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Abstract

Abstract

Utilization of rock mining products as mineral fertilizers is enhancing plant mineral nutrient uptake. Our experiments
demonstrate that nutrient uptake can be enhanced to the level of significant biomineralization. The mineral products can
be recovered from the biomass by dissolution based demineralization or ash production by thermal oxidation.
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1. BEVEZETES

A novények asvanyi tapanyag igénye ugy a megfeleld csirdzas, mint a névekedés és éveldé ndvények
esetében a rostok megfeleld fejlodése érdekében is fontos. A mezdgazdasagi haszonndvények
terméshozamanak novelését miitragyakkal, mesterséges vegyi tapanyagpotlokkal érik el hagyomanyosan, de
a sulyos talaj és kornyezetkarositdé hatdsok miatt egyre inkabb eldtérbe keriil a kézetek, mint szervetlen
»tragyak’ alkalmazésa, amelyek talajjavitod hatassal is birnak, megfelelden alkalmazva.

Korabbi vizsgalatainkkal igazoltuk [1], hogy a talajbaktériumoknak szerepe van az asvanyi tapelemek
kioldasaban és felvételében. Vattakorongon végzett kisérletek soran az asvanyi tragyak jelenléte is hatastalan-
nak bizonyult, nem tortént biomioneralizacio és csak minimalis tapelem felvétel ment végbe, a fiatal novények
megfeleld fejlodése ellenére is.

Koézetek mezdgazdasagban vald alkalmazasa a nemzetkdzi tudomanyos kisérletekben és gyakorlati al-
kalmazasokban is viszonylag hossza multra tekint vissza [2]. Egyik f6 alkalmazasi teriilet a talajjavitas, tala-
jromlas megelozése, visszaforditasa [3] vagy a talajok asvanytani-kémiai allapotanak stabilizalasa. Az asvanyi
tragyaként torténd felhasznalas szamos esetben bizonyitottan hozamndveld és névényegészségi szempontbol
is pozitiv eredményeket hozo alkalmazasnak bizonyult [4]. Bar szamos kozet, k6zetalkotd asvany vagy azok
termékei gyakran hasznalt mezdgazdasagi adalékok, a vulkani kézetek alkalmazasa a gyakoribbak koz¢ tarto-
zik. Az andezit az intermedier plagiokldszok &ltal j6 Ca forrds, de ugyanakkor a piroxének ¢s amfibolok
jelenléte Mg és Fe forrasként is szolgal, igy hatasosnak bizonyult az adenzitpor alkalmazasa eukaliptusz
esetében [5], dacit alkalmazasa kukorica esetében [6]. A savanyl és alkali kézetek foként a K asvanyi
formaban valo6 kijuttatdsa esetében hasznosak, magyarorszagi viszonylatban a bodrogkereszturi riolittufa al-
kalmazasa bizonyult hatasosnak, Gigy talajjavité mint asvanyi tragya alkalmazasban [7].

A novények alkalmazéasa kémiai elemek, foleg fémek kinyerésére egyre jobban kutatott teriilet. A
fitoremediacid és fitoextrakcid, mint eljaras, foleg a banyaszati és fémkitermelési tevékenység altal szen-
nyezett talajok karmentesitésére, tisztitasara hasznalat gyakorlat [8]. A fémeket szelektiven, nagyobb mennyi-
ségben felvevo novények segitségével végrehajtott fitobanyaszat is egyre nagyobb teret hodit [9]. A miitragyak
nyersanyag forrasainak geopolitikai problémai, valamint a talajkimélé mezogazdasagi termelés szempontjabol
az agrobanyaszat is egyre fontosabba valik. A {6 és melléktapelemek névények altali kinyerése a kézetekbol,
asvanyokbol jo lehetoségekkel kecsegtet a mutragyak kiegészitésére. Emellett a névények hamujanak alkal-
mazasa mitragya potlo vagy kivaltd anyagkeént is jol kutatott, és alkalmazott teriilet [10].
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2. ANYAGOK ES KISERLETEK

A laboratoriumi kisérletekhez gorombolyi meszes Ontéstalajt és biikkabranyi agyagos lignit meddoét
hasznaltunk, mig a kiiltéri kisérleteket Gorombolyon és Hajduszoboszlon végeztiik el.

Az asvéanyi tragya céllal felhasznalt kézetek a Colas EK banyaibol szarmazo bodrogkeresztiri riolittufa
(BR, uralkoddan szanidin ¢és K-tartalmu albit, kvarc és kdzetiiveg), valamint nogradkdvesdi (<0,063 mm por,
NA uralkoddan andezin és bytownit, szanidin, kevesebb kvarc, diopszid és augit, dolomit, szmektit) és tallyai
andezit (2-4 mm, TA, uralkod6an bytownit és andezin, szanidin, augit, sziderit, dolomit) voltak. A BR és NA
anyagokbol nanoszemcsés szuszpenziot allitottunk eld [11] mig a TA mintat eredeti szemcseméretében alkal-
maztuk. A kisérleteket napraforgd, kukorica és tritikalé novényekkel hajtottuk végre, laboratoriumi és kiiltéri
kortilmények kozott, a laboratoriumban desztillalt vizzel, mig kiiltéren halozati 6ntdzve.

A kisérleti beallitasokat tobb 1épcsdben bovitettiik. E16szor a gérombolyi talajba, illetve ezzel parhuza-
mosan vattapamacsra, talaj nélkiil {ltettiink andezit és riolittufa nanoszuszpenzioval kezelt magokat,
kontrollcsoport mellé. A késdbbiekben a biikkabranyi lignit medddéjéhez andezit 2-4 mm-es frakcigjat kev-
ertlik, egy részét talajkolloiddal is kezelve, a kontrollcsoport andezit és talajkolloid nélkiili baAnyameddé volt.
A Kkiltéri kisparcellas kisérlet esetében ugyancsak az iiltetésnél vittiik ra a magokra a nanoszuszpenziot, egy
gorombolyi és egy hajdiuszobosz1oi teriiltet esetében.

3. VIZSGALATI MODSZEREK

A pasztazoé elektron mikroszkdpos és energiadiszperziv rontgenspektrométeres (SEM+EDX)
mikrokémiai vizsgalatok JEOL JXA-8600 Superprobe W-katddos késziiléken, 20 kV gyorsitofesziiltséggel,
10 nA mintadarammal és 120 sec gytjtési ideji EDX spektrumok mérésével torténtek, karbon vezetdréteggel
bevont preparatumokon. Az elemtérképek az EDX detektor alkalmazasaval, 20 és 40 perc kozotti gytijtési
id6vel késziiltek.

A rontgen-pordiffrakcios (XRD) vizsgalatok Bruker diffraktométereken késziiltek, Cu K-alfa
sugarzassal, 40 kV és 40 mA generator beallitasokkal. A ndvényi részek Gobel tiikorrel eldallitott parhuzamos
geometridban, Vantecl helyzetérzékeld detektorral voltak megmérve, D8 Advance késziiléken. A talaj és
kézetmintak D8 Discover késziiléken, Bragg-Brentano geometridban, LynxEye XE-T helyzetérzékel6 de-
tektorral voltak megmérve. A mérések a 2-70 °20 szogtartomany, 0,007 °20 1€péskoz, 14,5 mp/lépés rogzitési
sebességgel késziiltek. A kristalyos alktokat DiffracPlus EVA szoftverben, Search/Match algoritmussal azo-
nositottuk, a mennyiségi kiértékeléseket TOPAS4 szoftverben, Rietveld illesztéssel végeztiik.

A biomasszabdl kioldott elemeket mikrohullamu plazmaval gerjesztett atomemisszios spektrométeres
vizsgalattal (MP-AES) hataroztuk meg, desztillalt vizes aztatas oldatan, Agilent 4210 késziiléken. A vizsgala-
tokat Dr. Toth Marton (Miskolci Egyetem) végezte, nedves roncsolést alkalmazva, 5 ml mintahoz 3 ml 8.8M
hidrogén-peroxidot adagolva, majd 3 perc forralas utan 2 ml tdmény salétromsavval, 2 perc forralas utan deszt-
illalt vizzel feloldva.

4. EREDMENYEK

A kisérletek soran keletkezett ndvényi mintakat asvanytani és kémiai vizsgalatoknak vetettiik alé a fel-
vett tapelemek kimutatasa és eloszlasuk meghatarozasa céljabol. A ndvényeket gyokér, szar és levél részekre
bontva vizsgaltuk.

4.1. Elemdusuldsok kimutatasa

A ndvényi szovetekben az dsvanyi tapelemek mennyiségi kimutatdsa nem egyszerii analitikai feladat, a
dusulasok novényanatomiai helyének és eloszlasanak a meghatarozasa fontos a kisérleteink szempontjabol. A
hagyomanyos nedveskémiai eljarasok, bar pontos mennyiségi 0sszetételt szolgaltatnak, az in-situ eloszlasra
nem adnak informaciot. A mikrokémiai eljarasok a lokalis mennyiségi Osszetétel mellett az elemeloszlasok
vizsgalatara is alkalmasak, de a mintak viz- és illotartalmat el kell tavolitani, szaritassal vagy egyéb fizikai-
kémiai eljarassal. Az altalunk Iétrehozott novények esetében altalaban hasznalhaté megoldast jelentett az alac-
sony homérsékletii, hosszu idejli szaritds, amelyet a SEM+EDX vizsgalatok kovettek.

Az EDX mérések és elemtérképek esetében bar a N kimutatdsa nem lehetséges, és a C mért mennyiségét
kismértékben befolyasolja a mintak feliiletére felvitt vezetoréteg, a tobbi elem jelenlétét és eloszlasat kelld
pontossaggal meg lehet allapitani. Az észlelt és elemtérképeken abrazolt elemek a makro- és mikro tapelemek
kozé tartoznak (1 &bra).
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1. abra. Kukoricalevél metszetén rogzitett BSE kép és EDX spektrumok

A mineralizalt szerkezetekben a Si és K, mint uralkodé elemek mellett jelentds Ca, CI, S, P és Mg is
el6fordul. Az EDX mérések alapjan a Si dioxid formaban van jelen, amely az XRD alapjan cristobalitnak
feleltehet6 meg. A K esetében nem észlelheté megfeleld anion tartalom, igy ez az XRD szerinti K-nitratoknak
feleltehetd meg.

A lignit meddé és TA keverékében ndvesztett napraforgd legjelentésebb mennyiségben szulfatos
formaban kotdtte meg a K-ot, mikozben a folyamat a Mg-felvételt, igy a biomassza fejlodést is serkentette, jol
kimutathaté modon az EDX elemtérképek segitségével (2 abra)

2. abra. Napraforgd levél metszetén rogzitett elemtérkép (30 perc gytijtési ido)

A szulfatos kivalasok (XRD szerint arkanit) sitiri halozata mellett a K a szerves matrixban is jelen van.

4.2. Szilardfazisu asvanyi kivalasok

Az elemdusulasok szerkezeti azonositasa is fontos, pl. a kioldassal kinyerhet6 tapelemek esetében tud-
nunk kell az elemet hordozo fazis oldhatdsagat, illetve az oldatba viheté komplex anionok formajat. A pontos
asvanytani azonositas megkivanna a mikré vizsgalatokat ez esetben is, azonban a SEM+EDX eredményekkel
Osszevetve a szaraz biomasszan elvégzett XRD eredmények kell6 pontossaggal mutattak ki a kristalyos faziso-
kat. A nanokristalyos celluloz és amorf szerves alkotokon kiviil valtozatos, foként szervetlen kristalyos an-
yagokbol all6 mineralizaci6 észlelhetd, amely ndvényfaj, talajtipus és kzetadalék tekintetében is mutat valto-
zatossagot, de altalanosan jelen 1évo fazisok is vannak. Azonban egy nagyon fontos kérdésben, az eredeti €16
névényben 1évo asvanyok tipusat illetdéen nem tudunk minden bizonytalansagot kizarni, mivel a szaritas soran
torténhetnek atalakulasok, Gijra- vagy kikristalyosodas is. A kutatasi célt és eredményeket azonban kevésbé
befolyasolja ez a bizonytalansag, ha szem el6tt tartjuk, hogy a kimutatott fazisok eredetileg hidrataltak vagy
akar a szervesanyagban kotott, amorf allapotaak is lehettek.

Az altalanosan képzddo legfontosabb mineralizacio a K-nitratok, amelyek foleg a lagy részekben,
levélben és fiatal szarban képzddnek és riolittufa hatasara jelentésen né az aranyuk a biomasszaban. A kukorica
esetében jelentds aranyban a hexagonalis gamma-KNOs van jelen, amely az asvanyrendszertanban nem
szereplO anyag. Bar a tobbi novényben is megejelenik a gamma modosulat, ott inkabb a rombos KNOs fazis
az uralkodo (3 abra). A biomasszaban képzodd K-nitratok fontos kiegészitdi, ha nem helyettesitéi lehetnek a
PKN mitragyaknak, de a kinyerésiik kortilményes. Ugyanis ugy az oldasi, mint hamuképzési kisérletek soran
csak a K marad vissza, a nitratos komponens eltiinik.

A szulfatos dusulas foként a napraforgora jellemz6 (3 abra), és mértéke fokozodott amikor a lig-
nitmeddot hasznaltuk talajnak és az andezitet Ca-forrasnak. A gipsz mellett, attol jelentésebb mértékben K- és
vegyes szulfatasvanyok is megjelennek. A termdtalaj kolloid fazisaval kezelt kisérlet esetében nem csak a K-
nitrat, hanem a K-szulfat képzddése is fokozodik, egyrészt jelezvén a talajbaktériumok fontos szerepét a min-
eralizacids folyamatokban, masrészt a csillamokbol torténd K-kioldas fokozodasat a bakterialis tevéken-
ységgel. Az arkanit, vizmentes KSO, jelenléte jol egyezik a SEM+EDX altal kimutatott K és S dusulast
hordozo6 mintakkal.
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3. &bra. Napraforgo levél levelének mineralizacidja, valtozo kisérleti beallitasokkal

Az asvanyi fazisokban kevésbé kimutathaté elemek kozé tartozik a Na, Mg, P és Cl, annak ellenére,
hogy a SEM+EDX vizsgalatok ezek altalanos jelenlétét mutattak. A Mg esetében erre a magyarazat, hogy a
klorofill f6 alkotdjaként van jelen, mig a tSbbi elem a szervesanyagban kotott formaban, pl. enzimek dssze-
tételében. A P esetében azonban érdemes megjegyezni, hogy gyakran a K-fazisok kdrnyezetében disul, igy
el6fordulhat, hogy a nitratot és szulfatot a kristalyracsban helyettesité foszfatként is beépiil.

4.3. Elemdusulasok kioldhatésaga

A vélhetden legegyszeriibb tapelem kinyerési eljaras a vizes oldatba valo atvitel, igy aztatasi kisérleteket
végeztlink a megvizsgalt szaraz biomassza mintakon, majd az oldat kémiai dsszetételét, illetve a demineralizalt
mintak Osszetételét is megvizsgaltuk. Minden esetben a vizoldhato asvanyok eltiinése és a maradék biomassza
esetében a nanokristalyos celluldz szerkezetének rendezddése figyelhetd meg.

A K-nitratok esetében a demineralizacios oldatokbol készitett szaraz preparatum esetében a K mar klor-
idos (szilvinként) vagy szulfatos (arkanit) forméaban van jelen (4 abra), a nitratot egyik asvanyi formajaban
sem talaljuk meg. Mig a szulfat vizoldhat6 asvanyok formajaban is jelen van a névényekben, addig a Cl foleg
a szerves anyaghoz kapcsolodik a SEM+EDX mérések alapjan, vizoldhaté formaban, igy a demineralizacio
soran keletkezo oldatba is atkeriil. Hasonlé megkdtési formaja a Si-nak is kell legyen, az XRD és SEM+EDX
altal észlelt oxidos kivalasokon kiviil, mivel a kinyert oldatokban a Si is megjelenik. A Mn, Fe, Ba és Sr a
jéarulékos asvanyokbdl, a talaj és/vagy kézetek nyomelemtartalmabol felvett elemek.

Al Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na Si Sr

talaj 0,16 | 0,12 | 16,04 0 0,3 | 101,76 | 3,54 | 0,12 | 9,3 6,9 0,2

talaj+andezit 0,32 | 0,1 | 1292 0,02 | 0,3 | 117,04 | 3,82 | 0,12 | 11,88 | 7,06 | 0,14

talaj+riolit 0,22 | 0,1 | 15,86 | 0,02 | 0,28 | 137,52 | 44 | 0,22 | 10,96 | 2,16 | 0,18

1. tdblazat — A demineralizacié soran kukorica levelébdl (laboratoriumi ndvesztés, nanodrleménnyel)
kioldott jelentosebb kationok (mg/1)

4.4. Elemdusulasok a hamuban

A zart edényben, oxidativ kdrnyezetben torténd hamvasztassal lehetséges a pirolizis hatasanak csokken-
tése, illetve a keletkezd szervetlen alkotok pernyeként vald kiporzasdnak megeldzése is. Kisérleteink soran a
650 °C-o0s hémérsékletet, 1 6ras hon tartast talaltuk optimalisnak az alufoliaval lezart keramia tégelyben 200-
300 g biomassza hamvasztasahoz. Ez az eljaras természetesen a kemence, tégely és biomassza mennyiségétol
fliggden valtozik, a keletkez6 hamu asvanytani 6sszetételére azonban mar nincs hatassal. A jelent0s szervetlen
amorf frakcido mellett szdmos kristalyos fazis is képz6dott, amelyek egy része ugyancsak vizben konnyen
oldhato, masik része viszont kevésbé oldodo. Igy a biomassza hamu tapanyagként torténd felhasznéalasa rovid-
¢és hosszabb tavon felszabaduld tapelemforrasként is hasznosithatd, és a gyakorlatban is altalanos az ilyen célu
alkalmazas [12].

A K ez esetben is uralkododan szilvinként marad vissza, kisebb ardnyban arkanit és kalicinit (KHCOs3)
formajaban (4 abra). A Ca kristalyos fazisa foként az anhidrit, de a hdmérséklet hatasara képzddik a fairchildit
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[K,Ca(COs),] nevil asvanyi fazis is, amely a természetben a karbonatitok metaszomatikus asvanya. Valtozo,
de mindig alarendelt aranyban megjelennek még a kalcit, thénardit (Na>SOs), nahcolit (NaHCO3) és halit.
Kiemelend6 viszont a periklaz és apatit megjelenése, nem csak azért, mert fontos tapelemek hordozoi, hanem
mert jelenlétiik a csiraztatasnal hasznalt kdzetadalék hatasat jelzi a ndvény teljes életciklusu asvanyi anyag
felvételére és megkdtésére.
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4. abra. Napraforgé levél levelének demineralizacidja, illetve a hamudsszetétel valtozasa (piros nyil jeloli a
MgO csucsanak erésdodését).

5. KOVETKEZTETESEK

A K felvétele és raktarozasa kisérleteink alapjan fiigg a novekedési kdzeg, az asvanyi tragyaként alkal-
mazott kozet, illetve talajjavitdo anyagok tipusatol is. Mig a gorombdlyi talajon a nanodrlemények hatasara
foként K-nitratok képzddtek, addig a biikkabranyi meddd esetében inkabb szulfatos formaban tortént a
megkdtés. A talajkolloid és andezit hatasara is a szulfatok termel6dése erdsodott, bar a talajkolloidban 1évo
nitrifikalé baktériumok a K-nitrat képzodést is serkentette. A K felvétele az andezittel vald kezelés esetében is
novekedett, aminek magyarazata a talajbaktériumok névekvd aktivitasa, ezaltal a talajban 1évo illit K-tar-
talmanak fokozottabb kioldasa.

A Ca és S egyiittes raktarozasa inkabb a napraforg6 esetében jellemzd, ez a K-nitratok mellett is megje-
lent gipsz és szingenit formajaban, mig a biikkabranyi meddé esetében megjelent az arkanit is. Mindezek mel-
lett, a SEM+EDX mérések alapjan a tobbi elem mellett a szerves matrixban is jelen vannak, ami utalhat
nanokristalyok jelenlétére, vagy a szerves molekulédkban, sejtnedvekben vald dusulasra is.

A Mg jelenléte és eloszlasa a klorofil jelenlétével fligg Gssze, bar kisebb mértékben az asvanyi kival-
asokban is jelen van, de foként a zold biomassza, szerves matrix dsszetételéhez kapcsolodik. Az asvanyi
tragyak hatdsat a biomassza termelésére, igy a Mg-felvételre és raktarozasra a hamu esetében is igazolni lehet,
a novekvo kristdlyos MgO tartalom alatdmasztja, hogy a bevitt asvanyi tdpelem tobblet javitja az atlagos el-
emfelvételt is. A Mg forrasa a ndvekedési kozeg asvanyaiban (klorit, szmektitek, illit, amorf anyag) 1évo ionok
bakterialis kioldasa. A szaraz mineralizalt biomassza, mint tapanyag felhasznalasa esetében Mg-forrasként is
szolgalhat egy ilyen jellegi termék.

A P jelenléte ugy a szerves anyagokhoz, mint a mineralizalt részekhez is kapcsolodik, eloszlasa a Mg-
al (klorofil) de az asvanyi kivalasokban 1év6 K-al és Ca-al is Osszefiligg, amely lehet anion helyettesités kovet-
kezménye (a nitrat és szulfat helyére), vagy foszfat nanokristalyok jelenléte, amelyeket nehéz észlelni.

A Si felvétele szamos haszonndvény esetében a rostok erdsitéséhez sziikséges tapelem, és raktarozasa
torténhet asvanyi kivalasok formajaban, ahogyan a SEM+EDX mérések esetében azonositottuk, de szerves
anyagban kotve is jelen van, amit a demineralizacios kisérletek igazoltak.
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