakultak ki arrol, hogy létrejon-e adszorpcid az interlamellaris
térben a humin—, illetve fulvosav—montmorillonit rendszereknél. pH = 7-nél nem
sikeriilt kimutatni az interkaldcios komplexek kialakulasat (Evans és RusseL, 1959;
SCHNITZER €s KHAN, 1972; TAN és MCCREERY, 1975; THENG és SCHARPENSEEL, 1975;
elsdsorban a kis molekulatomegliek, be tudnak hatolni a racssikok kézti térbe,
mikozben a racssikok kozotti tavolsag megnd (MARTIN MARTINEZ és PEREZ
RODRIGUEZ, 1969; SCHNITZER €s KODAMA, 1966; SCHNITZER és KHAN, 1972). TAN és
McCreery (1975) alacsony pH-n sem tudtak kimutatni interkaldcidt, amit a
huminsav-molekula til nagy méretével, azaz sztérikus gatlassal magyaraztak.

A semleges elektrolitok hatasat ritkan vizsgaljak, noha a pH-hatas tanulma-
nyozasanal az elektrolitok jelenléte elkeriilhetetlen. Igy pl. a kivant pH beallitasa
sosavval vagy pufferekkel torténik és a kozeg pH-janak hatdsa egyidejiileg,
elvalaszthatatlanul a keletkezé vagy bevitt semleges elektrolitok hatasaval egyiitt
mutatkozik meg. RASHID és munkatérsai (1972) megallapitottak, hogy elektrolitok
jelenlétében lényegesen névekszik az adszorpeid. Ezt Ugy magyaraztak, hogy a
huminsav—agyagasviny kolesonhatas tulajdonképpen elektromos kettds réteggel
biré részecskék kolcsonhatasa. Elektrolitok hatasara besziikiilnek a kettds rétegek,
ezért csokken a részecskék kozotti taszitas és fizikai adszorpcio jon létre.

Jelen munkéankban vizsgaltuk a montmorillonit—huminsav kélcsdnhatas
fiiggését a kozeg pH-jatol és elektrolitkoncentraciojatél. E két tényezd hatiasat — az
irodalomban eddig kozoltektol eltéréen — sikeriilt egymastol elkiilénitve tanulma-
nyozni bizonyos szélsé pH-értékeknél. Mind montmorillonitbél, mind huminsavbél
eldallithatok monokationos hidrogén- és natriumformak. [gy megvaldsithatok a savas
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(H-montmorillonit—huminsav) és az enyhén lGgos (Na-montmorillonit—Na-humat)
pH-ji rendszerek, amelyek egyéb elektrolitot nem tartalmaznak. A kiilonbségek
egyértelmilen csakis a pH hatasaként értelmezhetdk. Ezekhez a rendszerekhez
semleges elektrolitot adva az eltérésekbdl az elektrolit hatasara kovetkeztethetiink az
adott pH-kon. Ezen tényezOk egyiittes hatasat értelmeztiik a huminsav és montmoril-
lonit — kériilményektol fiiggd — feliileti tltésének, illetve potencialjanak, valamint
kolcsénhatasi energidjuknak szamolasa alapjan.

Vizsgalati anyagok és méodszerek

A montmorillonitot kuzmicei (Csehszlovakia) bentonitbol natrium-karbonatos
peptizalast koveté frakcionalassal nyertiik ki. A részecskeméret: d<1 pm; a
kationcsere-kapacitas: 0,80 me/g, amelyet ammoénias mikromaodszerrel hataroztunk
meg. A H-montmorillonitot BARSHAD (1969) modszerével allitottuk eld. A tébbszori
ioncsere, a szuszpenzio kation-anion-kation cserélé oszlopokon torténéd Atvezetése
garantalja a H-montmorillonit szuszpenzié elektrolitmentességét. A parhuzamosan
eléallitott anyagoknal a potenciometrias és konduktometrias sav-bazis titralassal
meghatarozott kicserélhetd H,O*-ion mennyisége 0,80+ 0,02 me/g volt. A vizsgila-
tokhoz csak frissen elballitott mintat hasznaltunk. A Na-montmorillonitot a H-
montmorillonit ekvivalens mennyiségli Na-hidroxiddal torténd semlegesitésével
allitottuk eld, amely igy elektrolitmentes volt.

A huminsavat barnaszénbél 0,1 mol/dm? téménységti Na-hidroxiddal nyertiik
ki. A szokasos mddon (ScHNITZER és KHAN, 1972) tisztitottuk, majd natrium-
kloriddal kicsapva frakcionaltuk. A 10 és 15 g/100 cm® NaCl-koncentracio kozott
kicsapodd részt — amely az anyagnak mintegy 12,5%-a volt — hasznaltuk fel. A
huminsav elemi oOsszetétele: C-: 54,01%:; O-: 34,86%; N-: 3,08%; H-: 4,32%;
hamutartalma: 3,73%. Szamatlag molaris témege: #,= 10600, amelyet membran-
ozmometrids modszerrel a polielektrolitoknal szokasos extrapolacids modszerrel
hataroztunk meg (MORAWETZ, 1966). A potenciometrias és konduktometrids sav-
bazis titralasok alapjan szamitott n. teljes aciditas — amely a molekulan lev negativ
toltésii funkeids csoportok fajlagos mennyisége — 4,1 me/g. A konduktometrias és
potenciometrias gorbékbél megallapithato, hogy két egymastol nagysagrendekkel
kiilonbdzd disszociacidoallanddjl funkcids csoportot tartalmaz a vizsgalt huminsav.
Valodszintisithetd, hogy fenolos hidroxil- és karboxilcsoportok vannak jelen (ARAI és
KUMADA, 1977; GIESEKING, 1975). Aranyuk szamitasaink szerint pontosan 2,8 volt. A
huminsav-oldatot ioncserével, a natrium-humat oldatot pedig ekvivalens mennyiségl
Na-hidroxiddal torténd semlegesitéssel allitottuk eld.

Az adszorpcios vizsgalatokat mindig azonos koriilmények kozott végeztik. A
szuszpenziokoncentracio: 0,5 g/100 cm?; a huminsav- és a Na-humatkoncentracié
— amelyet a savas funkcids csoportokra vonatkoztatott ekvivalensekben adunk meg
— a killénbdz6 sorozatokban 0...2 illetve 3 me/dm3 értékig valtozott; a NaCl-
koncentracio: 0, 10, 20, 50, 200, illetve 500 mmol/dm?3; az adszorpcios id6 2 nap volt.
Az egyensilyi huminsav-, illetve humatkoncentraciot preparativ ultracentrifugalas
(10000 RPM, 30 perc) utan spektrofotometriasan 450 nm hullimhosszon extinkcio-
méréssel hataroztuk meg. A kalibracios gorbéket minden esetben az adszorpcios
korilményekkel azonosan huminsavval, illetve Na-humattal, valamint ugyanazon
NaCl-koncentracional hataroztuk meg.
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Vizsgalati eredmények

A H-montmorillonit—huminsav és Na-montmorillonit—Na-humat rendszerek
adszorpcids izotermai az 1A. abran lathatok. Az abran feltiintetett egyensilyi pH-k
mindkét esetben 0, 2 értéken beliil allandok, nem mutatnak monoton valtozist az
adszorptivumok névekvo koncentracidjaval. Az eredmény meglepd: noha a két
rendszer kozott kb. 5 egységnyi a pH-kiilénbség, ez az izotermak lefutdsiban nem
mutatkozik meg, az izotermdk egyméist keresztezik. A savas rendszerre kapott
adszorpcios tobbletek csak a nagyobb egyensilyi koncentracioknal emelkedtek
egyértelmiilen a semleges pH koriili rendszerre adodo értékek folé. Hasonld
eredményeket kaptunk mas, eltér6 molekulatémegii és teljes aciditist huminsav
mintak vizsgilatanal is. Az adszorpcids tobbletek mindegyik vizsgalt rendszernél
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Adszorpcios izotermak, szobahdmérsékleten. A. Elektrolitmentes kozegben. a) Huminsav—H-
montmorillonit, b) Na-humat—Na-montmorillonit. B. Huminsav—H-montmorillonit
kdlesdnhatas fiiggése a semle:%es elektrolitkoncentraciotol. 1. 0; 2. 10; 3. 20; 4. pH-beallitasnal
keletkez6 10.. .20 mmol/dm” NaCl-koncentracional. C. Na-szalicilat Na-montmorilloniton
torténd adszorpeidjanak filiggése a semleges elektrolitkoncentraciotol. a) 0; b) 200; c) 500
mmol/dm*® NaCl. D. Na-humat—Na-montmorillonit kélcsénhatis fiiggése a semleges
elektrolitkoncentraciotol. 5. 50; 6. 200; 7. 500 mmol/dm? NaCl. Vizszintes tengely: Egyensulyi
koncentracio, me/dm?, ill. mmol/dm®. Fiiggéleges tengely: Feliileti tobblet, pe/g, ill. pmol/g
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rendkiviil alacsony értékiiek., Ezek az értékek azonban nagysagrendileg Gsszemér-
hetdk egyrészt a montmorillonit-részecskék élein levé Al- OH, illetve Al- OH [ aktiv
helyek mennyiségével, amelyek 500...100 nm nagysagi részecskékkel szamolva
12,5...62,6 pmol/g nagysagiak; masrészt az irodalomban kozolt anioncsere-
kapacitas értékekkel, amelyek pH=3-on 12,5 pe/g, illetve pH=7-en 2 pe/g
nagysagiiak Wyoming bentonitbol kinyert montmorillonitra (GREENLAND és MOTT,
1978).

A szorpcios izoterma meghatarozasit a montmorillonit—huminsav
kolcsonhatas pH-fliggésének tanulmanyozasanal szokasos modon (SCHNITZER és
KopaMa, 1966; SCHNITZER és KHAN, 1972, 1978) a pH sosavval torténd beallitasaval is
elvégeztiik (lasd az 1B. abrat). Az 1. és 4. izoterma k6zo6tt rendkiviil nagy a kiilonbség,
noha a pH gyakorlatilag ugyanaz. Kérdés, hogy egy latszolag jelentéktelen eltérés a
kisérleti korillményekben, vagyis a NaCl hianya (1. gorbe), illetve a pH beallitasnal
keletkez6 viszonylag kis mennyiségii (10. . .20 mmol/dm?®) NaCl (4. gorbe) okozhat-e
ilyen nagymeértéku eltérést.

Ennek tisztazasara a tovabbiakban vizsgaltuk allando pH-n az elektrolit
hatasat. A H-montmorillonit—huminsav rendszerek szorpcios izotermait 10 illetve
20 mmol/dm? allandé NaCl-koncentracional is meghataroztuk (1B, adbra 2. és 3. gor-
be). Az abra egyértelmilen mutatja, hogy ilyen alacsony pH-nal a kis mennyiségl
elektrolitnak rendkiviil nagy hatdsa van. A H-montmorillonit és a huminsav disszo-
ciaciojabol eredd savas pH — a vizsgalt koncentracidtartomanyban 2.5...2,8 —
a NaCl hatasara gyakorlatilag nem valtozik. A k6lcsonhatas ugyanakkor nagymeérték-
ben megnd, és a 20 mmol/dm?® NaCl-koncentracié esetén meghatdrozott izoterma (3.
gorbe) nagyon jol megkozeliti a pH-beallitassal kapott, kb. ugyanolyan NaCl-
koncentracioju izotermat (4. gorbe). A kisérleti munka soran feltiiné volt a rendszerek
labilitasa, azaz a pH-beallitasnal néhany tized eltérés (pl. a pH lecsdkkenése 2,5. . . 2,6-
rol 2,1...2,3-ra) minden esetben nulla egyensilyi koncentraciot eredmeényezett.
Novekvo pH-értékek esetén (pH=3,0...3,3) viszont jelentésen novekedtek az
egyensulyi koncentracidk.

A Na-montmorillonit—Na-humat rendszereknél a pH-beallitasakor, a H-
montmorillonit—huminsav rendszereknél pedig a NaCl adagolasakor (vagyis
mindkeét esetben a NaCl hatdsira) a szuszpenziok szembetiinden zavarosabba és
lényegesen viszkozusabba valtak, és néhany oran belill éles hatarfelilettel lilepedtek.
Hasonlo viselkedést figyelhetiink meg a montmorillonitszuszpenzié koagulalasanal.

Az elektrolithatast vizsgaltuk a semleges pH koriili Na-montmorillonit—Na-
humat rendszereknél is (lasd az 1D. abrat). Az elektrolit hatiasara lényegesen
novekszenek az ,,adszorpcios tobbletek” (kb. egy nagysagrend a kiilonbség) ennél a
pH-nal is.

(sszehasonlitasként — tekintettel arra, hogy a humuszanyagok ,,épitékovei”
kiilonfele aromas oxikarbonsavak (SCHNITZER és KHaN, 1972, 1978) — egy egyszerii
aromas oxikarbonsav, a szalicilsav natriumsojanak adszorpcidjat is megvizsgaltuk
Na-montmorilloniton (lasd az 1C. abrat). A NaCl-koncentracid ndvekedésével
csokkennek az adszorpcids tobbletek, azaz a nagymolekulaju humatok adszorp-
ciojanal tapasztaltakkal ellentétes iranyd a valtozas. ESPINASSE és SIFFERT (1979)
ugyanilyen ellentétes tendenciaju eredményeket k6zol egy kismolekuldji (acetamid),
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illetve egy makromolekularis (poliakrilamid) anyag Na-montmorilloniton torténd
adszorpciojanak elektrolitfiiggésérol.

A semleges pH koriili és a savas pH-kon kapott eredményeket dsszehasonlitva
szembetlind, hogy lényegesen nagyobb NaCl-koncentracio sziikséges a magasabb pH-
ji rendszereknél ugyanolyan nagysagi adszorpcids tobblet eléréséhez.

Az eredmeények alapjan megallapithato, hogy a kolcsdnhatasnal a pH szerepe
csakis az elektrolitok hatasaval egyiittesen itélhetd meg. A rendszerek érzékenysége az
elektrolitkoncentracié és a pH valtozasara mindenképpen a huminsav nagy
molekulatdmegével és a molekula disszociabilis funkciés csoportjaival, roviden a
huminsavak polielektrolit jellegével kapcsolatos. A polielektrolitok funkcios csoport-
jainak disszociaciojat befolyasolo faktorok (pH és semleges elektrolitkoncentracid)
alapvetOen meghatarozzak a kélcsonhatast is. Ahhoz, hogy a huminsav—montmoril-
lonit kolesonhatas fiiggését a pH-10l és az elektrolitkoncentraciotol magyarazni
tudjuk, eloszor a résztvevs komponensek feliileti elektromos tulajdonsagainak ezen
tényezOk hatasara bekévetkezd megvaltozasat kell tisztazni,

Vizsgalati eredmények értékelése

Vizes rendszerekben a liofob kolloidok viselkedését a feliiletitkon kialakult, az
elektrolit mindségetdl és koncentraciojatol figgd elektromos kettds réteg hatarozza
meg. Ezt kvantitative a DLVO-elmélet irja le (VERWEY és OVERBEEK, 1948).

Az elmélet alkalmazhatosaga szempontjabol a montmeorillonit a konstans
feliileti toltéssiiriiségii és sik felilletil részecskék tipikus esete. A lapok kettds rétegére
Jjellemzd Stern-potencidlt a kovetkezd Osszefiiggések alapjan lehet megadni (VAN
OLPHEN, 1963; VERWEY és OVERBEEK, 1948):

A feliileti toltéssiiriiséget (o) a Stern-réteg (og,) és a diffuz réteg (o)
toltéssiiriisége kompenzalja:

oo+ ogt+a,=0, [(]=Cm 2 (1)
A feliileti toltéssirtiség megadhatd (VERWEY és OVERBEEK, 1948):

o= (&'/05) (Yo~ ¥s) @)

ds, = a Stern-réteg vastagsaga, 65,=5-10"'"m;
a permittivitas a kettds rétegben £'=6-8,85-107'2 A-s/V-m;
a felilleti potencial, [{]=V;
s, = a Stern-potencial.
A Stern réteg toltéssriisége:

m-
I

=
o
Il

go=— N-v-e 3)
1+ (eNJ/M c)exp (—(v-e s+ $)/kT)
ahol:
N = 10'°/m?, az adszorpcios helyek szama egységnyi feliileten;
¢ = az ellenionok specifikus adszorpcios potencialja (szamitasainknal ¢ =0);

e = elemi toltés, e=1,6021-10"1° C;
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v = vegyeértek;
N, = Avogadro-szam, N ,=6,022 - 103/mol
M = az oldészer molaris témege, M =0,018 kg/mol (viz esetén);
o = az oldészer siirlisége, o =10* kg/m? (viz esetén);
¢ = az elektrolitkoncentricio, [¢] =ionok szdma/m?3.
A diffiiz réteg toltessiirisége:
o,=—(8¢e-c-kT)/? sinh (v: e yg/2 kT) (4)
ahol:
¢ = a kozeg permittivitasa, e=80-8,85-10'2 As/V/m (viz esetén);
k = a Boltzmann-allando;
T = a homérseklet;

kT = 4,04-1072! ],
A montmorillonit atlagos felilleti toltésstiriségét a kationkicseréld kapacitas
(CEC=0,80- 103 e/g) és az elemi cella méretei (felillete: F=46,5- 107 2° m?, tdmege:
M =720 g/mol) alapjan szamoltuk:

Go={% (5)

Az atlagos kationsiiriiség: {= M - CEC/2, {=0,288; 6,=0,098466 C /m?.

A szamolt Stern-potencialokat az 1. tablazatban foglaltuk dssze.

A montmorillonit-részecskék kozotti kolcsonhatasi energia (V;), amely a
szuszpenzi6 kolloidstabilitasara jellemz6, a van der Waals vonzasi (V) €s a részecskék
kozotti kettds réteg taszitasi (V) energidk Osszegeként adhato meg.

Montmorillonit esetén a taszitasi energia tavolsagfiggvényének kiszamolasara
alkalmazhat6 az ismert kozelité egyenlet (FrRey, 1977; FrRey és LacaLy, 1979):

_ 64 ckT
K

Vi y2exp (—2kd), [Vg]=J/m? (6)

ahol:
_ exp(v e Yo/2kT)—1
exp(vee Yol2 k) +1"°

2 e:v?-e?\12 .
x=——aﬁrJ i [xl=m™%;

d=tavolsag a feliilettol, [d]=m.
A konkrét szamitasoknal a felilleti potencialok helyett a Stern-potencialokkal
szamoltunk, a részecskék kolcsonhatasa szempontjabol ugyanis ez utodbbi a realis.
Két J vastagsagh sik-lap kozotti vonzasi energia egymastol 24 tavolsagra:

oo AL, 1 2 ;
A 8 r|ld?  (d+6)> (d+6/2)7 )
ahol:
& = az elemi cella vastagsaga kristalytani adatokbol szamolva, §=6,6-10"'° m;
A=Hamaker-allando, [4]=1].
Tekintette]l a Hamaker-allandd bizonytalansagara, kiilénbozd értékekkel
(FREY, 1977; FREY és LAGALY, 1979; VERWEY és OVERBEEK, 1948) (5- 107 2%, 1-10 19,
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2:-107"% J) szamoltuk ki az eredd kélesdnhatasi energia tavolsagfiiggvényeil
d=0,1...5,0 nm tartomanyban 1, 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500 mmol/dm?31: 1
elektrolitkoncentracioknal. Az eredd kolcsonhatasi energidk maximumértékeit
(V1. max) @z elektrolitkoncentracio fiiggvényében abrazoltuk kiilénbozé Hamaker-
allanddk esetén (2. abra).

VT, max WO3: -”m2
1.5+
10
05
0 ..o~ O .
100 200 300 400
4.4, Mmolidm3
2. dbra

A montmorillonit-részecskék kzotli kélesénhatasi energia maximumdnak (V1 max) fliggésc az
1:1 tipusi elektrolit koncentracidjatol (c,.,) killdnbozé Hamaker-allandoknal,
a)A=2-10"""J; by A=10"""J;c) A= 510720,

A fenti elméleti sszefiiggések alkalmasak a montmorillonil feliileti elektromos
tulajdonsigainak, a montmorillonitszuszpenzio kériilményekt6] fiiggd stabilitasanak,
koagulalasanak kvantitativ leirasdra.

Nagyobb problémat jelent a kolcsonhatas masik komponense — a huminsav és
humat — felilleti tulajdonsagainak kvantitativ leirasa. Ilyen jellegli szamitasok a
szakirodalomban nem ismeretesek. A humuszanyagok elektrolitokkal (elsésorban
Na-, Ca-, Al-, Fe-, Cu-, Ni-, Zn-, Co-, Mn-sokkal) térténd koagulaltatasarol szamos
szerzOre hivatkozva GIESEKING (1975) ir. Egy, két és harom vegyértéki fémek
kloridjaival, mint koagulaltato elektrolitokkal, LING ONG és BisQue (1968) altal
vegzett részletes vizsgalatok szerint, a huminkolloidokra érvényes a Schulze—Hardy-
szabaly, a DLVO-elmélet és az ionradiusz-hatés (liotrép sorok szabalya). A szerzék
nem emlitik a pH hatasat,

A humuszanyagok funkcios csoportjai kézepesen és gyengén savasak, disszocia-
cidfokuk a pH-tol és a kozeg elektrolitkoncentraciojatol Migg. igy feliileti toltésiik
negativ és valtozé (BoLT és BRUGGENWERT, 1978).

Keérdés, hogy a feliileti toltéssiiriiség, illetve potencial vallozasa a pH-val és az
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elektrolitkoncentracidval kvantitative hogyan irhatd le. JAMES és PARKkS (1982) vizes
kozegl kolloid rendszerek pH-tol és elektrolitkoncentraciotol fiiggo feliileti elektro-
mos tulajdonsagainak leirdsara javasolja az Gn. ionizacids és komplexalasi modellt,
amelyet a tovabbiakban felilleti disszociaciés modellnek neveziink. A targyalt
rendszerek elsdsorban oxid-hidroszolok, de proteinekre is vonatkozik az elmélet. A
feliileti disszociacios modell alapelve, hogy a protolitikus disszociicios reakciokkal
kialakult feliileti toltést az ellenionok diffiz rétege kompenzéilja. Matematikailag a
modell egy szimultan egyenletrendszer, amely grafikusan vagy numerikusan megold-
hato. A kovetkezd Osszefiiggéseket foglalja magaban:

1. Egyenletek, amelyek leirjak a termodinamikat, a sztdchiometriat és az
elektrosztatikus kényszereket a feliileten, a kompakt és a diffiiz rétegekben: Egy-egy
intrinsic egyensulyi allando kifejezes a feliileti funkcids csoportok minden tipusanak
minden lehetséges disszociacios egyensulydra, amely magaban foglalja a feliileti
potencial vagy t6ltés hatasit szamitasba vevod faktorokat.

A maximalisan elérhetd feliileti toltés korlatozasa: Ng=Z (nem disszocialt
helyek, disszocialt helyek szama), [Ng]= helyek szama/m?

A feliileti toltés (o,) definialasa, a disszocidlt felilleti helyek mennyiségének
figgvényeként:

ogo=¢ N(I'gy+ —Ty-) (8)
ahol:
I'gy+ =a pozitiv toltéshelyek feliileti koncentracidja;
I' - =a negativ toltéshelyek felileti koncentracioja; [[]=e/m?>.
2. Az elektroneutralitas kényszere az egyszeri diffaz kettds rétegre (Gouy—
Chapman-elmélet):

Got0,=0 9)

3. Az elektromos kettds réteg leirasa — a tdltések és potencidlok kozotti
osszefiiggesek — a valasztott modell (Gouy—Chapman vagy Stern) egyenleteivel. Az
egyszeru diffuz kettOs rétegekre;

: voe g
=—(8cekT)? sinh | —2" 10
ay (BcekT) Sm(ZkT) (10)
A kovetkezokben ezt a modellt alkalmaztuk a humuszanyagokra, ami a felilleti
elektromos tulajdonsagaik pH és elektrolitkoncentracio fuggésének (j, az irodalom-
ban nem szerepld leirasat jelenti. A modell alkalmazisa szempontjabél a huminsavak
bifunkcios felilletii anyagoknak tekinthetok. A bevezetGben emlitettik, hogy két
eltérd erosségl savas funkcids csoportot (karboxilt és fenolos hidroxilt) tartalmaznak.
Mennyiségiik és intrinsic disszociacios allanddjuk potenciometrias és konduktomet-
protolitikus folyamatok:
S§—COOH = S-C00™ + H{ (I tipust hely)
S—OH =80~ < HT (2 tipust hely)

ahol: §=feliilet; H{ = protonok a feliileti rétegben.
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A feliileti réteg H-ion aktivitdisa ({HF}) killonbozik a kozegfazis H-ion
aktivitasatol ({H*}), mert a feliilet és az oldat kozott potencialkiilonbség (o) van, és
ezért a H-ionok kémiai potencialja a két fazisban kiilonbozd. Levezethetd, hogy:

| {Hg}={H"} exp (—e-Yo/kT)={H"} exp (—y,) (11)

ahol: yo=e-o/kT, a redukdlt potencial.
Az intrinsic disszociacios allandok:

for {S—COO—} T, {S—COO_} . _
KL,rmﬁ}“{Hs}_m{H }exp(—yo) (12)
= oy )= gt (H exp (0 13

A kiilénboz6 tipusu helyek siirlisége db/m? egységben kifejezve: N, =1 tipus,
N,=2tipus, és Ng=N,+ N, az Osszes disszociabilis hely mennyisége.
Ha A=a teljes felillet (m?/1 dm? kolloid oldat), és N,=az Avogadro-szam, a

kovetkezd egyenletek irhatok fel:
Nl _ Nz _
—-A={S-COOH}+{S—CO0}; —=~ A={S—OH}+{S—-0"}
NA NA
€s
N
Ni-A={s—c00H}+{S—COO*}+{S—0H}+{S—0-}.
A

A feliileti toltéssiiriiség (o) negativ elGjeld, a diffaz réteg toltéssiirlisége (o)

-t

e-N,
A

log|=e- N (I's_coo-t+Gs-0-)=

({S-CO0 }+{S-07})  (14)

Definialhaté egy feliileti disszociaciofok vagy feliileti toltéshanyad («) amely
kifejezi, hogy az Osszes disszocidra képes hely hanyad része van disszociilt allapotban:

e-N,

_ ol A
_e*Nsﬁe'NA
A

({S—CO0 " }+{S—0"})

(15)

({S—COOH} + {S—COO~} +{S—OH} +{S—0"})

Az intrinsic disszociacios allanddkat figyelembe véve és az aktivitasok helyett
koncentraciokkal szamolva, néhany egyszer(i atalakitds utan adédik:

K’f“ {S e OH] K:!zm

= €XP Yo+ —o— + €XP Yo
e AT [S—COOH] [H'] (16)

K [S—OH] K
1+ L + 1+
SR o O] ( (] *P7 °)
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Ez az §sszefliggés nem hasznalhato, mert az [S— OH]J/[S — COOH] hanyad az
oldat pH-jatol fiiggen igen nagymértékben valtozik, tekintettel arra, hogy a
Kiptés KM kozott tobb nagysagrend kulonbseg van. Az 1 és 2 tipusu helyek Osszes
mennyisége — amely az anyagi mindség altal meghatarozott és mérhetd — illetve ezek
hdnyada azonban nem fiigg az oldat pH-jatol, azaz:

N, [S-OH]+[S-0"]

N 17
N, [S—COOH]+[S—COO ] (D
‘m
oM _ N, (700! -
[S—COOH] N, K
H] exp yot+1

Ezt a kifejezést behelyettesitve:
nt K NZ Kim ox Kinl K . -1 Kizn( o ,

Klnl N K‘ll‘ll
1+ I:I_]—+:|~e)(;)yD ( expyo-i-l)

(19)

[H]

osszefligges adodik, amely a feliileti disszociaciofok valtozasat irja le a pH és a
redukalt feliileti potencial fiiggvényében, adott K™, K, Ng és N,/N, esetén.

A felilleti toltést a diffaz ellenionfelhd tdltése kompenzalja, azaz a Gouy—
Chapman-elméletet alkalmazva felirhato a (9) és (10) egyenlet. A (10) egyenlet
felhasznalasaval a diffiz rétegre az el6zéekhez hasonldé modon definialhato egy o
hanyad. Az allandok behelyettesitése utan az

ol 0,1174
e'NS e'Ns

!

o = ¢'/% sinh (y,/2) (20)

oOsszefiigges adodik, amely az elektrolitkoncentracid és a redukalt potencial
fiiggvényeként irja le a felilleti disszociaciofokot, adott Ng esetén. A feliileten
valdjaban az a disszociacios allapot valosul meg egy adott pH-n és elektrolitkoncentra-
ciondl, amely mindkét feltételnek eleget tesz, azaz ha a=«'.

A szitkséges konstansokat az alabbi — részletesen nem ismertetett — mérések
alapjan szamoltuk. Az 6sszes disszociabilis hely slirliségét (N) egyrészt a huminsav
molaris (dmegeébdl és szilardanyag-siiriiségébdl (planaris részecskegeometriat feltéte-
lezve) szamolhato részecske (TAN és MCCREERY, 1975), illetve fajlagos feliiletnek,
masrészt a funkcios csoportok mért fajlagos mennyiségének ismeretében tudtuk
szamolni. Az N,/N,; aranyt a potenciometrias titralasi gorbék jol elkilloniily két
Iépcsdjének inflexids pontjaihoz tartozd mennyiségekbdl szamoltuk. Az intrinsic
disszociacios allandokat kiildnbozoé elektrolitkoncentracioknal meghatarozott poten-
ciometridas és konduktometrias titralasi gorbék sorozatabol elsddlegesen polimerla-
texekre kidolgozott extrapolacids eljaras alapjan hataroztuk meg (JAMES és PARKS,
1982). A szamitasokat 2...9 pH és 1:1 tipust elektrolit 1...1000 mmol/dm?
koncentraciotartomanyaban, a kovetkez6 konstansokkal végeztik el:
Ng=1,5-10"%db/m?; KM=126-10"% N,/N,=28; K"=316-10"°.
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Az eredmény, azaz a huminsav—Na-humat feliileti potencialjanak fiiggése a
kozeg pH-jatol és elektrolitkoncentracidjatol a 3. abran lathatd, Szembetiing, hogy
nagymértékd a felilleti potencial valtozasa mind a pH-val, mind az elektrolitkon-
centracioval, tovabba, hogy a gorbék kétlépcsések. Ez utdbbi az egymastol mintegy 4
nagysagrenddel eltérd disszociacios allandok kovetkezménye. Az elsd lépcsd a
kozepesen erds savas karboxilcsoport, a masodik pedig a gyengén savas fenolos
hogy ugyanolyan nagysagu felilleti potencialok alakulhatnak ki alacsony pH-n és
kisebb elektrolitkoncentracional, mint magasabb pH-n nagyobb elektrolitkoncentra-
cional. A gorbék szaggatott vonallal jelolt szakaszan az « és o fliggvények kétszer
metszették egymast, azaz az adott korillmenyek kozétt (pl. pH=2,5és ¢, ., =10
mmol/dm?) két kiildnbozo feliileti potencial jellemzi a kérdéses rendszert a modell
szerint. A valosagban ez lehetetlen. Ez a modell hibaja. Ilyen kérilmények kozott
azonban a huminsav-oldat mar igen labilisan viselkedik. Kisérleti tapasztalatunk,
koriilmények kozott sem lehet eléallitani. Higabb oldata (pl. pH=2,3...2,5) azonban
stabilis, csak kis mennyiségii NaCl hatasara valik zavarossa, hasonloan egy szol
koagulalasahoz. Nagyon hig oldata (pH>3) viszont még 10...50 mmol/dm3
alapjan valtak érthetOvé ezek a tapasztalatok.

Elektromos kettds réteggel stabilizalt részecskéket tartalmazé rendszerek
stabilitisdhoz — egyébként adott feltételek mellett — a feliileti potencidlnak egy
bizonyos értéknél nagyobbnak kell lennie. Ahhoz, hogy a huminsav oldott allapotban
potencialnak is egy adott értéknél nagyobbnak kell lennie. Ha vagy a pH csdkken,
vagy azelektrolitkoncentracio n6, ebbenapH =2. . .3 tartomanyban, viszonylag sziik
koncentracio-intervallumokon beliil valosulnak meg a stabilis, 4tmeneti és instabilis
allapotok kozotti Atmenetek.

A kisérleti tapasztalatokkal valo egyezés alapjan ugy tinik, hogy a feliileti
disszociacios modellel sikeriilt kvantitative is redlisan leirni a huminsav—Na-humat
rendszerek feliileti tdltésének és potencialjanak valtozasat a pH-val és azelektrolitkon-
centracioval.

Osszehasonlitasként berajzoltuk kiilénbozé elektrolitkoncentracioknal a mont-
morillonitra ad6d6 Stern-potencialokat (3. abran kis nyilakkal jelezve). 50 mmol/dm?
1:1 elektrolitkoncentracioig az els6 platoval csaknem megegyeznek, 100, illetve 200
mmol/dm?*-nél kissé, 500 mmol/dm3-nél pedig jelentésen eltérnek a montmorillonitra
vonatkozo Stern-potencidlok. A potencialoknak ez a hasonlosaga arra enged
kovetkeztetni, hogy a huminsav stabilitdsa 6-nal alacsonyabb pH-nil hasonléan
alakul, mint a montmorillonité az elektrolitkoncentraciod valtozasaval.

A stabilitasra jellemz6 kdlcsonhatasi energia szamolasihoz foglalkozni kellett a
huminsav-részecskék-, vagy -molekulak morfoldgidjaval. Rontgendiffrakcios vizsga-
latok szerint a humin- ill. fulvosavak lényeges szerkezeti egységei a planaris aromas
magokbol felépiilé rétegek (GIESEKING, 1975), illetve a kondenzalt aromas gyiiriik
toredezett halozata (SCHNITZER és KHAN, 1972). Novekvd szénatomszamu hosszi
alkillinca amménium-humat interkalaciés komplexek rontgendiffrakcios vizsgalata
alapjan egyértelminek bizonyult, hogy a humat eredetileg csakis réteges szerkezetii
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lehet és az extrapolacioval meghatarozott rétegvastagsag 0,465 nm (TOMBACZ et al.,
1984). Ennek alapjan ugyanazokkal, az el6zdekben ismertetett Osszefiiggésekkel
szamolhattuk a huminsav— Na-humat rendszer esetén is az eredd kolcsonhatdsi
energiafiiggvényeket, mint montmorillonitnal. A rétegvastagsig §=0,465 nm, a

1. tabldzat 2. tabldazat

A montmorillonit Stern-potenciilja kiillonbozd A feliileti disszocidciés modell alapjan szamolt
1: 1 elektrolitkoncentracioknal feliileti potencidlok

i ¥s. o (l)
mmol/dm?* mV Feliileli potencial (y,), mV
S o €1y g
1 177.2 mmol/dm? \ (3) (3)
10 119,7 uminsav Na-humat
25 96.7 PH<5 | pH>8
50 i i 180 241
10 62,1 10 120 184
e adyl 25 % 161
300 34,7 50 %0 by
00 214 100 65 126
e 2L6 200 50 110
500 35 89
1000 2 7
¢4 1, mmol/dm?
Yo, mV

1

200

100 A

3. dbra
A huminsav—Na-humat rendszer felileti disszociacios modell alapjién szdmolt feliileti
potencialjanak (y,) figgésc a pH-tol, az | : | lipusi elektrolit kiilénb6z6 koncentracidinal (¢, ).
KM=1.26-10"% KM=3,16-10"% N,=1,5-10'® hely/m?; N,/N,=2.8
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potencialok pedig a feliileti disszociacios modell alapjén a 3. abra platoihoz tartozé
¢rickek (lisd a 2. tablazatot). A Hamaker-allandé bizonytalansaga miatt szintén
harom kiilonbézé (5-1072°, 1-107'% & 2:-107'% J) konstanssal végeztitk el a
kolesonhatasi energiak tavolsagfiiggvényeinek szamolasat. Egy kivalasztott Hama-
ker-konstans (A=15-10"2° J) esetén 8sszehasonlitva a montmorillonit. huminsav és

VI max 109 Jim?

——

pH=8
o,
1
ko
sop 5 2 N —— -y
200 400 500 1000

€y 4. Mol igm?3

4. abra
A montmorillonit, a huminsav é a Na-humat siklapok kézotli kolesdnhatdsi energia
maximumanak (V. ..,) figgése az 1:1 tipusi elektrolit koncentraciéjatol (c,, ). A=5-1020J,
a) Montmorillonit—-montmorillonit; by Huminsav —-huminsav; ¢) Na-humdt— Na-humit

Na-humat rendszereket, a ¥y .., vs. 1:1 eclektrolitkoncentracio-fiiggvények a 4.
abran lathatok. Az abrabol kitlinik, hogy a huminsav és a montmorillonil
feliletegységre vonatkoztatott kolcsdnhatasi energidi csak nagyon kevéssé térnek el,
viszont a Na-humatra vonatkozo gorbe lényegesen magasabban fut.

Azl hogy azadott rendszer milyen koriilmények kézott stabilis vagy instabilis, a
reszeeskék kinetikus cnergidjanak és kolcsonhatdsi energidjanak. azaz a teljes
részecskefeliiletre vonatkoztatott V. . -értékeknek az dsszevetésébl lehet megitélni.
Montmorillonitszuszpenziok koagulalasanal letrejohetnek az él-lap kdlcsonhatasban
levé, n. heterokoagulalt vagy flokkulalt (pH<6), illetve a lap-lap aggregalt
szerkezetek (FRrEY, 1977; FREY és LAGALY, 1979; VAN OLPHEN, 1963). A lapok kettds
rétegére jellemzé Stern-potencialokbol szamolt kélcsdnhatasi energiamaximumok
alapjan csakis akkor kapunk a kisérleti eredményekkel dsszevethetd realis képet a
szuszpenzio stabilitasarol, ha meggatoljuk az él-lap aggregaciot (az élek attdltése pl.
polifoszfatokkal) (FREY és LAGALY, 1979; VAN OLPHEN, 1963). Ha ugyanis kialakulhat
az ¢l-lap aggregacio, a szuszpenzid lényegesen kisebb elektrolitkoncentracioknal
koagulal. mint azt a Vy -0k alapjan varhatnank. Az él-lap heterokoagulalt
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szerkezet kialakuldsa esetén FRey és LAGALY (1979) szerint 3...20 mmol/dm?
egyértékl elektrolit jelenlétében koagulal a szuszpenzio. Az altalunk vizsgalt
montmorillonit kritikus koagulaltatd elektrolitkoncentracidja 15 mmol/dm?* NaCl.
Lap-lap aggregalt szerkezet kialakulasa esetén a kritikus koagulaltato elektrolitkon-
centraci6é 200 mmol/dm?® (FREY és LAGALY, 1979). A 2. abran lathato A=1-10"'° ]
nagysagi Hamaker-allanddval szamolt fiiggvény szerint is hasonlo stabilitas varhato.

i

log V1 maxs Jirészecske

1
o]
o

1

Tt

-214

Mn

¥ &
T L} T
10 10 10° 108
részecske meret, M

5. dbra
A killonbézd pH-jii és elektrolitkoncentraciojn rendszerek stabilitdsa a részecskeméret
figgvenyében. (A 2—7. rendszercket lisd a 3. tablazatban). Vizszintes tengely: moléristémeg
egységben kilejezett részecskeméret. Fiiggdleges tengely: a részecskékre/molekulakra vonatkoz-
tatott kélesonhatdsi-energia maximumok logaritmusa és & T-vel osztotl értéke. a) stabilis:
b) instabilis; ¢) montmorillonit

A fentick alapjan valoszinii, hogy az adszorpcios méréseknél a montmorillonit
koagulalt a savas pH-tartomanyban, 10 és 20 mmol/dm?® NaCl-koncentracioknal,
illetve a semleges pH korili vizsgalatoknal a 200 és 500 mmol/dm® NaCl-
koncentracioknal. Kérdés azonban, hogy koagulalhat-e ilyen korilmények kozott a
huminsav, illetve a Na-humdt, azaz lehetséges-e az egyiittes koagulalas (koaggre-
gacio).

Mindenegyes adszorpcids izotermanak megfeleld korilményre a feliileti
disszociacios modell alapjan kiszamoltuk a feliileti potencialokat (a kritikus
pH=2...3.5 tartomanyban 0,1 pH-ként szamoltuk ki a y,-értékeket 10, 20, 30 és 50
mmol/dm> 1:1 elektrolitkoncentracioknal), majd a V. ., -értékeket. Tekintettel a
huminsav heterodiszperzitasara és az atlag molaris tomeg 10600-as értékére,
5000...500000 molaris tomeg-tartomanyban kerestiik azt a molaris tomegértéket.
amelynél kisebb molekulak az adott kérilmények kézott koagulalnak. azaz a
molekulara (részecskére) vonatkoztatott Vo . /kT<10...15 (FREY, 1977; FREY és
LaGaLy, 1979; VERWEY és OVERBEEK, 1948). Az adszorpciés mérések, valamint a
feliileti disszocidcios modell és a DLVO-elmélet alapjan elvégzett szamolasok

10*
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eredményeit a 3. tablazatban foglaltuk ossze. A részecske-részecske kodlcsonhatasi
energiak molaris tomegegységben megadott részecskeméret fliggése az 5. abran
lathato. A H-montmorillonit — huminsav rendszerek esetén lathato, hogy 10
mmol/dm?® NaCl-koncentracional a huminsav nagy része, 20 mmol/dm3-nél és a pH-
beillitasos rendszernél pedig teljes egésze koagulalhat. A Na-montmorillonit—Na-

3. tabldazat

H-montmorillonit-huminsav (A), illetve Na-montmorillonit-Na-humat (B) kolcsonhatas

l
|
(hy
|
|
|

Rend-
szerck
jele pH
Ao
2 | 28
3 24
4 , a) pH-
| altitas
2B s
B.
5 6.5
6 6.8
7 6,8

(2)
Adszorpeio
T ‘
! CNacl !
" mmol/dm?
i
26 | 10
|
2.6 20
be- 10
20
2,6
o6 50
L0 200
s Tl 500

(6)
Yo, mV
(¥, sza-

molasnal)

39
67

Felileti disszociacios modell
| (3)
CGes | Yo o=/ (pH. )
| Kapacitas, | ™V | TiBgvény
pe/g Jeticl
100...230 26 b) élesen
39 emelkedd
108
550 8 ¢) kdzepesen

80...

120..

16,5 | valtozo

800 26— 108| d) ugyanaz,
mint

a 2. sor
[1—-17 | c) kdzepesen
valtozd

15 132 ¢) enyhén
142 emelkedo

100 76 ¢) kbzepesen
93 vallozo

210 45 e) enyhén
50 emelkedd

137

84,5

47,5

(7

Stabilitas

V'I‘,max' [03!

J/m?

(A=5-10"2°1])

0,278
0,831

0,014

0,018

3,571

2,222

0,169

humat rendszerek esetén az 50 mmol/dm?® NaCl-koncentracional csak minimalis a
koagulalas valoszinilisége, csak a legkisebb meéretli részecskéket érintheti, 200
mmol/dm?-nél mar egy kis mennyiség, 500 mmol/dm?-nél pedig a humat nagy része

koagulalhat.

Nagyon érdekes 6sszehasonlitani a két nagyjabol azonos adszorpcios kapacitast
mutatoé savas és semleges pH-ju rendszert (lasd az 1B. és 1D. abrat):

pH=2,5...2,6
pH=68...7.0

tnac1= 10 mmol/dm? (2. gdrbe)

Cnac1 = 500 mmol/dm? (7. gérbe).
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Az 5. 4bran lathato, hogy egymas mellett futnak e két egymastol nagyon eltérd
koriilmények kozott levd, de az adszorpeid, valdjaban koagulalds szempontjabol
nagyjabol azonosan viselkedd rendszerek stabilitasat leird fiiggvények. Ezeknek a
rendszereknek tehat, a modell-szamitasok szerint nagyjabol azonosak a feliileti
elektromos tulajdonsagai és a stabilitasi viszonyai.

FEzek a kovetkeztetések az 5- 10720 J nagysagi Hamaker-allandoval tortént
szamitasok alapjan adédtak. A nagyobb (1-107'%, 2-107'?J) konstansokkal
elvégezve a szamitasokat alacsonyabbak a Vi ma,-értékek. A kolcsonhatasi energia
szamolasoknal a huminsav térszerkezetére valoszintsitett planaris struktira bizonyta-
lansaga formai és numerikus hibat okozhat, amely azonban — véleményiink szerint —
nem haladja meg a Hamaker-allando valasztasabol szarmazo hiba nagysagat.

Osszefoglalban megallapithatd, hogy elektrolitmentes koriilmenyek kozott a
huminsav, illetve a humat a montmorillonit-részecskék élein nagyon kis mennyiségben
adszorbealédik. Elektrolitot tartalmazé rendszernél viszont, a pH és az elektrolit
egyiittes hatasara a komponensek feliileti elektromos tulajdonsagai nagymértékben
valtoznak és az adszorpcié mellett a montmorillonit, huminsav és humat
koriillményektol fiiggd mértéki egyiittes koagulalasa, koaggregacidja is lejatszodik.

Osszefoglalas

Jelen munkankban vizsgaltuk a montmorillonit és egy barnaszénb6l kinyert
huminsav kélcsdnhatasanak fiiggését a pH-tol és semleges elektrolitkoncentraciotol.
Az irodalomban eddig kozoltektdl eltérd modon sikeriilt e két faktor hatasat
elkillonitve tanulmanyozni. A montmorillonitot és a huminsavat monokationos
hidrogénformaban allitottuk el6 ioncserés eljarassal. A monokationos natriumforma-
kat pedig a hidrogénformak ekvivalens mennyiségii NaOH-dal torténd semlegesitese-
vel keszitettiik el. Igy olyan alacsony pH-ji (H-montmorillonit-huminsav) és enyhén
lagos pH-ji (Na-montmorillonit—Na-humat) rendszereket nyertiink, amelyek
gyakorlatilag nem tartalmaznak semleges elektrolitot. Az adszorpciés merések
eredménye meglepd és részben ellentétes az irodalomban kozoltekkel: bar a ket
rendszer pH-ja durvan 5 egységgel eltér, az izotermak csaknem egyiittfutnak és az
adszorbealt mennyiségek nagyon kicsik (max. 12 pe/g, ill. 2,93 mg/g). Ezekhez a
rendszerekhez semleges elektrolitot adva az elektrolithatast tudtuk tanulmanyozni a
két kiilonbdzd pH-n. A savas rendszernél mar egy kis mennyiségi (10 és 20 mmol/dm?)
NaCl is nagymértékben megnoveli a huminsav—montmorillonit kolcsonhatast.
Semleges pH koriil a NaCl hatdsa enyhébb; lényegesen nagyobb NaCl-koncentracio
sziikséges a kolcsonhatas ugyanolyan mértéki novekedéséhez. A kolesonhatasnal a
pH szerepe csakis a semleges elektrolitok hatasaval egyiittesen értékelheto.

A pH-t6l és elektrolitkoncentraciotdl figgd feliileti toltés és potencial, valamint
a huminsav, humét és montmorillonit kélcsénhatasi energidinak szamitasa alapjan
értelmeztitk a vizsgalt faktorok hatasat.

A kisérletek és modellszamitasok alapjan megallapitottuk, hogy elektrolitmen-
tes koriilmények kozdtt a huminsav és a humat nagyon kis mennyiségben a
montmorillonit-részecskék élein adszorbealdodik. Elektrolitot tartalmazd rendsze-
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reknel azonban a feliileti potencidlok olyan nagymértékben megvaltoznak. hogy az
adszorpeio mellett — a koriilményektol fiiggd mértékben — a komponensek egyiittes
koagulalasa, koaggregacioja is lejatszodik.
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Interaction of humic acid and montmorillonite:
adsorption and/or coaggregation

E. TOMBACZ. M. GILDE, I. ABRAHAM and F. SZANTO
Department of Collesd Chermstry, Jozsel Attila University, Szeged (Hungary)

Summary

A study was made on the dependence of the interaction of montmorillonite with humic
acid extracted from brown coal on the pH and the neutral electrolyte concentration. The effect of
the two factors was successfully studied separately in a way different [rom those previously
published in the literature. The montmorillonite and the humic acid were produced in
monocationic hydrogen forms using an ion exchange procedure, while the monocationic sodium
forms were produced by neutralizing the hydrogen forms with the equivalent quantity of NaOH.
In this way, systems with low pH (H-montmeorillonite-humic acid) and slightly alkaline pH (Na-
montmorillonite—Na-humate) were oblained, which contained practically no neutral
clectrolytes. The results of the adsorption measurements were surprising and to some extent
contradicted those published in the literature: although the pH of the two systems differed by
roughly 3 units, the isotherms were almost coincident and the quantities adsorbed were very low
(max. 12 peqg/g, or 2.93 mg/g). By adding neutral electrolytes to these systems it was possible to
study the electrolyte effect at the two different pH values.

In the acidic sysiem even a small quantity (10 or 20 mmol/dm?) of NaCl increased the
humic acid-montmorillonite inleraction to a very great extent. When the pH was approximately
neutral, NaCl had a milder effect; a considerably greater NaCl concenlration was necessary to
produce such a large increase in the interaction. The role of pH in the interaction can only be
evaluated together with the effect of neutral electrolytes.

The effect of the factors examined was interpreted on the basis of calculations of the
surface charge and potential, which depend on the pH and electrolyte concentration, and of the
interaction energies of humic acid, humate and montmorillonite.
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The experiments and model calculations indicate thal under electrolyte-free conditions
only a very small quantity of humic acid and humate is adsorbed on the edges of the
montmorillonite particles. In systems containing electrolytes, however, the surface potentials
change to such an extent that, in addition to adsorption, the joint coagulation or coaggregation
of the components also occurs, 1o a degree depending on the circumstances.

Table 1. Stern potential of montmorillonite at various 1:1 electrolyte concentrations.

Table 2. Surlace potentials calculated on the basis of the surface dissociation model. 4))
Surface potential (¢,), mV. (2) Humic acid. (3) Na-humate.

Table 3. Interactions in the H-montmorillonite-humic acid (A)and Na-montmorillonite-
—Na-humalte (B) systems. (1) Designation of the system. (2) Adsorption. (3) Adsorption
capacily, peq/g. (4) Surface dissociation model. (5) Nature of the ¥o=/(pH, c) function. (6) y,,
mV (for calculations of ¥7). (7) Stability. a) pH adjustment; b) steeply rising; ¢) moderately
varying: d) same as line 2; ¢) slightly rising.

Fig. 1. Adsorption isotherms at room temperature. A. In an electrolyte-free medium. a)
Humic acid-H-montmorillonite, b) Na-humate—Na-montmorillonite. B. Dependence of the
humic acid-H-montmorillonite interaction on the neutral electrolyte concentration. At a NaCl
concentration of 1. 0; 2. 10; 3. 20; 4. 10...20 mmol-dm?, the latter arising during pH
adjustment. C. Dependence on the neutral electrolyte concentration of the adsorption of Na
salicylate on Na-montmorillonite. a) 0; b) 200; c) 500 mmol/dm?® NaCl. D. Dependence of the
Na-humate-Na-montmorillonite interaction on the neutral electrolyte concentration. 5. 50; 6.
200; 7. 500 mmol/dm?® NaCl. Horizontal axis: Equilibrium concentration, meg/dm3, or
mmol/dm?. Vertical axis: Surface excess, peq/g, or pmol/g.

#ig. 2. Dependence of the maximum interaction energy ( Vr, max) between montmorillonite
particles on the 1: 1 type electrolyle concentration (€1.1) at various Hamaker conslants. a)
A=2-10""" 1 b) A=10"""J;c) A=5-10"20 J.

Fig. 3. Dependence on pH of the surface potential (,) of the humic acid-Na-humate
system calculated on the basis of the surface dissociation model at various concentrationsof 1 : 1
type clectrolytes  (cy.;). K{™=1.26-10"% KM=316-10"% N,=1.5-10'* sites/m?:
N,/N,=238.

Fig. 4. Dependence on the 1:1 type electrolyte concentration (cy.1) of the interaction
energy maximum (¥; .,,.) between flat plates of montmorillonite, humic acid and Na-humate.
A=5-10"%° J. a) Montmorillonite—montmorillonite; b) Humic acid-humic acid; c¢) Na-
humate—Na-humate.

Fig. 5. Stability of systems with various pHs and electrolyte concentrations as a function
of particle size. (For systems 2—7 see Table 3.) Horizontal axis: particle size expressed in molar
mass units. Vertical axis: logarithm of the interaction energies in terms of particles or molecules,
and its values divided by kT. a) stable; b) instable; ¢) montmorillonite.
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BiaumogelicTBie Mexky ryMHHOBOH KHCJIOTOH M MOHTMOPH/LJIOHHTOM:
ajcopOuHs H/HJIH Koarperamms

2. TOMBAL, M. TUJIJE, U. ABPAXAM u ®. CAHTO

Kadweapa xonnonanoit xumun Yuusepentera um. Atunam Hoxeda, Ceren (Benrpus)

Pezsome

B nanno# pabote u3yuunu BlauMo/ieiicTBHe MOHTMOPHILIOHHTA € TYMMHOBOH KHCNO-
ToH, Oblaenennoit u3 Oyporo yrns, B 3aBHCHMOCTH OT pH cpeabl M KOHUEHTpAIHH
HEHTPAIBLHOIO MEKTponTa. PasjenbHoe BaMAHME 3THX ABYX (AKTOPOB MOIJIH M3YMHTh
CnocoboM OTIHYHBIM OT NYO/IMKYEMBIX B ClelHansHoH anTepaType. [TyTem nonHoro obmMena
NONYy4auluM MOHTMOPHIIJIOHHT, a4 TYMHHOBYHO KHCJIOTY TOJIYY3aHIH B MOHOKATHOHHOH
BOAOPOAHO#H (opme. HaTpHeBylo MOHOKATHOHHYIO (DOPMY NOJyYamH TNpH HEHTPATH3IALMA
TYMUHOBOH KHCNOTEI pacTBopoM NaOH, B KonH4ecTBe JKBHBANEHTHOH BOIOPOAHBIM
topmam. Tak co3gaHbl CHCTEMDI C HHIKHM 3HaYeHHeM pH (H-MOHTMOpPHINIOHHT-TYMHHOBAS
kHcnora) U co cnabomenounoii cpenodi (Na-MOHTMopHIOHUT—Na-rymMar), KOTOpble
NPAKTHYECKH HE COAEPKAT HEATPAILHOIO UIEKTPONHTA. PedynbTaThl H3AMEPEHHH OKA3ATHCh
HEOXHAAHHBIMH H YACTHYHO NPOTHBOPEYHIIM AAHHBIM, HMEIOLIHMCH B CIIELHAJIBHOM JIMTEpaTy-
pe: xoTs pH oByx cucTeM OTAHHYANUCH 3HAYMTENBHO HA 5 eJMHHIL M30TEPMBl LM BMECTE H
ancopbuus 6ni1a nebonbiio (MakcuManbsHo 12 po/r wmm 2,93 mr/r). Ilpubasasgs K 3THM
CHCTEMAM HEATPANLHLIH JMEKTPOJINT, MOTIM MCCJIEN0BATD BIHAHUE DNEKTPOINTA NMPH JBYX
pasusix pH. B kucnoii cucreme gaxe HeBombIIIOE KONHYECTBO XxnopucToro Hatpus (10 u 20
MMOJIBb/AM’) B 3HAYHTENLHOH Mepe MOBLIUIAET B3AHMOACHCTBHE TYMHHOBOH KHCIOTBLI
MOHTMOpPH:LIOHHTA. B cpene oxono meiiTpanbHoii, Bauauue NaCl cnabee; Tpebyetca Gonee
Bbicokas koHueHTpauns NaCl nas yBennyeHHs B TAKOH XKe CTENEHH 3TOr0 BIaHMOACHCTBUA.
ITpu B3aumopeiicTBuH ponb pH MOXET OUEHMBATHCS TOALKO COBMECTHO C BJIHAHHEM
HEHTPaNbHBIX AMEKTPOJIHTOB,

Binsinve u3yvennnix GpakTopoB OOBLACHHIIM HA OCHOBE PACHETA SHEPIHH B3AHMOIEHCT-
BUS MEX 1Y NOBEPXHOCTHBIM 3aPAAOM M NOTEHIHAJIOM, KOTOPLIC 3aBHCAT OT pH H koHUEHTpa-
UMH IEKTPOJIHTA, H [YMHHOBOH KHCNIOTOH, FYMATOM H MOHTMOPHJIJIOHHTOM.

Ha ocHOBe OMBITOB M MOAETLHLIX PACHETOB NPHUUIM K BLIBOJAY, O4€Hb 4TO Oe3
3NEKTPOJIMTA TYMHHOBAS KHCJIOTA M YMHH TOJBKO B HeDONBLIMX KOJNMYECTBAX ACcop-
OHpYIOTCH Ha IPaHsAX YaCTHI MOHTMOPH/LUIOHHTA. B cHCTeMax comepkaliux MEKTPOIHT
TNOBEPXHOCTHBIE NOTEHUHAILI HIMEHAIOTCS B TAKOH CTENEHH, YTO HAps Ay ¢ afacopbiHeid, B Mepe
3ABHCAILEH OT YCIOBHINPOXOAHT COBMECTHAS KOATYNAUHSA, KOATPEralHs KOMIOHEHTOB.

Ta6a. 1. Motenman llTepHa 1718 MOHTMOPHILIOHHTA IIPH Pa3IHYHbIX KOHUEHTPALHAX
1:1 3anekTponura.

Taba. 2. TIoBepXHOCTHBIE NOTEHIMANB], PACCYHTAHHBIE HA OCHOBE MOJE/H OBEPXHOCT-
HOH muccounawnu. (1) MopepxuocTublit noTenunan (), mV. (2) T'ymunopas kuciora. (3)
Cymat HaTpus.

Taga. 3. BaaumopeiicTre H-MOHTMODHJUTOHHT-IYMHHOBas kucioTa (A), wan Na-
MOHTMODHANOHKT—Na-rymat (B). (1) Obolxauenne cuctemsl. (2) Aacopbuns. (3) Emkocts
ajcopbumu, pa/r. (4) Mojens noBepxHOCTHOH AMccoumauuu. (5) XapaKTep 3aBHCHMOCTH
¥o=f(pH, c). (6) J,, mV (¥ npu pacuérax). (7) CTabuabHOCTL. a) ycranoska pH; b) peiko
TIOBBILIAOILASCS; C) CPeAHE H3MeHsroLanAcs; d) To xke, YTo u 2 paa; e) cinafo NoBILAOLIANCH.

Puc. I. W3oTepmbl ascopOuuu npu komuaTHOH TemmepaType. A. B cpeme 6e3
JnekTponnTa. a) l'yMuHoOBas KkucaoTa-H-MOHTMOPHIIOHHT, b) Na-rymat—Na-MOHTMOpHII-
J0HHT. B. 3aBHCHMOCTL B3aUMOJEHCTBHA T'YMHHOBAas KHenOTa-H-MOHTMOPHIUIOHHT OT
KOHUEHTPAUHH HeHTpanbHoro anekTpoanTa. 1. 0; 2. 10; 3. 20; 4. Ilospastoiieecs B MOMEHT



362 TOMBACZ—GILDE— ABRAHAM-- SZANTO

ycranosks pH npw xoruentpauun NaCl 10. . .. 20 mmons/am?. C. 3aBHcuMocTs ancopbunu
CAMMUMAATA HATPHA Ha Na-MOHTMODPHJUIOHHTE OT KOHIEHTPALMH HERTPANBHOI'O JIEKTPOIIH-
Ta, a) 0; b) 200, ¢) 500 mmonan/am? NaCl. D. 3apacumocTs B3aumoaeicTeus Na-rymat- -Na-
MOHTMOPM/JIOHHT OT KOHUEHTPALMH 31eKTposuTa. 5. 50; 6. 200; 7. 500 Mmons/mm® NaCl. [To
TOPH3IOHTAJIBHON OCH: PABHOBECHAS KOHUEHTPAUMA, M3/T HiiH MMosb/am?. Tlo BepTHKaILHOI
OCH: I10BEPXHOCTHBIA H3DBITOK, P3/T HIM PUMOJB/T.

Puc. 2. 3aBUCUMOCTb MAKCHMYMa JHePrHH (Vo 1.,) BIAUMO/IEHCTBHA MEX Y YACTHIIAMH
MOHTMOPHJITIOHHTA OT KOHUEHTPALHH JIeKTPoInTa THna 1:1 (¢,.,) NpH PasiiMyHbIX TOCTOSH-
Hbt Famakepa. a) A=2-10"121;b) A=10"1°1J;¢c) A=5-10"2°].

Puc. 3. 3aBHCHMOCTB NOBEPXHOCTHOTO TOTEHIHANA (), CHCTEMBL I'YMHHOBAN KHCIO0TA
— Na-rymar, pacCidTaHHOIO Ha OCHOBE MOJIE/IH NOBEPXHOCTHOH JHCCOLUMALIMH, OT BEJIMUHHbI
pH, UpH pasnMUYHBLIX KOHUEHTpauMsx saextpointa tna 1:1 (¢, .,). K&MT=1,26-10"%
Ky =316-10"% N,=1,5-10'8 mect/m?; N,/N,=2,8.

Puc, 4. 3aBHCUMOCTb MaKCHMYMa 3HEPTHM (V' L..) BIAUMOIEHCTBHA MEX Y NIOCKOCT -
MH MOHTMOPHJ/UIOHHTA, TYMHHOBOH KHCJIOThI M TYMATA HATPHA OT KOHIEHTPALUMH 3NIEKTPOIIH-
tatuna l:1(c;,,). A=5-10"2°J. a) MOHTMODHANIOHHT — MOHTMOPHIOHHT, b) T'yMunosas
KMCI0TA — I'YMHHOBast Kucnora; ¢) Na-rymat—Na-rymar.

Puc. 5. YCTOWYHBOCTD CHCTEM C Pa3iHYHBIMH pH H KOHUEHTpaUMAMH 31EKTPOJIMTA B
3aBUCHMOCTH OT pa3mepa YacTUll. (Cucrembl 2—7 cMoTpu B Tabnuue 3) ITo ropH3oHTaIBHOH
OCH: Pa3MEPTHI YACTHIL, BhIPAKEHHBIE MOJAPHBI BecoM. TT0 BEPTHKaNBHOH OCH: JorapH(m
MAKCHMYMOB JHEPTHH B3aHMOAEHCTBHS, OTHECEHHBIH K YaCTHLUAM/MOJIEKYJIAM, BCIHHYMHA
pasnenennan na kT. a) crabunbnas; b) HecTaOMILHAS, C) MOHTMOPHILIOHHT,





