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Bevezetés

A feliiletaktiv anyagok vagy tenzidek kettds karakterti anyagok: egy hidrofil fej-
részbdl és egy hidrofob lancbol allnak, ez utdbbi legtobbszor egy hossza alkillanc
(10-20 szén atombol) (PATZKO, 1998). Attol fliggden, hogy milyen a hidrofil rész,
ionos és nem ionos csoportra oszthatéak; az ionoson beliil pedig megkiilonboztethe-
tlink anionos és kationos tenzideket.

Feliiletaktiv anyagok legtobbszor a szennyvizek révén jutnak a kdrnyezetbe és a
talajba; de szamos novényvédo szer, miitragya is tartalmaz tenzidet (tapadasfoko-
70k, vagy formazo szerek, pl. emulgeal6 adalékanyagok).

A feliiletaktiv anyagok adszorpcidja/megkdtodése a talajon fiigg: 1. e vegyiiletek
tulajdonsagaitdl (pl. oldhatdsag, kémiai szerkezet, a polaris lancrész hossza), 2. a
talaj és a talajoldat Osszetételétdl (szerves anyagok, agyagasvanyok, vasoxidok
mennyisége, az agyagasvanyok toltéssiiriisége stb.) és egyéb jellemzditol (pl. a
kationcsere kapacitas, kémhatas, homérséklet) (LAW et al., 1966; MALIK et al.,
1972; KUHNT, 1993; XU & BoYD, 1995; FOLDENYI et al., 2013; MA et al., 2013).

A feliiletaktiv anyagok — tipusuktol fliggden — a talaj szamos fizikai, kémiai és
mikrobiologiai jellemzdjét megvaltoztathatjdk (DoBozy et al., 1970; KUHNT,
1993). Befolyasolhatjak a beszivargast, a higroszkopossagot, a porozitast (KUHNT,
1993; ABU-ZREIG et al., 2003), a kapillaris emelést (LAW et al., 1966; DOBOZY et
al., 1970), a viztarto-képességet (KARAGUNDUZ et al., 2001), az olajvisszatarto-
képességet (CSATARI et al., 2013), az aggregatum stabilitast (LAW et al., 1966;
DoBOzY et al., 1970; PICCOLO & MBAGWU, 1989; KUHNT, 1993; MIOKOVICS et al.,
2011) és a hidraulikus vezetO6képességet (ALLRED & BROWN, 1994; RAO et al.,
2006). Meghatarozhatjak a pH-t, a redox potencialt, az ioncsere kapacitast (KUHNT,
1993), a mikroorganizmusok aktivitasat, populacidinak dsszetételét (KUHNT, 1993;
BANKS et al., 2014) és a novények fejlodésére és sejtmitkodésére is hatassal vannak
(DoBoOzyY et al., 1970; KUHNT, 1993).
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A tenzidek egyik kiilonleges alkalmazasi teriilete a talaj- és talajviztisztitas, ahol
a szennyez6 anyag tipusatol (szerves vagy szervetlen vegyiilet) és a kdzegtdl fiiggo-
en (szilard vagy folyékony), kiillonb6z6 szerkezetl feliiletaktiv anyagokat szoktak
hasznalni (WEST & HARWELL, 1992; SABATINI et al., 1996; SHENG et al., 1996;
LOWE et al., 1999; GAO et al., 2001; MULLIGAN et al., 2001; RASHID et al., 2004).
A talajba juttatva csokkentik a nem vizes fazisu folyadék — non aqueous phase
liquid (az NAPL fazis) feliileti fesziiltségét, novelik az oldhatosagat, igy az olajos
szennyezés konnyebben eltavolithatd (RATHERFELDER et al.,, 2003; HENRY &
SMITH, 2003; RASHID et al., 2004; PARIA, 2008), ugyanakkor elésegithetik a nehe-
zen oldddo szerves szennyezOk megkotddését is (BROWN & BURRIS, 1996). Mind-
ekozben a feliiletaktiv anyagok maguk is tarsszennyezokké valnak.

A vizsgélatainkban alkalmazott kationos feliiletaktiv anyag (hexadecil-
piridinium-klorid monohidrat vagy mas néven cetilpiridinium-klorid (CPC) megké-
tddésérdl a talajokon viszonylag kevés tanulmany van (LAW et al., 1966). A kutata-
sok zome a vegyiilet kiilonféle tiszta asvanyi drleményeken torténd megkotodését
vizsgalja (LAW & KUNZE, 1966; MALIK et al., 1972; SLADE et al., 1978; PATZKO &
DEKANY, 1996; BAE et al., 2012; MA et al., 2013).

A CPC-nél intenzivebben tanulmanyozott, hozza nagyon hasonlo, kozeli ,,ro-
kon” vegyiilet, a cetilpiridinium-bromid (CPB). Ezt a tenzidet ugyanis a 60-as évek-
tol kezdve hasznaltak a talajok, illetve iiledékek fajlagos feliiletének gyors meghata-
rozésara, igy kiilondsen sokat vizsgaltak a CPB adszorpcidjara hato talaj- és talajas-
vanytani tulajdonsagokat (GREENLAND & QUIRK, 1964; ARINGHIERI & SEQUI,
1978; MAYER & RosSI, 1982). A két vegyliletet az adszorpcidoban fészerepet jatszo
azonos kation miatt gyakran egyiitt jellemzik, mint vegyiilet-csoportot
(cetilpiridinium-halogenidek — CPH) (LAKRA et al., 2013), igy a tovabbiakban mi is
Osszevontan mutatjuk be a két tenzid talajokon torténd adszorpcidjanak torvénysze-
riségeit targyald kutatdsi eredményeket.

A CPH az asvanyok kiilsé és belsé felilletein egy erdsen adszorbealt
monomolekularis réteget alakit ki, amelyen egy masodik, kevésbé erésen kotott
réteg is kialakul. A monomolekularis réteg kialakitasahoz sziikséges tenzid mennyi-
ségébdl lehet kovetkeztetni a felilletek nagysagara. Az igy meghatarozott fajlagos
feliiletek nagyon jol korrelaltak a N, adszorpcidval mért BET-feliiletekkel a duzza-
do agyagasvanyokat nem, vagy csak kismértékben tartalmazé talajokban.
GREENLAND ¢és QUIRK (1964) a bels6 feliileteket is tartalmazd, duzzad6 agyagasva-
nyok esetében a (kiilsd) BET-feliiletnél nagyobb fajlagos feliiletet mértek CPH-val,
mint Np-nel, és az eltérések nagysagabdl kovetkeztettek a belsd felillet méretére.
Megallapitottak azonban, hogy a CPH-val a belsd feliilet némiképp alulbecsiilt,
mivel a toltéshelyek lefedettsége a kiils6 és a belsé feliileteken eltérd vastagsagu.
Tovabbi alulbecslést okozhat a kis rétegtoltés is (egységnyi felilletre jutod toltés)
(SLADE et al., 1978).

A talajok szervesanyag-tartalma kétféleképpen hathat a CPH adszorpcidra. Az
organomineralis komplexumokat kialakitdé, agyagasvanyokhoz kot6dd, szerves
anyagok lefedhetik az agyagasvany feliileteket, gatolva a CPH megkdtodést. Ezzel
szemben a ,,szabad” szerves anyag frakcid nagy mennyiségben adszorbeilja a
tenzidet (BURFORD et al., 1964).
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A feliileteken megkotott, kicserélhetd kationok mindsége is meghatirozhatja a
CPH adszorpcid mértékét, ugyanis a Ca>*, Mg®" vagy a Fe’~ ionok lecserélhetésége
1ényegesen kisebb (SLADE et al., 1978). Az 4dsvanyszemcsék feliiletén kialakult vas-
vagy aluminium-oxid bevonatok — kis toltésstirliségilik miatt — szintén gatolhatjak az
Osszefiiggd tenzidboritottsag kialakuldsat (GREENLAND & QUIRK, 1964). A CPH
adszorbeald negativ toltéshelyek egy részének kialakulasa fiigg a talaj kémhatasa-
tol, igy a tenzidadszorpcidjat befolyasolhatja a talaj pH is (MALIK et al., 1972). A
tenzidmolekuldk megkotddése nemcsak ionos kdlcsonhatdsok révén torténhet, az
apolaros szénlancok hosszanak novekedésével egyre jelentdsebb a van der Waals-
féle kotderdk szerepe az adszorpcioban (LAW & KUNZE, 1966; MALIK et al., 1972).

Jelen kutatdsunkban azt vizsgaltuk, hogy mely talajtulajdonsagok befolyasoljak
egy kationos feliiletaktiv anyag megkotddését. Ezek a vizsgalati eredmények ala-
pozzék meg a késébbiekben bemutatandd modellkisérleteket, amelyekben a katio-
nos felilletaktiv anyag talajfizikai tulajdonsagokra gyakorolt hatdsat hatarozzuk
meg.

Vizsgalati anyag és médszer

Talajmintak

Vizsgalatainkba a kovetkez0 talajokat, {iledékeket és dsvanyi 6rlemény mintakat
hasznaltuk(zarojelben a mintak kodjat tiintettiik fel): Karcag, réti szolonyec, B szint
(1); Keszthely, Ramann-féle barna erdétalaj A és B szint (2 és 3); Varvolgy, agyag-
bemosddasos barna erddtalajt A és B szint (4 és 5); Salfold, pannon kvarc homok
(6); Magyarszombatfa, pszeudoglejes barna erdétalaj, B szint (7); Paks, 16sz (8);
Képolnasnyék, mészlepedékes csernozjom, A szint (9); Mad, Bentonit (10); Zettliz,
Kaolin (11); Kisujszallas, réti talaj, A szint (12).

Alapvizsgalatok

A légszaraz, 2 mm-es szitan atrostalt mintak alapvizsgalati adatait a vonatkozo
magyar szabvanyok alapjan (MSz 0205:1978 és az MSz 0206:1978), szervesanyag-
tartalmat a Tyurin-féle modszerrel (TYURIN, 1931), a talajmintdk BET-feliiletét a
mintadk nitrogén adszorpcidjanak mérésével (BRUNAUER et al., 1938) hataroztuk
meg (1. tdblazat). A mechanikai dsszetételt a FAO (ISO 11277: 2009(E)) szabvany
szerint mértiik.

Réntgen-pordiffrakcios vizsgalatok

A talajok asvanyos Osszetételét rontgen-pordiffrakcioval (XRD, PHILIPS PW
1710) 45 kV fesziiltséggel, 35 mA cséarammal, grafit monokromatort és Cu Ka
sugarzast alkalmazva hataroztuk meg. Az agyagasvany-Osszetétel vizsgalatokat a
talajok 2 pm alatti szemcseméret frakcidibol végeztiik.
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1. tablazat
A talajminték fizikai és kémiai tulajdonsagai

(©)] 9

(5) (6) 7 pH ®) -

M(ilr)l ta I((g) f) A_E%ig Por | Homok | Humusz CaCO; (H,0) | T-érték f!z 1]::1}; +

ked | A | o mgeé |
° 100g" | M8

1 90 [3,90| 51,09 | 45,90| 0,88 2,00 0,13 6,92 | 40,85 43,0
2 30 | 1,24 20,99 | 33,13 | 44,28 1,55 0,05 7,04 | 11,84 11,0
3 36 | 1,49 22,89 | 33,87 | 42,29 0,94 0,00 6,83 | 12,38 19,0
4 29 |1,07] 15,27 | 29,35 | 54,05 1,33 0,00 6,59 | 10,36 10,0
5 38 | 1,58 22,25 | 26,56 | 50,49 0,70 0,00 6,64 | 12,78 20,0
6 29 10,07| 0,98 | 0,40 | 98,60 0,00 0,02 7,44 | 0,70 1,0
7 59 2,22 38,96 | 25,93 | 34,61 0,49 0,00 5,74 | 16,78 30,0
8 38 1,02 16,08 | 46,00 | 9,25 0,63 28,04 | 8,17 | 19,74 12,0
9 46 |2,25] 27,60 | 51,68 | 7,50 3,70 9,52 7,83 | 30,25 14,0
10 | 143 |4,50| 64,72 | 29,44 | 4,94 0,00 0,90 9,63 | 36,35 48,5
11 127 10,84 | 49,83 | 48,98 | 0,09 0,00 1,10 8,69 | 14,54 17,5
12 74 14,49 55,01 [ 41,19 1,05 2,76 1,10 7,51 35,69 47,0

A 2 pm alatti frakciot az eldzetesen desztillalt vizben tobbszor atmosott,
diszpergalt, majd poritott mintakbol iilepitéssel allitottuk el6. A duzzadd agyagas-
vanyok meghatarozasahoz minden mintat etilén-glikollal telitettiik. Elvégeztiik az
0sszes minta hékezelését is 350, illetve 550 °C-on, a kaolinit és a klorit elkiilonité-
se, valamint a kozberétegzett agyagasvanyok meghatarozasa érdekében. A domi-
nans agyagasvany alapjan csoportositottuk a mintakat.

Adszorpcios vizsgalatok

Az altalunk hasznalt kationos feliiletaktiv anyagot, a hexadecilpiridinium-klorid
monohidratot (Sigma-Aldrich Kft.) foként a gydgyszer- és a kozmetikai iparban
alkalmazzak jo baktérium- és gombaolé tulajdonsagai miatt (HRENOVIC et al.,
2008). Szerkezeti képlete és egyéb jellemzéi a 2. tablazatban lathatok.

2. tablazat
A hexadecilpiridinium-klorid monohidrat fontosabb tulajdonsagai

) L@ ©)
Tulajdonsagok Erték Szerkezeti képlet

a) Osszegképlet C,H3sCIN*H,0 -

) g p" ; 2133 2 Z cl
b) Molekulatomeg, g-mol 358,01 I
¢) Oldhatéség vizben, g-dm™ (20 °C) 50 \I:I * H0
d) Stirfiség, g-cm™ 0,37 1
e) pH(H,0), 10 g-dm™ (20 °C) 5,0-5,4 CHz(CHz)14CH3
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A talajmintak feliiletaktiv anyaggal torténd kezelését sztatikus egyensulyi kisér-
letek (static equilibrium experiments) eredményei alapjan (FOLDENYT et al., 2013),
az un. ,,elarasztasos modszerrel” végeztiilk. A mintdkhoz olyan mennyiségii tenzidet
adtunk, amely mellett feltételeztiik, hogy a talajszemcsék feliiletén
monomolekularis tenzidboritottsdg alakul ki, ezaltal azok teljesen hidrofobba val-
nak. Ezt a boritottsagi értéket a tenzidadszorpcids izotermak segitségével hatdroztuk
meg. Az adszorpciods izotermak felvétele soran 5 g analitikai pontossaggal bemért
szaritott adszorbenshez 5-5 cm’® desztillalt vizet adtunk, majd az elékészitett minté-
kat 24 6raig duzzadni hagytuk. Ezt kdvetéen a mintdkra 45 cm’ adott koncentracio-
ji  tenzidoldatot mértink. A  koncentracidtartomanyt 1-100 mmol-cm™
tenzidtartalomra hatdroztuk meg, amelyet az adszorbensek kiilonb6z6 tulajdonsaga-
it figyelembe véve (kationcseréld-képesség, humuszanyag-tartalom) az izoterma
(20 °C) els6 1épcsdjéhez kozelitettiik. A mérési sorozatokban az egyes koncentraci-
oknak megfeleléen harom parhuzamos mintaval dolgoztunk. Az igy elékészitett
mintdkat Varian Cary 50 UV-VIS spektrofotométerrel elemeztiik A = 259 nm-en, a
mérés (linearis) tartomanya 2,89-10°-6,98-10" mol-dm™ volt. A mérés relativ hi-
baja 1-3%, kimutatasi hatara 10°-10° mol-dm™. A talajmintik 4ltal adszorbealt
fajlagos CPC mennyiségét az (1) egyenlet segitségével szamitottuk:

— (cop—ce)’V
m

q )
ahol: g a fajlagos adszorbealt anyagmenn;liség, mol-g'adszorbens; ¢, az
adszorptivum kezdeti koncentracidja, mol-cm™; ¢, az adszorptivum egyensulyi
koncentracioja, mol-cm™; V az oldat térfogata, cm’; m az adszorbens tomege, g.

Statisztikai vizsgadlatok

A talajmintak fajlagos tenzidadszorpcidjat varianciaanalizissel (SPSS 13.1/One-
way ANOVA) hasonlitottuk 0ssze. A statisztikai probak alkalmazasa eldtt tesztel-
titk az 6sszehasonlitandd csoportok szoraseloszlasat (Levene-proba). Amennyiben a
csoportok szorasa szignifikansan kiilonb6zott, a hagyomanyos Duncan teszt helyett
a Dunett T3 tesztet hasznaltuk a kdzépértékek kiillonbozoségének elbiralasakor. A
statisztikai probak eredményeit nagybetlis jelolésekkel adtuk meg (a kiillonb6zd
betiijelzések az egymastdl — 5%-o0s szignifikancia szinten — eltéré csoportokat jelo-
lik).

A szakirodalmi elézmények alapjan a tenzidadszorpcidt meghatarozo legfonto-
sabbnak vélt talajtulajdonsagok és a mintak feliiletén monomolekularisan megkotott
tenzid mennyisége kozotti kapcsolat erdsségének vizsgalatara korrelacidos szamita-
sokat végeztiink (SPSS/Correlate/Bivariate/Pearson). A korrelacidos vizsgalatok
alapjan a tenzidadszorpciot befolyasold (egymassal szoros kapcsolatot nem mutato)
talajparaméterek  bevonasaval tobbvaltozos regresz-szidanalizist végeztiink
(SPSS/Analyse/Regression/Linear/Backward elimination) abbol a célbdl, hogy a
megvizsgaljuk a talajtulajdonsagok — esetleges — egyiittes hatasat a CPC adszorpci-
ora.
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Vizsgalati eredmények és kovetkeztetések

Rontgen-diffrakcios mérések

A teljes mintak asvanyos Osszetételét a 3. tdblazatban mutatjuk be. Az asvany-
tani eredmények alapjan — az uralkodd- és a talajtulajdonsdgokat befolyasold
agyagasvanyok szerint — a vizsgalt talajok hat csoportba sorolhatdak. A csoportokat
az adszorpcios jellegek alapjan a kedvezdébbtdl a kevésbé kedvezdbbig tiintettiik fel.
Az agyagasvanyos tulajdonsdgokat az egyéb talajalkotok (szerves anyagok, vas-
oxihidroxidok) mddosithatjak, ezek a csoportositasban kiemelésre keriiltek.

3. tablazat
A mintak f€lmennyiségi asvanyos Osszetétele, %

1 @ 3 4 6 7

Minta | 2977290 | i | iori | © | Pla(g)io- ® S
kéd |, 2828 | Cgillam | Kaolinit | V2| foldpat | klasz | Kalcit | Dolomit | Goethit

asvanyok

1 4 15 5 62 | 2 12 0 0 0
2 2 10 4 70 | 2 12 0 0 0
3 2 10 5 68 | 2 12 0 0 2
4 2 3 2 76 | 7 10 0 0 0
5 5 5 3 70 | 4 10 0 0 3
7 5 8 6 62 | 3 6 0 0 10
8 5 10 6 | 40 | 3 10 13 13 5
9 2 7 6 581 5 10 10 2 0
10 30 0 10 0 10 30 0 0 0
11 0 5 90 5 0 0 0 0 0
12 4 20 4 60 | 2 10 0 0 0

1. Szmektites (kis rétegtoltésii montmorillonitos) talajok. A karcagi (1.) és a
kisujszallasi (12.) mintak dontéen montmorillonitos jellegliek. A nagy agyagas-
vany-tartalom mellett a talaj agyagasvanyos karaktere nagymértékben befolya-
solja a szorpcios, folyadékvezetési és -visszatartasi folyamatokat. A talaj agyag-
asvanyai koziil a talajszmektiteket jellemzi altalaban a legnagyobb adszorpcids
kapacitas és duzzaddképesség. Ezen talajok tulajdonsagai — az dsvanyi 6rlemény
mintak koziil — a bentonithoz (10) hasonlithatoak; 1ényeges kiillonbség azonban a
talajmintak viszonylag nagy humusztartalma (2,00 és 2,76%).

2. Vermikulitos talajok. A magyarszombatfai talaj (7.) az el6z6 csoporthoz ha-
sonloan kedvezd szorpcios tulajdonsagu. A vermikulit rétegkdzi duzzadésa ki-
sebb a szmektitekhez képest. A minta agyagasvanyos tulajdonsagait azonban az
agyagszemcséket Osszetapasztd vas-oxihidroxid (goethit, ferrihidrit) bevonatok
szamottevoen modosithatjak.

3. Szmektitet is tartalmazé illites mintak. A paksi [osz (8.) nagy
karbonattartalmu (kalcit és dolomit). A kisebb goethit mennyiség mellett illitet
¢és szmektitet is tartalmaz.
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4. Klorit/vermikulit tartalmi talajok. A keszthelyi (2. és 3.) és a varvolgyi (4. és
5.) erd6talajokbdl szarmazd mintdkat klorit kozberétegzddésti vermikulit jellem-
zi. A kevert szerkezet az el6z0 csoportokhoz képest kisebb adszorpcids és viz-
megkotd kapacitast jelent. A klorit/vermikulit mellett jellemz6 a kaolinit, igy
ezek a mintdk az dsvanyi 6rlemény mintak koziil a kaolinnal (11.) vethet6k 6sz-
sze.

5. Tllit és klorit tartalmu talajok. A kdpolndsnyéki csernozjomban (9.) a duzzado
agyagasvanyok hianya lassu talajfolyamatokra (agyagosodas) utal. A mintaban a
szorpcios tulajdonsagokat a szerves anyagok hatarozzak meg (humusztartalom:
3,7 %).

6. Nagy kvarctartalmi mintidk. Kiilon csoportba sorolhatdé a salfoldi pannon
homok (6.) minta, mely agyagasvanyt egyaltalan nem tartalmaz, szinte kizar6lag
kvarcbol all.

CPC adszorpcios izotermak értékelése

A Dbecsiilt monomolekularis CPC boritottsdg  kialakitdsahoz sziikséges
tenzidmennyiségek meghatarozasanak modjat a kisujszallasi réti talaj (12.) példajan
fliggvényében — 20 °C-on adszorbedlt tenzidmennyiségeket, illetve a mért értékekre
illesztett Langmuir-tipust izotermat.

Az illesztett gorbe telitddo jelleget mutat, amelynek elsé szakasza — a Giles-féle
csoportositas (GILES et al., 1960) szerint — a nagy affinitdsi H-tipusra utal. A
gorbe alapjan azonban csak a maximalis adszorbedlt mennyiséget (bimolekulas
réteg kialakuldsa) tudjuk behatarolni, ami a CPC, mint kationos tenzid esetében a
micellak tobb rétegli megkotddésével jar.
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1. abra
A réti talaj CPC adszorpcidjanak mérési pontjai
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2. abra
Monomolekuléris CPC réteg meghatarozasa réti talaj esetében

A monomolekuléris (hidrofobizald) réteg az izoterma elsd, nagy affinitdsu sza-
kaszaban alakul ki. Ennek meghatarozasahoz a fajlagos adszorbealt mennyiségeket
célszerli az egyensulyi koncentracié (tizes alapll) logaritmusanak fliggvényében
abrazolni (2. dbra). A H-tipusu izoterma kezdeti szakaszanak valtozasait ugyanis a
normal skalan nemérzékelhetéek. A logaritmizalast kdvetdéen az izoterman négy
kiilonallo szakasz kiilonithet6 el (FAN et al., 1997; ATKIN et al., 2003) (3. abra).

Az 1. szakaszban az adszorpcidt elsdsorban az elektrosztatikus kdlcsonhatasok
befolyasoljak. A molekulak, csekély szamuk miatt elszortan helyezkednek el a felii-
leten, igy a kozottiik 1évo kolesonhatas elhanyagolhato.

A II. szakaszban az egyre novekvo szamu tenzidmolekulak orientaciora kény-
szeritik a szomszédos megkotddott molekulakat, aminek kdszonhetéen kozel egy-
séges — a tenzidmolekulaknak koszonhetéen — toltés semleges hidrofob feliilet ala-
kul ki. Ebben az izoterma szakaszban, bar jelen vannak mar kiilonféle kdlcsonha-
tasok az adszorbealt anyag molekulai kozott, a molekulak még elsésorban monome-
rek formajaban fordulnak eld.

A 1II. szakaszban a folyadékfazisban jelenlévé nagy mennyiségi
tenzidmolekulak kolcsonhatasba 1épnek a mar adszorbealédott molekulakkal, ami-
nek kovetkeztében adszorbealodott micellak alakulnak ki a feliilleten. Az ellentétes
orientacionak koszonhetSen a feliileten ebben a szakaszban elkezd kialakulni a
tenzidre jellemzo (+) toltés egyenletes eloszlasa.

A 1V. szakaszban ez az ellentétes iranyitottsaggal adszorbealt tenzidréteg is ki-
alakul, amelyet az izoterma telitési szakasza jelez.

A szakirodalom alapjan tehat a hidrofob tulajdonsagokat biztositd
monomolekularis tenzidboritottsag (hidrofob feliilet) a II. és III. szakasz metszeté-
nél olvashat6 le (FAN et al., 1997).
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3. abra
Tonos tenzidek iranyitott adszorpcidja (FAN et al., 1997 nyoméan)

A leirt példa szerint meghataroztuk a vizsgalt talajok (adszorbensek) hidrofo-
bizalasahoz sziikséges fajlagos tenzidmennyiségeket (4. dbra). Az dbran bemutatott
tenzidadszorpcids értékeket elemezve megallapitottuk, hogy az egyes mintdk
monomolekularis rétegboritottsagahoz sziikséges tenzidmennyiségek mintanként
altalaban szignifikdnsan eltéréek. A fajlagos CPC-mennyiséget a nagy agyagtartal-
mu, szmektites mintak esetében (1., 10. és 12) talaltuk a legnagyobbnak, a salfoldi
homokmintanal pedig a legkisebbnek.

A tovabbiakban azt vizsgaltuk, hogy a talajmintdk mely tulajdonsagai allnak
kapcsolatban a monomolekularis telitettségnél adszorbealt fajlagos tenzid-
mennyiségekkel (késébb 1d. ,,tenzidadszorpcid™). Szamitottuk a Pearson-féle korre-
lacios egyiitthatokat (SPSS Analyse/Correlate/ Bivariate) (4. tablazat).
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4. abra
A monomolekularis rétegboritottsag eléréséhez sziikséges fajlagos CPC-mennyiségek
Osszehasonlitasa.

(Az eltérd betiik a szignifikansan kiilonbozo értékeket jeldlik, Dunett T3 proba)
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4. tablazat
A megkotott tenzidmennyiségek €s a talajtulajdonsagok kozotti kapcesolat vizsgalata

1
o (6) (7

Fajl. ) &) @ ©) "y
CPC, | Agyag+ | pH |Humusz,|CaCO;, fle?lEul];: j[ Tr:r;l‘(’ }gg)
molg | Fe,% | (,O) | % % | rer| ] 0% |
talaj” g g

Fajl. CPC, .

. -1

mol g talaj

Agyag + Fe, % | 0,856** 1

pH(H,0) 0,498%* | 0,413* 1

Humusz, % 0,194 0,089 -0,178 1

CaCO; (%) -0,17 -0,239 0,299 | 0,078 1

BET-feliilet,
m2-g-|
T-ert,ek, . 0,888** | 0,791** | 0,347* |0,503**| 0,096 | 0,841%** 1
mgee¢-100g

hy; 0,929** | 0,834** | 0,233 | 0,376* | -0,177 | 0,957** | 0,917** | 1
Megjegyzés: a korrelacio szignifikans: a * 0,05, illetve ** 0,01 szinten.

0,899** | 0,902** | 0,206 | 0,155 |-0,239 1

A tablazatot elemezve megallapithatd, hogy a fajlagosan adszorbealt
tenzidmennyiség erds sztochasztikus kapcsolatban all az agyagtartalommal, a BET
fajlagos feliilettel, az 0sszes kicserélhetd kation mennyiségével (T-érték) és a (szin-
tén monomolekularisnak tekinthetd) adszorbealt vizgéz mennyiségével (hy,).
Gyengébb, de még szignifikans kapcsolatot mutat tovabba a talajok kémhatasaval
(desztillalt vizes pH).

A monomolekularis rétegboritottsag eléréséhez sziikséges tenzid mennyisége és
a talajok humusztartalma kozti pozitiv korrelacié statisztikailag nem igazolhato.
Hasonl6an nem igazolhat6é a karbonattartalommal mutatott gyenge negativ korrela-
ci6 sem. Ezek a talajtulajdonsagok — mint a késébbiekben bemutatjuk — a tobbi
tulajdonsaggal egyiitt, komplex médon befolyasoljak a tenzidadszorpciot.

A monomolekularis rétegboritottsag  kialakitasahoz  sziikséges tenzid-
mennyiséget meghatarozo6 talajtulajdonsagok hatasat leird tobbvaltozos linearis
regresszios kapcsolatokat az 5. tdblazatban mutatjuk be.

A tenzidadszorpciora gyakorolt hatas szempontjabol erés kapcsolatot jelez az
agyagtartalom, a BET-feliilet, a humusztartalom, a kémhatas és a mésztartalom.

5. tablazat
A CPC adszorpciot leird regresszios egyenletek

Ssz. Regresszios egyenlet R’ N

1. | y=7,32E-06*agyag % + 2,69E-05*humusz % + 3,91E-05*pH(H,0) | 0,78 | 36
y=9,15E-06*BET + 2,55E-05*humusz % + 7,29E-05*pH(H,0) —

0,94 | 36
2,78E-06*CaCO; % — 0,001 ’




Kationos feliiletaktiv anyag adszorpcidja talajokon 115

Vizsgaltuk az asvanytani tulajdonsagok és a monomolekuldrisan megkotott
tenzid mennyisége kozotti korrelaciot. Az 5. dbran bemutatjuk az adszorbedlt felii-
letaktiv anyag mennyiségét a tenzid-adszorpcioval legszorosabb 0sszefiiggést muta-
to paraméterek fliggvényében, agyagdsvany csoportonként jelolve az Osszetartozo
értékparokat. A kaolint itt dnalléan dbrazoltuk.

Az adszorpciés eredményeket az adszorbens talajtulajdonsagokkal 6sszehason-
litva megallapitottuk, hogy a CPC adszorpcidjaban nagy szerepe lehet ugyan a duz-
zadd agyagasvany-tartalomnak, de ezt a hatdst szamos egyéb koriilmény modosit-
hatja. A szmektites mintak (1., 10. és 12.) CPC adszorpcidja a legnagyobb, amely
Osszefiigg azzal is, hogy ezek a mintdk tartalmazzdk a legnagyobb aranyu agyag-
frakciét. A nagy agyagtartalomhoz képest kiugréan nagy a bentonit (10.)
tenzidadszorpcidja (a duzzadd agyagasvanyok mennyisége: ~30%). Az adszorbealt
tenzid mennyisége €s a duzzad6 agyagasvany-tartalom kozotti kapcsolat SALLOUM
¢s munkatarsai (2000) tapasztalatai szerint linearis.
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5. abra
A monomolekularis rétegboritottsag eléréséhez sziikséges fajlagos CPC mennyiségek
Osszefliggése az asvanytani sajatossagokkal és néhany talajtulajdonsaggal
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Az Osszes talajalkotd asvany mennyiségéhez képest Iényegesen kevesebb (~4%)
szmektitet tartalmazo karcagi (1.) és kistjszallasi (12.) mintadk tenzidadszorpcidja
kozti kiillonbség — a karcagi réti szolonyec talajminta javara — a feliiletek toltésvi-
szlonyainak kiilonbségével magyarazhato (a két talaj T-értéke: ~41 és ~36 mgeé-100
g).

Az ugyancsak duzzadd agyagasvanyt, vermikulitot tartalmazo (~5%) 7. talaj-
minta az agyagtartalmahoz képest is nagyon kevés tenzidet adszorbealt. Elképzelhe-
t0, hogy ennél a mintanal is bekovetkezett valamilyen kisebb mértékii duzzadas,
racskozi adszorpcio, am a kiilsd és belso feliiletek nagy részét lefedték a talajminta-
ra jellemzd goethit és egyéb vasoxid-hidroxid bevonatok. A még szintén ~5% duz-
zadd agyagasvanyt (szmektitet) tartalmazo paksi 10sz (8.) esetében nem tapasztal-
tunk az agyagtartalom alapjan becsiilhet6hoz képest kiugrd tenzidadszorpcids érté-
keket. Ennek Osszetett oka lehet.

A megnovekedett tenzidadszorpciot indokolnd ugyan a kiilsé és belsé feliilete-
ken jelenlévé viszonylag nagyszamu negativ toltés (T-érték: ~20 mgeé-100 g), 4m
ennek hatasat ellenstiilyozza (csokkenti) a tobbi mintaétol eltéréen nagy kalcit- €s
dolomit-tartalom, ezzel sszefiiggésben a szmektit Ca®™ telitettsége és a mintaban
kisebb mennyiségben megjelend goethit. Hasonld eredményeket kaptak MA és
munkatarsai (2013) is.

A duzzad6 agyagasvanyokat tartalmazo mintakrol megallapithato tovabba, hogy
— a bentonit (10.) kivételével — olyan kicsi a duzzad6 agyagasvany-tartalmuk, hogy
annak hatasat jorészt elfedik az agyagtartalombeli kiilonbozoéségek. Ezért lehet az,
hogy a kiils6 feliiletek hatasat leiré (BET), a polaros kiilsé és belso feliiletek hatasat
leiré (hy,) és az agyagtartalom hatasat leird regresszids egyenesekhez képest hason-
l6an helyezkednek el a mintak mért tenzidadszorpcid értékei.

A duzzad6 agyagasvanyokat nem, vagy csak igen kismértékben tartalmazo 2.,
3., 4. és 5. talajmintak CPC adszorpcidja jo dsszefliggést mutat mind az agyagfrak-
ci6 mennyiségével, mind a T-értékkel, mind pedig a nitrogén és vizgéz-
adszorpcidval.

SANCHEZ-MARTIN és munkatarsai (2008) nem taldltak linearis Osszefliggést a
megkotott kationos feliiletaktiv anyag mennyisége és a T-érték kozott.

A tenzidadszorpcid jorészt a kiilsd agyagasvany feliiletek negativ toltéshelyein
torténik. Ezt igen kis mértékben moddositja csak a mintak szervesanyag-tartalma. A
nagy szervesanyag-tartalmu (3,7%), duzzadé agyagisvanyokat nem tartalmazd
csernozjom minta (9.) tenzidadszorpcidja azonban némiképp eltéré bélyegeket mu-
tat.

A megkotédott CPC mennyisége az agyagtartalom alapjan becsiilhetd értéknél
kis mértékben, a BET-feliilet alapjan becsiilhet6tdl nagyobb mértékben eltér (na-
gyobb). Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a minta szervesanyag-tartalma is részt
vesz a CPC adszorpcidban. Ugyanakkor a talaj T-értéke alapjan lényegesen na-
gyobb tenzidadszorpciot varnank. Az agyagtartalomhoz képest mért nagy negativ
t51tés (~30 mgeé-100 g') egyértelmiien a csernozjom minta nagy humusztartalma-
val magyarazhato. A humuszanyagoknak azonban — a szakirodalmi adatokkal egy-
bevagoan (pl. KRISHNA MURTI et al., 1966; KUHNT, 1993) — csupan az organo-
mineralis komplexumokba be nem ¢épiil6 része néveli a CPC adszorpciot.
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Az agyagésvany feliiletekhez kapcsolodd humuszanyag molekulak lefedik a ne-
gativ toltéshelyeket, a CPC konkurenseiként viselkednek. Ennél a mintanal a viz-
gbz-adszorpciods (hy;) értékek ugyanakkor jol kovetik a CPC adszorpciét — feltehe-
téen hasonldé a humuszanyagok hatdsa a vizgézadszorpcidra is, mint a
tenzidadszorpcidra.

A kaolin minta (11.) CPC adszorpcidja a vizsgélatok tantisaga szerint a negativ
kiils6 feliileteken kovetkezik be. Ertéke jol becsiilhetd mind a BET-feliilet, mind
pedig a T-érték alapjan. Ugyanakkor nagy az eltérés az agyagtartalom alapjan be-
csiilhetd és a mért tenzidadszorpcid kozott, melynek oka elsésorban a minta zomét
alkotd kaolinit 4svany tobbi agyagasvanyhoz viszonyitott igen kicsi (~18 m’-g)
fajlagos feliilete és kis (~15 mgeé-100 g') T-értéke (XU & BOYD, 1995; SALLOUM
et al.,, 2000). A kvarchomok (6.) a regresszios egyenesek viszonyitasi pontjanak
tekinthet6 (az agyagfrakciot nem tartalmazo kvarc a kis feliileten, minimalis negativ
toltés mellett elhanyagolhatoan kis mennyiségii tenzid adszorpcidjara képes).

Osszefoglalas

Kationos feliiletaktiv anyag, a hexadecilpiridinium-klorid (CPC) adszorpcidjat
vizsgaltuk kiilonbozd talajokon, iiledékeken és asvanyi 6rleményeken. Valddi tala-
jokon torténé adszorbealddasardl kevés irodalmi adat talalhatd. Célunk volt megha-
tarozni, hogy mely talajtulajdonsagok befolyasoljak leginkabb a tenzid megkotddé-
sét.

A mintdk asvanyos 0Osszetételének meghatarozasa rontgen-pordiffrakcidval
(XRD) tortént. Ez alapjan hat csoportra tudtuk elkiiloniteni: 1. Szmektites (kis ré-
tegtoltésit montmorillonitos) talajok; 2. Vermikulitos talajok; 3. Szmektitet is tar-
talmaz¢ illites mintak; 4. Klorit/vermikulit tartalmu talajok; 5. Illit és klorit tartalmui
talajok; 6. Nagy kvarctartalmi mintak.

A mintak feliiletaktiv anyaggal torténd kezelése az un. ,,elarasztasos modszerrel”
(static equilibrium experiments) valosult meg.
bealt tenzidmennyiségét, majd a mérési pontokra Langmuir-tipust izotermat illesz-
tettiink. Az adszorpcids izotermak segitségével meghataroztuk a vizsgalt adszorben-
sek hidrofébizalasahoz sziikséges fajlagos tenzidmennyiségeket, amely mellett
feltételeztiik, hogy a talajszemcsék feliiletén monomolekularis tenzidboritottsag
alakul ki. Az illesztett gorbe telitddo jelleget mutat és elsé szakasza nagy affinitasu
H-tipusra utal. Logaritmikus skalan abrazoltuk a tenzidadszorpcids értékeket és
megallapitottuk, hogy az egyes mintak monomolekularis rétegboritottsagahoz sziik-
séges tenzidmennyiségek mintanként altalaban szignifikansan eltéréek. A fajlagos
CPC mennyiségét a nagy agyagtartalmi, szmektites mintak esetében talaltuk a leg-
nagyobbnak, a kvarchomok mintaét pedig a legkisebbnek.

Vizsgaltuk, hogy a mintdk mely tulajdonsadgai allnak kapcsolatban a
monomolekularis telitettségnél adszorbealt fajlagos tenzid mennyiségekkel. Szami-
tottuk tovabba a Pearson-féle korrelacios egyiitthatokat.
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A fajlagos tenzid mennyiségével szoros 0sszefliggést mutatott a higroszkdpos-
sag (hy;), az agyagtartalom, a fajlagos feliilet (BET-feliilet) és a kationcseréld ké-
pesség (T-érték). A CPC adszorpcidjat leird regresszios egyenletek szerint 6t para-
méter hatarozza meg a fajlagos tenzid mennyiségét: agyag-, humusz-, mésztarta-
lom, pH(H,0) és a BET-feliilet.

Kulesszavak: kationos feliiletaktiv anyag, talaj, adszorpcid, izoterma, agyagasvany

TAMOP-4.2.1/B-09/1/KONV-2010-0003 Mobilitas és kornyezet: Jarmiiipari, ener-
getikai és kornyezeti kutatasok a Kozép- €s Nyugat-Dunanttli Régidoban. A projekt
a Magyar Allam és az Eurépai Unié tamogatasaval, az Eurépai Szocilis Alap tars-
finanszirozasaval valosult meg.
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Summary

Studies were made on the adsorption of a cationic surfactant, hexadecylpyridinium-
chloride (CPC), on various soils, sediments and minerals. Very few data are available in
the literature on the CPC adsorption on real soil. The aim was to determine which soil
characteristics have the greatest influence on surfactant adsorption.

The mineral composition of the samples was measured by X-ray diffractometry,
which revealed six groups based on the dominant mineral: 1: Smectite soils (soils with
low- charged montmorillonite); 2. Vermiculite soils; 3. Illite soils also containing smec-
tite; 4. Soils containing chlorite/vermiculite; 5. Illite- and chlorite-containing soils; 6.
Soils with high quartz content.

The samples were treated with surfactant in the course of static equilibrium experi-
ments. The quantity of surfactant adsorbed by the samples was plotted as a function of
the concentration of the CPC solution, after which Langmuir isotherms were fitted to
the measurement points. The specific quantity of surfactant required to make the ad-
sorbents hydrophobic was determined based on the adsorption isotherms, assuming that
a monomolecular surfactant layer was formed on the surface of the soil particles. The
fitted curves were of the saturation type, the first section of which was characteristic of
high affinity (H-type) isotherms. Later, logarithmic plotting was employed, and the
analysis of the surfactant adsorption values thus obtained showed that the surfactant
quantities needed to form a monomolecular layer differed significantly for the individ-
ual samples. The specific CPC quantity was highest for the smectite samples, which
have high clay content, and lowest for the quartz sand.

Pearson’s correlation coefficients were calculated to determine which characteristics
of the samples were correlated with the specific CPC quantities. Strong stochastic rela-
tionships were detected with the cation exchange capacity (CEC) and with the adsorbed
water vapour (hy;), which can also be considered as monomolecular. A weaker but
significant correlation was found with the soil pH(H,O). After backward elimination,
the regression equations found to describe CPC adsorption involved the clay content,
BET specific surface area, humus content, carbonate content and pH(H,0).

Table 1. Major physical and chemical characteristics of the soil samples. (1) Sample
code. (2) Upper limit of plasticity according to Arany. (3) Hygroscopicity. (4) Clay+Fe,
%. (5) Silt, %. (6) Sand, %. (7) Humus, %. (8) CEC, meq-100 g'. (9) Specific surface
area, m2~g’1.

Table 2. Major properties of hexadecyl-pyridinium chloride monohydrate. (1) Proper-
ties. (2) Value. (3) Empirical formula. a) Molecular formula; b) Molecular mass,
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g~mol;1; ¢) Water solubility, g-cm; d) Density, g-cm; e) pH (at concentration: 10
g-dm™).

Table 3. Mineral content of the samples, %. (1) Sample code. (2) Swelling clay min-
erals. (3) Illite/mica. (4) Chlorite/kaolinite. (5) Quartz. (6) K-feldspar. (7) Plagioclase.
(8) Calcite. (9) Dolomite. (10) Goethite.

Table 4. Correlation matrix for the relationship between adsorbed surfactant quanti-
ties and soil parameters. (1) Specific CPC, mol-g ' soil. (2) Clay+Fe, %. (3) pH(H,0).
(4) Humus, %. (5) BET specific surface area, m-g . (6) CEC, meq-100 g'. (7) hyj.
Notes: * and ** correlation is significant at the 0,05 and 0,01 level.

Table 5. Regression equations describing CPC adsorption.

Figure 1. Measuring points for CPC adsorption in meadow soil.

Figure 2. Determination of monomolecular CPC layer in meadow soil.

Figure 3. Oriented adsorption of ionic surfactants (according to FAN et al., 1997).

Figure 4. Comparison of specific CPC quantities required to form a monomolecular
layer. (Different letters indicate significantly different values.)

Figure 5. Correlation between the specific CPC quantities required to form a
monomolecular layer and various mineralogical and soil parameters. y-axis: specific
C};C clluantity, mol-g ' soil; x-axis: clay %; CEC, cmol-kg'; BET specific surface area,
m g ;hy.



