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ALKALI-HUMAT ES REZTARTALMU
CELLULOZALAPU LAPOK FELULETANALITIKAI
VIZSGALATA

SURFACE ANALISYS OF CELLULOSE SHEETS
CONTAINING ALKALINE HUMATE AND COPPER
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Osszefoglaléds

Kutatasunk soran dudari szénbél allitottunk elé kaliumi-humatot.
Celluloz Kalium-humattal, valamint réz(ll)-szulfattal modositott linter
Rez-szulfat _ o celluldz rostokbol készitettiink lapokat. Az el6allitott lapok
Pésztazé elektronmikroszkopia feliiletének elemi Gsszetételét, felileti morfolégidjat, CIE Lab
(SEM) szinkoordinatéinak valtozésat, felileti pH-at és felilet
nedvesithetéségét vizsgaltuk. Az eredmények alapjan a humat
jol kétbdik a rostok feliiletéhez, emellett nagymértékben segiti a
réz immobilizaciojat is a rostokon.
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Abstract

In our study we produced potassiumhumate from brown coal of
Dudar. Linter cellulose fibers were modified with the obtained
potassium humate and copper(ll) sulfate to prepare handsheets.

Cikktérténet Elemental composition, surface morphology, color (CIE Lab),
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surface pH and surface wetting properties were examined.
Based on the results, humate is bound to the surface of the
fibers, and it also greatly supports copper immobilization on the
fibers.

1. Bevezetés

Az él6 anyag korforgasaban a humusz és a benne talalhaté huminsavak ugyanolyan fontos
résztvevok, mint a ndvényi és allati szervezetekben a fehérjék, poliszacharidok és nukleinsavak. A
huminsavak - idetartozik huminsav, fulvosav és himatomelansav is - tilnyomaérészt névényi eredet,
természetes anyagok [1, 2]. A huminanyagok fosszilis formai a geoldgiai korok ideje és a geoldgiai
hatasok alatt alakultak ki mas kézetrétegek altal eltemetett egykori recens formakban és az 6ket
alkoté vegyiletek szintén a korilmények szabta mennyiségi aranyokban lelhet6k fel asvanyi
szenekben [2, 3, 4].

Kinyerésuk a legmodernebb technoldgiakkal, ndvényi Uledékekbdl pl. a té6zegbdl torténik.
Huminsavak vazat egymashoz kapcsolddé heterociklikus és izociklikus aromas gyUrik alkotjak. A
gyurik kozvetlendl hidrogénkotéssel kapcsolédnak egymashoz. A vazhoz kétédé oldallancok savas
(fenol-OH, alkoholos-OH, karbonil-COS és karboxil-COOH) vagy bazikus (imino és amino) jellegliek
[2, 5, 6].

A talajhuminsavak és a szénhuminsavak kdzt genetikai 6sszefliggés van, kémiai szerkezetik
is nagyon kozel all egymashoz. Az utébbiak igen jelentések a talajjavitas és a névénytermesztés
szempontjabdl, a bioféldmivelésben egyre fokozdédik hasznalatuk [2, 7]. A huminsavak talajbeli
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szerepukdn kival, biolégiailag aktiv anyagok az élettudomanyok minden teriletén, igy példaul még
az allat- és humangydgyaszat tertletén is szerephez juthatnak [4, 8, 9, 10].

Alkalifém humatokat (Na, K) a huminsavak vizben oldodo6 séit, magas huminsavtartalmu
lignitb6l allitjak el6, lugos extrakcioval. Magas huminsav tartalma lignit példaul a Dudarit.
Extrakciohoz hasznalt lugok: kalium-hidroxid vagy natrium-hidroxid, az igy eléallitott alkali humatok:
kalium-humat vagy natrium-humat [11]. Ezek a humatok jol kétédnek fémekhez, a humatban
talalhaté aromas karboxil- és hidroxil csoportok a fémekkel és egyéb kationokkal metastabil
komplexeket képeznek [5]. Minél nagyobb a fém atomtémege, annal erésebb a komplexkdtés. A
humat emellett nagy fajlagos fellletl, a micellaszerkezete az aktiv szénhez viszonyitva hatasosabb
abszorbenssé teszi, megkdti az oxigént, az alkoholokat [12], a szén-dioxidot [13] ami potencialis
aktiv élelmiszer-csomagoléanyagga teheti.

A papirgyartas soran a celluléz rostokat aluminium-szulfattal kezelik, ami néveli a papir
szilardsagat, elpusztitja a karos mikroorganizmusokat a papirban [14]. Kisérletiink soran aluminium-
szulfat helyett réz-szulfat hozzaadasaval készitettiink lapot. A réz-szulfat hasonléan az aluminium-
szulfathoz, jol oldddik vizben, oldata savas pH-ju, azonban antibakteridlis tulajdonsaga jobb az
aluminium-szulfathoz képest. Papirkészités soran, annak vizes kbzegében a réz-szulfatbdl
felszabadul6 rézionok a celluléz rostokhoz kétddnek, melyek a cellulézlap felhasznalasa soran
antibakterialis tulajdonsagot képesek kdlcsdndzni az anyagnak [5, 15].

A humat felhasznalasaval és réz-szulfat hozzaadasaval, linter cellul6z alapu mintalapokat
készitettiink. Kutatasunk soran vizsgaltuk, hogy a réz(ll)-szulfatot tartalmazé celluléz rost
szuszpenziéhoz dudari szénbél elballitott kalium-humat hozzaadasa, képes-e névelni a rostbdl
készllt lapok réztartalmat. Az el6allitott papirlapoknak vizsgaltuk: az elemi dsszetételét és fellileti

s s

2. Alapanyagok és modszerek
2.1. Alapanyagok
Alkali-humat az alabbi alapanyagok felhasznalasaval készilt:
Dudari barnaszén (Agroterm Kft. Magyarorszag),

Kalium-hidroxid (Molar Chemicals Kft., Magyarorszag)

Mintalapok az alabbi alapanyag felhasznalasaval késziltek:

Réz(Il)-szulfat-pentahidrat (Molar Chemicals Kft., Magyarorszag)

Celluloz rost (primer linter celluléz)

2.2. Modszerek
2.2.1. Kalium-humat eléallitasa

A huminsav el6allitdsanak alapjaita HU 209 134 szabadalom képezte. 100 g Dudari szénhez
50 ml 5M KOH oldatot adtunk, melyet 3 o6ran keresztil magneskeverdvel kevertettink.
Szobahdmérsékleten egy éjszakat allni hagytuk. A humat kinyerése érdekében az anyagot masnap
2400 fordulat/perc sebességgel 10 percen at centrifugaltuk.

Hum(COOH), + nKOH - Hum(COOK), + nH,0 (1)

2.2.2. Lapképzés
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A cellul6z rostot a megfelel6 fibrillaltsag elérése érdekében hollandi malomban 6éraltuk 40
percen keresztll. A rostok MSZ EN I1SO 5267-1:1999 szabvany szerint mért érlésfoka 48 SR°® lett.
Az alkali-humatot tartalmazo papirlapok elkészitése, HU 207 682 A szabadalom alapjan
tortént, valtoztatasokkal. Cellul6z rostbdl készilt szuszpenzidhoz (magnes keverén kevergetve)
annyi CuSOg4-ot adagoltunk, amig a szuszpenzio pH-ja 4,5 lett. Szobahédmérsékleten egy napig allni
hagytuk majd hozzaadtuk a kalium-humat oldatot. 20 percig, 200 rpm sebességen kevertettik
magneses keverdvel. A rostok szuszpenzidjabdl kilonbdzd aranyu kalium-humatot tartalmazé
keverékeket allitottunk elé, majd Erst Haage, D-45476 tipusu lapképzdn mintalapokat készitettlink
bel6lik. A mintalapok készitéséhez felhasznalt rostszuszpenziok Osszetételét az 1. tablazat
tartalmazza:

1.Tablazat: Mintalapok elballitaséhoz hasznéalt rostszuszpenziok sszetétele

Mintalap Osszetétel Négyzetmétertbmeg (g/m?)
1. 100 t% CR 139,53
2 50 t% Cu-CR+ 50 t % KH 166,37
3. 66,66 t% Cu-CR+33,33 t% KH 158,46
4 100 t% Cu-CR 139,02

CR: Cellul6z rost
Cu-CR: Réz-szulfatot tartalmazé celluldz rost
KH: Kalium-humat

2.2.3. Fourier-transzformacios infravorés (FT-IR) spektroszkdpia

A szinkép felvétele az analitikai infravorés (400-4000 cm™) tartomanyon zaijlott. A mintat FTIR
spektrofotométer (JASCO FT/IT 4100) készllékkel vizsgaltuk. A mérés fényforrasa standard volt, a
mintak szkennelési sebessége 2 mm/sec, felbontasa pedig 4 cm™ értéken kerllt meghatarozasra.

2.2.4. Feliiletmorfolégia

Fellletmorfolégia tanulmanyozasara a pasztazd elektronmikroszkép (Hitachi S-4300N)
szekunder elektron- (secondary electron, SE) detektoros modjat hasznaltuk. Mérés soran az 5x5
mm nagysagu mintadarabokat régzitettik mintatarté lemezre. Ebben a mdédban a mintat nagy
energiaju (20 keV) elektronokkal bombazzuk és a fellletbdl kilépd kis energigju (<50 eV)
elektronokat detektaljuk. Az igy létrejovd képnek topografiai kontrasztja van, azaz a felllet
morfologiaja meghatarozhaté.

2.2.5. Mintak elemi 6sszetétele

A fellleti Osszetétel meghatarozasahoz energiadiszperziv spektroszképiat (EDS)
hasznaltunk. Ebben az esetben a nagy energiaju elektronok altal kivaltott karakterisztikus
rontgensugarzas spektrumat vizsgaljuk. A spektrumbdl a felllet 6sszetételének kvantitativ
meghatarozasa valik lehetbvé.

2.2.6. Szinmérés
A mintak egymashoz képesti szinkulonbségének (AE) meghatarozasat a 2. egyenlet alapjan,
a CIE Lab szinkoordinatak (vilagossag: L*, pirossag vagy zoldesség mértéke: a*, sargasag vagy
kékesség: b*) mérésével végeztik, X-Rite 500 spektrodenzitométer segitségével.
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AE= (UL Y+ (ai-a) e (b6 @

2.2.7. Feliileti pH mérés

A mintalapok fellleti pH-janak meghatarozasa lapos fellletli pH elektrodaval (Jenway 3540
pH mérével) tortént, a lapok desztillalt vizzel valé benedvesitését kdvetben.

2.2.8. Feliileti nedvesithetéség

A lapok fellletének vizzel szemben valo viselkedését peremszdg méréssel hataroztuk meg,
melyhez PG-X goniométert eszkdzt alkalmaztunk. A fellletre juttatott 4 ul-es desztillalt vizcsepp
terulési fokat hataroztuk meg az eszkoz altal rogzitett felvételek alapjan.

3. Eredmények

3.1. Fourier-transzformacios infravorés (FT-IR) spektroszkopia

Abszorbancia

T I T T T T T T
4000 3500

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

. ; -1
Hulldamszam (cm )

1. abra Kalium-humat FT-IR spektruma

A kalium-humat FT-IR spektrumait az 1. abra szemlélteti. A vizsgalat soran hasonlo6 helyeken
észleltiink abszorpcids csucsokat, mint Jonas és trs., Rodrigues és trs., Kar és trs.,[ 16 -18]. 3500-
3000 cm? hullamszam tartomany az —OH csoport abszorpcidés tartomanyara utal, amely
megtalalhaté az alkoholos, fenolos funkcioés csoportokban. 2922-2851 cm™ tartomanyban a C-H
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vegyértékrezgése talalhatd [16]. 1710 cm™? hullamszamnal 1évé elnyelésisav a keton és a karboxil
csoportok C=0 kotésére utal[19]. Az 1605,1640, és 1640-1505 cm™ hullamszamoknal jelentkezé
savok az aromas C=C kotés rezgéseit jelzik. C-H kotésre utal az 1420-1370 cm™? hulldmszam
tartomanyban talalhaté rezgés. 1220-1025 cm™ kozott talalhatd savok a huminsavak karakterisztikus
abszorpcids tartomanya, a C-O vegyértékrezgése [18] [19].

3.2.  Feliuletmorfolégia

- Bk iy N S ufl) N BN
2.abra. 1. Mintalap feliiletének pasztazé elektronmikroszkopos képe, 100 és

3. abra. 2. Mintalap felliletének pasztazé elektronmikroszkopos képe, 100 és250-szeres
nagyitasban
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4. abra. 3. Mintalap feliiletének pasztazé elektronmikroszképos képe, 100 és 250-szeres
nagyitasban

um

A

'5. abra. 4. Mintalap

felu'/etntéé eleronlozoos kep, 100 és 250-szoros
nagyitasban

A kontroll, kezeletlen cellulézrostbdl készitett mintalap SEM képét a 2. abra mutatja. 3-4.
abran lathatok a réz-szulfattal kezelt, kalium-humatot is tartalmazé mintalapok pasztazo
elektronmikroszkopos képei. A réz-szulfattal kezelt cellulézrostbdl készilt mintalap felvétele az 5.
abran lathatd. Mintalapokon jol lathaté celluloz rostok &rlés okozta fibrillaltsaga.

Az adalékanyagokat tartalmaz6é mintdk esetén (3-5 Mintalap) a cellul6zrostokbdl allé lap
tomorebb szerkezetet mutat. A hozzaadott anyagok a rostok fellletéhez kotédtekt és kitoltik a
cellulézrostok kozotti teret. A rostok fellletén megfigyelheté képzédmények feltételezhetéen a
humat, humat-réz komplex és egyéb réz vegyuletek részecskéi.

3.3. Mintalapok 6sszetétele

Mintalapok fellleti Osszetételét a 2. téblazat tartalmazza. Kalium-humat hozzaadasaval
készult lapok tartalmaznak Ca-ot is, ami valészinlleg vagy a szerves huminsavat tartalmazé Dudari
barnaszénbdl szarmazhat vagy, a mintalap készitése soran felhasznalt csapvizbél,, amelyben
talalhatd kalcium ion kémiai kotéssel kotédhetett a humathoz.

Egyik minta felllete sem tartalmaz kaliumot, feltételezhetéen az anyag belsejében sincs
jelen. Ennek oka lehet, hogy a cellul6zhoz, illetve a rézhez valo kétédés soran kalium-humatrol
lehasadt a kalium, majd a leeresztés soran tavozott a mintabdl a felesleges vizzel egyutt.

Osszehasonlitva a réz-szulfattal kezelt mintalapokat (2-5. minta) megallapithatd, hogy humat
jelenlétében tobb rézion tudott kdtédni a cellulézrostokhoz a mintalapokban, mint humat jelenléte
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nélkul. Csak réz-szulfattal kezelt lapban (4. minta) ~8 t %-ban talalhaté réz mig humatot is tartalmazé
mintakban ~12 és ~18 t % a réztartalma a prébalapoknak.

2. tablazat: Mintalapok feliileti sszetétele

Témegszazalékos bsszetétel (t %)

Minta Cu C @) Ca
1. 0,00 54,48 45,52 0,00
2. 17,76 43,20 38,54 0,50
3. 12,37 57,45 29,87 0,31
4. 8,18 57,04 34,78 0,0

3.4. Szinmérés

2.Mintalap

3. Mintalap

4. Mintalap

6. dbra. Mintalapok fotéja

A kontroll mintahoz képest a humatot is tartalmazé lapok szine lathatéan megvaltozott, ahogy
az a 6. abran lathaté, és amit a CIE Lab mérési eredményei is mutatnak (3. tablazat). Noha a
szinkulénbség a kontroll és a humatos lapok kdzott nagy, az L, a és b szinkoordinatakbdl kapott AE
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alapjan a kdlénb6zd mennyiségl humatot tartalmazé 2. és 3. minta kdzoétti szinkllonbség ,alig
észrevehetd” osztalyba tartozik [20]. A nagyobb mennyiségli humat hozzaadasa nem eredményezte
a lapok nagymertéki sététedését, ennek oka lehet, hogy a celluléz rostok nem tudtak tébb humatot
megkotni. A felesleges humat a lapképzeés, leeresztd fazisaban tavozott a felesleges vizzel egydtt.

3. Tabldzat: A mintalapok CIE Lab szinmérésének eredményei

L a b AE
1. Mintalap 91,9340,17 -0,13+0,05 5,7940,35
2. Mintalap 66,74+0,61 -2,94+0,09 6,28+0,05 22,81
3. Mintalap 67,2840,73 -2,7740,16 5,19+0,24 21,03
4. Mintalap 84,3+0,51 -17,89+0,41 -3,5740,61 27,89

3.5. Feliileti pH mérés

A fellleti pH mérés eredményei (4. tablazat) alapjan a kilénb6zd mintalapok fellleti
hidrogénion koncentracidjaban csupan kis kildnbségek vannak. A réz-szulfat, illetve a humat rost
szuszpenzidhoz adasa nem valtoztatta meg a rostokbdl képzett lapok fellileti kémhatasat. A lapok
pH-ja 9,4 és 9,6 kdzotti. A humat erés bazikus kémhatasa a kész mintalapok fellleti kémhatasat
nem befolyasolta. Mintalapok enyhén lugos fellleti pH-ja alkalmassa teheti élelmiszer
csomagolasként valod alkalmazhatésagra.

4. Tablazat: Mintalapok fellleti pH-ja és mérésének széras értékei

feliileti pH
1.Mintalap 9,623+0,13
2.Mintalap 9,493+0,17
3.Mintalap 9,41940,15
4.Mintalap 9,416+0,14

3.6.  Feliileti nedvesithetéség
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1. Mintalap
a.’ H 1 b., U :
2. Mintalap
c., U 2 d., U 2
e., U ! E U 7
ff.MintaIap B
g. h.,

6. dbra. Mintalapok fellileti nedvesithet6ség a: 1. Min

talap t=0s, 9=54,8°; b: 1. Mintalap t=0,375s, 9=50,5°,

c: 2. Mintalap t=0s, 8=34,8°; d: 2. Mintalap t=0,375s, 9=24,6°, e:3. Mintalap t=0s, §=41°; f: 3. Mintalap

t=0,375s, 9=26,1°, g:4. Mintalap t=0s,

U=44°; h: 4. Mintalap t=0,375s, §=39°

A Kkulénb6zd alapanyagbdl készult mintalapok fellleti nedvesithet6ségét a 6. abra
szemlélteti. A peremszog (0) mérések alapjan megallapithatd, hogy a modositott rostbdl képzett
lapok felllete hidrofilebb tulajdonsagu, mint a kontroll minta felilete. Ennek oka valdszinilleg a
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papirkészités soran hozzaadott kalium-humat j6 vizmegkotd képessége lehet. A kalium-humatot
tartalmazé mintakra ejtett cseppek peremszdge (34,8°, 41°) alacsonyabb értékeket mutatott a
kezeletlen cellul6zbdl készitett 1. mintalaphoz (54,8 °) képest. Desztillalt vizcseppek penetracioja
Iényegesen gyorsabb volt a humat tartalmd mintak esetén. A humatot tartalmazé mintaknal (2. és 3.
Mintalap) 0,375 s alatt 10,2 ° és 14,9 ° a peremszdgvaltozas, ezzel szemben a humatmentes (1.)
mintalapnak 4,3 °-kal, a 4. mintalapnak 5,0°-kal valtozott a peremszdge ugyanannyi idé elteltével.

4. Osszefoglalas

A kutatas soran Dudari barnaszénbdl allitottunk el kalium-humatot. Az eléallitott humatot
vizsgaltuk Fourier-transzformaciés infravords spektroszkopia segitségével mely vizsgalat soran 4
kllénbdz6 vegyértékrezgést, funkcidés csoport jelenlétét igazoltuk (-OH, C-H, C=0, C-O). Mintalap
készités soran homogén eloszlasu humatot tartalmazoé lapokat készitettiink
Az eredményekbdl megallapithatd, hogy a kalium-humat segiti rézionok megkétédését a linter
celluléz rostokon. A kalium-humat hozzaadasaval készult mintalapban ~18 t% (2. mintalap) és ~12
t% (3. mintalap) ezzel szemben humat hozzaadasa nélkul készult 4. mintalap réztartalma ~8 t% volt.
Mintalapok készitésénél felhasznalt kalium-humat mennyisége aranyos a mintalapokban megké6toétt
réz mennységével. Osszegzésként elmondhatd, hogy sikerilt kalium-humat segitségével olyan
mintalapot készitenink, ami megndvelt réztartalommal rendelkezik. A hozzdadott anyagok nem
befolyasolték a felllet pH értékét, de a fellleti nedvesithetéséget és a viz penetraciojat, a lapok
nedvszivéképességét novelték. Ezek a prébalapok alkalmasak lehetnek élelmiszercsomagolasként
val6 alkalmazasra. Magas réztartalmuk meggatolhatja az csomagolt termék, példaul zéldség vagy
gyumdlcs romlasat okozd baktériumok, gombak szaporodasat. Ezen magas réztartalmu celluléz
lapok Uj felhasznalasi lehet6séget nyithatnak a celluléz alapu csomagolasok szamara az
élelmiszeripari termékek csomagolasa terén.
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