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1. Bevezetés

Az ioncsere-folyamatokat a XIX. szazad kozepén a
talajokkal kapcsolatos kutatisok soran fedezték fel'™. A
talajok ioncseréld képességének jelentds részét a rétegracsos
szerkezetli aluminoszilikatok, az agyagasvanyok adjak.

Az agyagasvanyok a magmas kézetek foldpatjainak bomlasa
soran alakulnak ki, mallasi helyiikon vagy viz altal elszallitva,
legtobbszor tengeri liledék formajaban keletkeznek, de a finom
szemcsék  letilepedhetnek  mocsarakban, tavakban  és
folyomedrekben is. Alapvetd szerkezeti egységeik a
SiO,-tetraéderek  és  az  AlIOOH-oktaéderek, melyek
Osszekapcsolodasanak sokfélesége biztositja az agyagasvanyok
valtozatos  szerkezetét, igen nagy szamat. Jelentds
kationcsere-kapacitasa azoknak az agyagasvanyoknak van,
ahol az oktaéderben a haromértékii kationt kétértékti kation (pl.
magnéziumion, vas(Il)-ion), ill. a tetraéderben a négyértékii
sziliciumot haromértéki kation (pl. aluminiumion) helyettesiti.
Ezen izomorf helyettesitések az aluminoszilikat vazat negativ
toltéstive  teszik, amelyeket  kicserélhetd6  kationok
semlegesitenek.  Jelentds kationcsere-kapacitasuk van a
szmektit tipusu rétegszilikatoknak, melyek fontos képviselje a
montmorillonit (1. abra). A  montmorillonitot {6
komponensként tartalmazé agyagkOzetek a bentonitok,
melyeknek igen sok mezdgazdasagi, ipari, kdrnyezetvédelmi
alkalmazasa van’. A dolgozat bemutatja, hogy a kationcsere
hogyan hat a montmorillonit szerkezetére, tulajdonsagaira,
milyen felhasznalasi lehet6ségeket nyujt, illetve milyen
problémakat vet fel.

Az agyagkodzetek ioncsere-folyamatainak vizsgélata soran a
kovetkezokre kell figyelemmel lenni:

— Természetes anyagrol 1évén szo, az Osszetétel, a
rétegtoltés és a kationcsere-kapacitds a leldhellyel
valtozik

— A kationcsere a rétegek kozotti nagy elektrosztatikus
térerejli zart térben torténik

— A rétegek kozotti térben a hidratalt kationok
koncentracidja nagy

— Vizfelvétel hatasara a rétegek duzzadnak; ennek

mértéke fligg a rétegek kozotti kation milyenségétdl

a montmorillonit képlékeny €s onteriild

nagy fajlagos felillete miatt a kationcsere mellett

adszorpci6 is lehetséges

a rétegek kozotti térben, a ,,nanolaboratériumban”

levé kationok, illetve egyéb adszorbedlt anyagok

kémiai reakcidkban vehetnek részt, illetve azokat
katalizalhatjak

— a montmorillonit savas karaktert.
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1. Abra. A montmorillonit idealizalt szerkezete
2. Az ioncsere kezelésének termodinamikai szemlélete

Az oldat/szilard hatarfeliileti ioncsere-folyamatok korrekt
termodinamikai leirasa azért nehéz, mert a folyamat heterogén
rendszerben jatszodik le és a jellemzé mennyiségek
fiigghetnek az ionok feliileti moltortjétdl. Ezt a tényt a
kiilonbdz6é modellek eltéré modon kezelik, pl. feliileti
aktivitasi koefficiens, feliileti elektromos munka, vagy feliileti
energia-closzlasi fliggvény alkalmazasaval. Azonban ezek
egyike sem mérhetd meg kozvetlen kisérleti uton, csak az
ionok megoszlasi adataibol becsiilhetd. A kisérleti adatokra
legjobban illeszkedd modell azonban nem feltétlenil ad
termodinamikailag értelmezhetd eredményeket. Ugyanakkor
sok kozlemény nem foglalkozik a szorpcidés mechanizmusok
pontos értelmezésével. Ennek gyakori példaja, amikor
megallapitjak, hogy ioncsere torténik, majd erre adszorpcios
modelleket alkalmaznak, igy  jelentés nelkiili
izoterma-adatokat és termodinamikai jellemzoket hasznalnak
a hatarfeliileti jelenségek prognosztizalasara.

Az adszorpcidés modellek alkalmazésa az ioncserére azért
helytelen, mert az adszorpcio a feliilet iires helyein torténik,
hajtoereje a feliileti energia csdkkentése. Pl. z,+ pozitiv
toltéstt Me, kation adszorpcidja:

S+Me A" = Me,“Af-S @)
ahol S a feliileti kotohelyeket jelenti. Ha két vagy tobb anyag
kotédik meg ilyen modon, kompetitiv adszorpciorol

beszélink. Ilyen esetben a zp+ toltési Mep ion is
adszorbealddhat:

S+Mep™®t = Mep™®*-S ©)
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Az ioncsere viszont mar egy boritott feliileteken lejatszodo
szubsztiticios reakcio:

V45 MCAZA+ + Za MCBZB+-S — Za MCBZB+ + 7g MCAZA+-S (3)

Az adszorpcidt (4), a kompetitiv adszorpciot (5) és az
ioncserét (6) leird izoterma-egyenletek rendre:

c/a=(c+K)/z 4
CA/LZA:(CA+KA+KACB/KB)/Z (5)
CA/aAz(CAJ"KACB/KB)/Z (6)

ahol ¢ a szorbealddd anyag koncentracidja az egyensulyi
oldatban, a az egységnyi felilleten felhalmozodott
anyagmennyiség, z a feliileti aktiv helyek szama (maximalis
kapacitas), K a megkotés erdsségét jellemz6 paraméter.

A kompetitiv adszorpcid és az ioncsere izotermak kozotti
latszolag kicsi kiilonbségre (K, az (5) egyenlet jobb oldalan)
Boyd és munkatérsai® mar 1947-ben felfigyeltek, ezt azonban
csak matematikai elhanyagolassal értelmezték. A (6) ioncsere
izoterma a tomeghatds  torvényébdl levezethets’ 0.
Homovalens kationcsere egyensulyi allanddja:

Kp 4=(a,+ cp)/(apscy) (7
Ioncsere esetén minden cserehely (z) betdltott, vagyis
Z=ay+ap (®)
Innen az ag-t kifejezve és behelyettesitve a (7)-be kapjuk:
Kp 4=(a4x cp)/((z-a4)xcy) ©))
Ekvivalens matematikai atalakitasok utan:
cqla=(cytcp/Kp 4)/z és Kp 41— Kp/K (10)

Tehat a (6) egyenlettel megegyezd egyenlethez jutottunk,
ami igazolja, hogy az ioncsere izoterma és a tomeghatas
torvénye egymasba atalakithat6. Hasonloan elvégezhetdk a
heterovalens ioncserére vonatkozo atalakitasok is.

3. Kalcium-natrium ioncsere

Az agyagasvanyok rétegkdzi terében dominans kicserélhetd
kationként leggyakrabban a natrium- vagy a kalciumion
fordul el6. Ha az agyag tengervizben keletkezik, akkor
nyilvan a natriumionok vannak dont6 tobbségben. A felszin
alatti  vizekkel érintkezve azonban ezek konnyen
kicserélédnek kalciumionokra, mivel a kétértékii kalciumion
erdsebben kapcsolodik a negativ rétegtoltéshez, mint az
egyértékli natriumion. A Karpat-medencei bentonit-
eléfordulasok uralkodo kationja a kalciumion.

A natrium- és a kalcium-kationcsere hatasat legszembe-
szokobben a talajoknal tapasztaljuk'!. A nétriumionban
gazdag szikes talajok termoéképessége messze elmarad a
kalciumiont tartalmazo, példaul mezdségi talajoktol. Ennek
oka a két forma duzzaddoképességében keresendd. Mig
szaraz allapotban a Na-montmorillonit rétegkozi tere
vizmolekula-réteget tartalmaz, addig a Ca-montmorillonité

kettot. Ha azonban korlatlanul all rendelkezésre viz, akkor a
natrium-montmorillonit akar szaraz térfogatanak tobb mint
tizszeresére is duzzadhat. A kalciumionoknal a kétértékii
ionok és a rétegtoltés erdsebb elektrosztatikus vonzasa miatt
ez az érték joval kisebb, minddssze kétszeres-haromszoros
érték. A natrium-montmorillonitnak ez a nagymértékii
duzzadasa, ill. kiszaradasa okozza a szikes talaj repedezését,
ill. vizzaréva teszi azt. Ugyanakkor a duzzadas kovetkeztében
a rétegek eltavolodnak egymastol, az elektrosztatikus
térerdsség erdsen lecsokken, a rétegek egymason
elcsuszhatnak, Onteriild tulajdonsdgot tapasztalunk. A
natriumiont tartalmazo6 agyagok vizes kornyezetben csusznak,
amit az ¢épitkezéseknél célszeri figyelembe venni.

Az egyes felhasznalasokndl a natrium-kalcium-agyagok
kozti kiillonbségeket hasznositjak. Példaul a natrium-
bentonit vizzaré tulajdonsdga miatt hulladéktarolok
szigetelorétegeként alkalmazzak. Ha a helyben el6fordulo
agyag kalcium-formaju, akkor szodazassal, vagyis
natrium-karbonat adagolasaval a kalcium-karbonatot
kicsapjak, a rétegkozi térbe igy natriumionok keriilnek.
Ugyanigy készitik el a furdiszapként hasznalt agyagot is,
ahol a rétegek cstiszasat, a képlékenységet hasznaljak ki.

4. Egyéb kationok cseréje

Kutatasaink soran szamos kationcserélt montmorillonitot
elallitottunk'?-30, melyek koziil néhanynak a fényképét a 2.
abran mutatjuk be.

2. Abra. Kationcserélt bentonitok

A talajok, ill. bentonit dominans ionjain (Na*-, Ca®'-ion)
kiviil esszencidlis mikroelemek (Mn?*, Zn*', Cu®* Fe*,
Co?"), geoldgiai indikatorok (Y3', lantanoidaionok), és
szennyezd ionok (Pb*", Cd**, Hg?*, Ag", Pd*"), radioaktiv
szennyezé ionok (??Na*, 34137Cs*, 45Ca?t, 858r2F, 208127,
00Co2*, 212pp2* 36CT-, 1311)31-33 kationcseréjét vizsgaltuk.
Eléallitottunk  varhatéoan  katalitikus  hatast mutatod
kationcserélt bentonitokat (H', Fe(Ill), Zn?', Cu?',
Mn(ILIV), Ce(IILIV), Pd(0,I1)) >+ 34 A koncentraciomérést
altalaban radioizotopos nyomjelzds modszerrel végeztiik,
amely nagy érzékenysége miatt az igen kis koncentraciok
(hordozomentes oldatok) hasznalatat is lehetdvé teszi.

123. évfolyam, 1. szam, 2017.



Magyar Kémiai Folyoirat - Eléaddsok 27

A kationcsere tanulmanyozasa lehetdvé teszi a kdzetekben,
talajokban lejatsz6dd folyamatok vizsgalatat, informaciot
adnak a kationok kémiai allapotardl, szorpcids ¢€s
transzport-folyamatairdl, az  agyag  szerkezetének
valtozasardl a kationcsere hatdsara, illetve megteremtik
annak lehet6ségét, hogy megvizsgaljuk, milyen kémiai
reakciok mennek végbe a montmorillonit rétegk6zi terében.

e

5. Az agyagok mint szigetel6rétegek

Mint a 3. fejezetben mar emlitettiik, a bentonitot hasznaljak
hulladéktarolok agyazati rétegeként. J6 vizzaré tulajdonsaga
miatt a natrium-bentonitot részesitik eldnyben. A nagy
aktivitas nukledris hulladék taroldsanal lehetdségként
mertil fel a bentonit alkalmazasa. Ennél a hulladéktipusnal
azonban a zarorétegnek tobb tizezer évig kellene biztositani
azt, hogy a radioaktiv nuklidok ne keriiljenek
kolesonhatasba a bioszféraval. Ilyen hosszu id6 tavlataban
elképzelhetetlennek tiinik, hogy a bentonit ne nedvesedjen at
és ne szorbealja a felszin alatti vizekben és a nuklearis
hulladékban levo két-, ill. haromértéki kationokat is.

Az agyagok szigeteld tulajdonsagat elsé kozelitésben a
pérusrendszer, ill. nedves allapotban az abban levd
vizformak aranya hatdrozza meg. Bentonitban haromféle
vizet kiildnboztetiink meg?>:

— a montmorillonit rétegkdzi terében levé viz,
tartalmazza a permanens negativ toltést semlegesito
kicserélhet6 kationokat; az anionok innen kizarodnak

— a szemcsék kiilsé feliletein levé elektromos
kettdésréteg vize, amelyben dominalnak a kationok

— szabad porusviz: kationok és anionok ekvivalens
mennyiségben talalhatok.

Az anionok ¢s a kationok eltérd uton mozognak a
bentonitban: a kationok mindharom viztipusban jelen
lehetnek, az anionok viszont lényegében kizarédnak a
rétegkdzi vizbdl és az elektrosztatikus kettds réteg vizében is
kisebb a koncentraciojuk, mint a kationoké. A bruttd
migracids egylitthatd a hdromféle porusban valdé migraciobol

adodik 6ssze:

D =xgD +xgD +xgD (11)
tot pppPp ss s [AN A

ahol x,, X, €s x; a migrdld ion relativ mennyisége az adott
Utvonalon, g, g, és g; az utvonalak geometriai faktorai, D,
D, és D; az ionok latszélagos migracios egyiitthatoéi az
utvonalakon, p, s és i jelentik a porusvizet, a kiilsé
feliileteken, ill. a rétegkdzi térben levo vizet. Anion esetén a
rétegkdzi teret kizarjak: x;=0.

Ezen kiviil a kationok kicserélddhetnek a montmorillonit
rétegkozi terében levd kationokkal, mozgasi sebességiik
ebbdl kifolyolag csokken.

Mivel a rétegkozi kation mindsége nagy hatdssal van a
montmorillonit duzzadasara, ebbdl kdovetkezOen a vizformak
aranyara is. Az utobbi idokben tobb kozlemény foglalkozik a

vizformak aranyat befolyasolo tényezdkkel, az anionok és a
kationok migracidja kozotti  kiilonbségekkel natrium-
bentonitban. A migraciéos modellek a szaraz bentonit
porozitasat (g) és strliségét (p), valamint a migral6é kation
megoszlasi egyiitthatdjat (K;) alkalmazzak. A latszolagos
migraciés egyiitthatd (D,) kifejezése kationra’” ill.
anionra’®:

D =eWDy(e+pK,) (12)

a

Da =eD,_eD /P’ (13)

ahol D, az ion diffuzids egyiitthatoja tiszta vizben,
W alaktényezd, ® bolyongasi tényezd, D, az ion diffuzios
egyiitthatdja a porusvizben.

A realis, s6t mar a laboratoriumi kisérleti rendszerekben is a
bentonit nedves, a rétegkdzi natriumionok pedig egyéb,
nagyobb toltésti kationra cserélédhetnek. Az 1. tablazat a
klorid- és a céziumion migracids egyiitthatoit mutatja be
kiilonbozd  rétegkdzi  kationt  (Na®, Ca’*-, Fe’',
lantanoidaionok) tartalmazé bentonitban.

D, (m%/s)

Cr Cs*
Na-bentonite 1.15E-11 3.07E-13
Ca-bentonite 6.32E-12 3.07E-13
Fe(III)-bentonite 4.30E-12 9.27E-13
Mean of seven rare earth bentonites ~ 5.34E-12 2.28E-13

1. Tablazat. Klorid- és a céziumion migracios egyiitthatoit mutatja be
kiilonboz6 rétegkdzi kationt (Na*, Ca®'-, Fe®*, lantanoidaionok) tartalmazé
bentonitban (a migracids egyiitthato hibaja +10 %)™

Az 1. tablazat adataibol lathatd, hogy a kicserélhetd kation
natrium-bentonitban ~a  montmorillonit  duzzadasa
lényegesen nagyobb mértékli, megnd a rétegkodzi viz
aranya. A rétegek nagy tavolsaga miatt a rétegek kozotti az
elektrosztatikus térer6sség lecsokken, tehat mar nem
tarthatd fent az a kozelités, hogy az anionok a rétegkozi
térbol teljesen kizarodnak. A nagy viztérfogat miatt
valtozik az ionerdsség ¢és ezzel az elektromos kettdsréteg
vastagsaga/térfogata, az ionok eloszlasa az elektromos
kettésrétegben. A kloridion migracios egyiitthatoja a
natrium-bentonitban mintegy kétszerese az egyéb
kationcserélt bentonitban mért értékeknek. Tehat nedves
allapotban a natrium-bentonit szigeteloképessége az
anionokat tekintve kedvezotlenebb.

A céziumion szorpcids erdssége a bentonit feliiletén olyan
nagy (K¢, c,~30), hogy feliilirja az egyéb hatasokat. Kivételt
képez a Fe(Ill)-bentonit, ahol a rétegkozi térben kialakuld
oxid-, hidroxid-réteg eltomi a rétegkdzi teret’>?, ezaltal
csokkentve a céziumion szorpcidjat.
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6. Reakciok a rétegkozi térben
6.1. Katalitikus hatasok

Az agyagok feliiletén lejatsz6dd szorpcid kdvetkeztében a
molekula szerkezete és kémiai kotése megvaltozhat, ami
katalitikus hatast idézhet el6. Az agyagasvanyok sok szerves
reakcidban katalizatorként vesznek részt, gyakran termék-,
alak- és regioszelektivitast mutatnak. A reakciokoriilmények
enyhék, a katalizator sziiréssel elvalaszthato, nincs sziiksége
szerves oldoszerek hasznélatara. igy alkalmasak az un. zold
kémiai eljarasokban.

A katalitikus aktivitas f6 oka a Bronsted- és Lewis-savassag.
A Bronsted-savassag a terminalis hidroxil-csoportoktdl és a
hid oxigénektdl ered. A savi erdsség a kicserélhetd kationok
mindségével valtozik, mivel a rétegkdzi kationokhoz
koordinalt vizmolekuldk disszociacidja erés Bronsted-
savassagot okoz. A Lewis-savassdg oka a nem teljesen
koordinalt AI**- és Fe’*-ionok jelenléte a racsszéleken. A
savassagra gyakorolt hatason kiviil a rétegkozi térben, s6t a
kristalyracsban levd kationok is kiilonbozd oxidacios
allapotban lehetnek jelen (pl. Fe** vagy Fe’*, Mn®* vagy
Mn(IV)?>2440) " tehat redoxreakciokat is katalizdlhatnak. A
rétegkdzi térbe kationcserével bevihetdk a szerves kémidban
hasznélt sok kationjai (pl. Zn?>*), amelyek szokésos hatasukat
ott is kifejtik.

Az agyagkdzeteket természetes vagy modositott formaban
egyarant alkalmazzak*'**’. A kémiai modositasok f6 céljaa
katalitikus aktivitas novelése. Egyik formaja a savas
kezelés, mely a racs roncsoldsa révén a racsszéli, nem
teljesen koordinalt ionok mennyiségét nodveli. Masik
lehetdség a mar emlitett kationcsere folyamat. A szervetlen
ionokon kiviil szerves kationok (tenzidek, polimerek) is
beépithetdk a rétegkozi térbe, amelyek méretiiktol és a
rétegkozi térben vald elhelyezkedésiiktél fiiggben a
rétegeket egymastol eltavolitjak. Ha fém-oxigén lancok
képzésére (is) alkalmas kationt (pl. aluminium-. cirkonium,
krém-, vas-, lantanoida-ionok, fémorganikus komplexek)
visziink a rétegkozi térbe, majd a mintakat hoékezeljiik,
akkor kapjuk a mikro- vagy mezopodrusos szerkezetii
pillérezett agyagokat*®.

Kationcserélt bentonit katalitikus hatasat a 1,1-diacetalok
eloallitasara aromas aldehidekbOl a Zn-bentonit esetén
mutatjuk be’*:

Ac,O _OAc
R—CH=0 — > R—CH
Zn-montmorillonite ~
OAc
1 r.t. 2

2. Tablazat. Aldehid-1,1-diacetatok (2) eloallitasa aromas aldehidekbol
(1) Zn-bentonit katalizatorral®

Szubsztrat Termék 1d6 Ho- Olvadaspont. °C
zam
R R’ h o
& kisérleti  kozolt
Ph Ph 24 >99 43-435  43-45
103-
2-HOCsH, 2-AcOCgHy 9%  >99 101-103 104
4-HOC¢H, 4-AcOCeH, 48  >99 89-90 93-95
3-HOC¢H, 3-AcOCgHy 24 >99 82-83
2,4-(HO),CsH;  2,4-(AcO),CeH; 24 148

3,4-(HO),CeH;  3,4-(AcO),CeH; 48  >99 128-130 131

4-MeOC¢H, 4-MeOCgH4 120 >99 64-65
4-BrCqH,4 4-BrCqH,4 9% >99 9295
4-O,NCgH,4 4-O,NCgHy 72 >99 118-121 125

6.2. Redoxfolyamatok és hidrolizis

A rétegkozi térben levo kationok a levegd oxigénjével reagalva
oxidalodhatnak, illetve a rétegkozi tér vizével hidrolizalhatnak.
Elobbire példa a Mn(Il)-ionok lassu atalakulasa harmas és
négyes oxidacios allapotiva, melyet szemléletesen mutat a
mangén-bentonit megbarnulasa®>*° (3. 4bra).

3. Abra. Friss és régi mangan-bentonit

A hidrolitikus folyamat a vas(IlI)-ion esetén figyelheté meg,
amelynek bevitele a rétegkozi térben mar maga is
problematikus. Mint az jol ismert, a vas(IlI)-ionok csak
viszonylag savas pH-n tarthatok meg hidratalt ionként; ekkor
azonban az agyag szerkezete roncsolodik. Ha azonban
vas(I1I)-sot acetonban oldunk és ezt az oldatot reagaltatjuk a
bentonittal, akkor a rétegkozi kationokat vas(IlI)-ionokra
cserélhetjiik. A rétegek kozott azonban viz van, igy a
vas(Ill)-ionok ott is hidrolizdlnak ¢és oxid-hidroxid
nanoréteget képeznek. Ennek jelenlétét Mossbauer-
spektrum igazolja, melyben a megjelend szextet aleagalabb a
Kurie-cellanak megfeleld6 méretii vas(I11I)-oxid-hidroxid
nanorészecskékre utal?>24 (4. Abra).
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4. Abra. Bentonit Méssbauer spectrumai (74 K) FeCl3 acetonos oldataval
valo kezelés elott(a) és utan (b)

6.3. Csapadékképzodés a rétegkozi kationokkal

Ha a rétegkozi tér olyan kationt tartalmaz, amely a vele
érintkez0 oldatban levd anionnal csapadékot képez, akkor az
oldatbél az anion megkodthetd. Ennek példaja a
lantan-bentonit alkalmazasa foszfation megkotésére, és

s

7. Az ioncsere Kiilonleges esete: heterogén izotépcsere

Létrehozhatunk ioncserét ugy is, hogy a két cseréld ion
ugyanazon elem eltérd tomegszamu izotdpja, ill. dsszetett
ion esetén ilyet tartalmaz. Ilyenkor kémiai folyamat nincs, a
csere szabadentalpia valtozasat egyediil az elegyedési
entropia novekedése adja. Egyenstlyi folyamatok igen kis
mennyiségli  radioaktiv  indikator segitségével ugy
vizsgalhatok, hogy az egyenstlyt nem zavarjuk meg.

A talajok tapanyagforgalmat alapvetden befolyasolja a
talajoldatban ~ levé  makro- és  mikrotdpanyagok
koncentracioja, amelyet a talaj szilard fazisa és a talajoldat
kozotti  kolesonhatdsok — hatdroznak meg. Ezek a
kolesonhatasok dontéek lehetnek egy olyan tapanyag esetén,
mint a foszfation, amely erdsen kotddik bizonyos
talajalkotokhoz; csapadékot képez kiilonb6zd kationokkal és
reagdl a talaj szerves alkotorészeivel (5. abra). A foszfat és
bizonyos talajalkotok reakcidi lasstiak, steady-state allapotra
vezetnek. Ilyen allapotban a talajalkotok és a talajoldat
kolcsonhatasai, a talajoldat foszforkoncentracidja és
kovezésképpen a foszfattragydk hatékonysaga a foszfat
kémiai 4llapotainak megoszlasatol fiigg. Az optimalis
tragyazas feltétele a  vizoldhatd/kicserélhetd  foszfat
mennyiségének, valamint a foszfait deszorpcio- ill
cseresebességének ismerete a talaj és a talajoldat kozott

steady-state allapotban. A heterogén izotopcsere folyamatban
a gyengén kotott, kicserélhetd foszfation-mennyisége
meghatirozhat6, valamint a steady-state csere sebessége™®.

Radioaktiv érlelés
3 hét érlelés Oldas
gyengén kotott (vizoldhato
- kicserélhet5) re—y
KH; PO~ Talaj SHPOS p Vizes oldat
tal foszfat-
j gyul erdsen kotott
KH2POs- (immobilizilt)
oldat - szerves foszfatészterek
kicsap odott szervetlen
foszfitok
Teljes radioaktivitds:
a talaj valamennyi foszfatvegyiiletében és az oldatban
Nem radioaktiv érlelés
3 hét érlelés Heterogén izotopcsere
- gyengén kotott (vizoldhato
/kicserélheto) steady state | Hordozo-
Talaj SHPOy . 4l mentes
KH;PO, - foszfit- ‘ KH,*PO, -
oldat vegyiletek oldat
erdsen kotott
(immobilizalt)
‘ szerves foszfitészterek
kicsapodott szervetlen
foszfatok

Teljes radioaktivitds:
a talaj gyengén kotott foszfitvegyiletében és az oldatban

5. Abra. Foszfationok reakcioi talaj radioaktiv és inaktiv foszfationokkal
valo érlelés soran, valamint az azt kovetd oldasi €s heterogén izotopcsere
folyamatban®

8. Az agyagasvany racsszerkezetének atalakuldsa a
kationcsere kévetkeztében

A kationcsere kovetkeztében a rétegkdzi tér mérete és a racs
szerkezete egyarant megvaltozhat.

A rétegkozi tér valtozasa rontgendiffracioval, a d(001)
bazislap megvaltozasan keresztiil kovethetd. Az egyértékii
kationok esetén légszaraz allapotban a montmorillonit
rétegkdzi térben egy molekularéteg viz talalhatd. Ilyenkor
kb. 1,2 nm bazislap-tavolsagot mériink. Kétértéli ionok
esetén a vizrétegek szama ketto, a jellemz06 bazislap-tavolsag
1,5 nm. Haromértékli ionok  (Fe(Ill),  AI(III),
ritkafoldfémionok) estén ez az érték kicsit nagyobb, 1,6
nm-ig is megndhet és fiigg a kation sugaratdl. A 6. dbran a
ritkafdldfém-montmorillonitok bazislap tdvolsagat mutatjuk
be a lantanoida kation sugaranak fliggvényében.

Izgalmas kérdés, hogy a kationcsere milyen hatassal van az
aluminoszlikat vazra. Talajkémidban ismert, hogy
kaliumionok cseréjének hatdsara a montmorillonit illitté
alakul at, ami azért kovetkezik be, mert a kaliumionok
beférnek a racs iires helyeire, ezaltal ott fixalodnak, a
kationcsere-képesség erdsen lecsokken. Hasonlo jelenséget
figyeltek meg lititumionok esetén is.

Ujabb kutatasaink azt mutattak, hogy a haromértéki
ritkafoldfém-ionok koéziil a lantan-, a cérium- és a
gadoliniumion esetén a kationcsere-kapacitast meghalado
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mennyiségli szorpcio torténik, tehat a rétegk6zi téren tal mas
kotohelynek is lenni kell. Ezzel egy idében a Mdossbauer
spektrumban olyan magneses felhasadas fordul el6, ami a
rétegkdzi térben vas-oxid-hidroxid jelenlére utal (7. abra)3°.
Mivel a természetes kalcium-bentonitban ilyet nem
tapasztalunk, feltételezziik, hogy a racs oktaéderes
pozicidibol keriilhet 4t a vas a rétegkozi térbe.
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6. Abra. A ritkafoldfém-montmorillonitok bazislap tavolsaga a lantanoida
kation sugaranak fiiggvényében
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7. Abra. Lantin-bentonitok 78K-en felvett Mdssbauer-spektrumai.
La-tartalom: 3.9x10-4 mol/g (a) és 2.9x10-4 mol/g (b)™
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Osszefoglalas

A rétegracsos szilikatok egyik meghatarozo tulajdonsaga az
ioncserélo-képesség.  Ez akkor jelentds mértékii, ha az
aluminoszilikat-kristalyracsban olyan izomorf helyettesitések
vannak, amelyek a szerkezetnek allandd negativ rétegtoltést
adnak. Egyik legfontosabb képviseldjiik a montmorillonit
agyagasvany, melyben a rétegkdzi tér ,,nanolaboratoriumaban”
jelenlevo kationok cseréje, és az ezt kisérd kémiai reakciok
alapvetd szerepet jatszanak az elofordulas helyén ¢és
felhasznalasukban egyarant.

Kozleményiinkben bemutatjuk az ioncsere reakciok
kezelésének 1Uj termodinamikai szemléletét; az ioncsere
hatasat a  mechanikai, duzzadasi és  migracios
tulajdonsdgokra; az ioncsere szerepét a montmorillonit-
tartalmi kézet, a bentonit porusrendszerére és az ionok
migracidjara, amely a hulladéktarolok szigetel6képes-
ségének kulcskérdése; az agyagok katalitikus hatasat, annak
moédositasat kationcsere-folyamatokkal; a rétegkozi térben
levé ionok oxidacids, hidrolitikus reakcidit, a kationcserélt
agyagok hasznalatdt anionok megkotésére; a kationcserét
kiséro szerkezeti valtozasokat; illetve az ioncsere kiilonleges
formajanak, a heterogén izotopcserének a felhasznalasat a
talajok foszforforgalmanak vizsgalataban.

Hivatkozasok

Thomson, H.S. J. Royal Agricult. Soc. Engl. 1850, 11, 68.

Way, J.T. Royal Agricult. Soc. Engl. 1850, 11, 313.

Way, JI.T. Royal Agricult. Soc. Engl. 1852, 13, 123.

Way, J.T. Royal Agricult. Soc. Engl. 1855, 15, 491.

Bergaya, F., Theng, B.K.G., Lagaly, G. (eds) Handbook of

clay science, 3" ed.,Elsevier, Amsterdam 2008.

6. Boyd, G. E., J. Schubert, and A. W. Adamson. J. Am.
Chem. Soc. 1947 69, 2818-2829.
https://doi.org/10.1021/ja01203a064

7. Nagy, N.M., Kénya. J. Interfacial chemistry of rocks and
soils, Taylor and Francis, 2009.
https://doi.org/10.1201/9781420091335

8. Konya, J., Nagy, N.M. Per. Pol. Chem. Eng. 2009, 53,
55-60. https://doi.org/10.3311/pp.ch.2009-2.04

9. Konya, J., Nagy, N.M.: Adsorption 2013, 19,701-707.
https://doi.org/10.1007/s10450-013-9495-6

10. Nagy, N.M., Kovacs, E. M., Konya, J. Radioanal.
Nucl.Chem. 2016, 308, 1017-1026.
https://doi.org/10.1007/s10967-015-4536-0

11. Koényal., Filep Gy. Agrokémia és Talajtan 1975, 24,
382-394,1978, 27, 65-76, 1978, 27, 345-356.

12. Foldvari, M., Kovacs-Palffy, P., Nagy, N.M., Koénya, J. J.
Thermal Analysis 1998, 53, 547-558.
https://doi.org/10.1023/A:1010105828289

13. Nagy, N.M., Konya, J. Colloids and Surfaces 1988,
32,223-235. https://doi.org/10.1016/0166-6622(88)80018-0

14. Konya, J., Nagy, N.M., Szabo, K. Reactive Polymers 1988,
7,203-2009.
http://dx.doi.org/10.1016/0167-6989(88)90141-9

15. Konya, J., Nagy, N.M., Hogfeldt, E. Acta Chem.Scand.
1989.43, 612-614. DOI: 10.3891/acta.chem.scand.43-0612

16. Konya, J., Nagy, N.M. Colloids and Surfaces 1998, 136,

297-308.

http://dx.doi.org/10.1016/S0927-7757(97)00362-2

Nk L=

123. évfolyam, 1. szam, 2017.



17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

Magyar Kémiai Folyoirat - Eléaddsok 31

Kénya, J., Nagy, N.M., Kiraly, R., Gelencsér, J. Colloids
and Surfaces 1998, 136, 309-317.
http://dx.doi.org/10.1016/S0927-7757(97)00363-4

Nagy, N.M., Koénya, J. Colloids and Surfaces 1998, 137,
231- 242. https://doi.org/10.1016/S0927-7757(97)00381-6
Szantd, Zs., Papp, L., Konya, J., Nagy, N.M., Lengyel, Zs.
J. Radioanal. Nucl. Chem. 1999, 241, 45-49.
https://doi.org/10.1007/BF02347288

Nagy, N. M., Konya, J. Reactive Polymers 1992, 17, 9-13.
http://dx.doi.org/10.1016/0923-1137(92)90564-1

Nagy, N. M., Konya, J., Budai, T. Colloids and Surfaces
1998, 138, 81-89.
https://doi.org/10.1016/S0927-7757(97)00383-X

Nagy, N.M., Komlési, A., Konya, J. J.Coll.Interface Sci.
2004, 278, 166-172.
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2004.05.035

Komlési, A., Kuzmann, E., Homonnay, Z., Nagy, N.M.,
Kubuki, S., Konya, J. Hyperfine Interactions 2006, 166,
643-649. https://doi.org/10.1007/s10751-006-9335-0
Komlési, A., Kuzmann, E., Homonnay, Z., Nagy, N.M.,
Kubuki, S., Koénya, J. Clays Clay Miner. 2007, 55, 91-97
https://doi.org/10.1346/CCMN.2007.0550107

Konya, J. Nagy, N.M. J. Radioanal. Nucl. Chem. 288
(2011) 447-454
https://doi.org/10.1007/s10967-010-0968-8

Nagy, N.M., Kénya, J., Urbin, Z. Colloids and Surfaces
1997,121, 117-123.
https://doi.org/10.1016/S0927-7757(96)03844-7

Nagy, N. M., Kénya, J., Kénya, 1. Colloids and Surfaces
1998, 137, 243-252.
https://doi.org/10.1016/S0927-7757(98)80006-X

Nagy, N. M., Konya, J., Beszeda, M., Beszeda, 1., Kalman,
E., Keresztes, Zs., Papp, K. Proc. Colloid Polym.Sci. 2001,
117, 117-19.

Nagy, N. M., Konya, J., Beszeda, M., Beszeda, 1., Kalman,
E., Keresztes, Zs., Papp, K. J. Coll. Interface Sci. 2003,
263, 13-22.
https://doi.org/10.1016/S0021-9797(03)00284-4
Kuzmann, E., Singh, L. H., Garg V. K., de Oliveira, A. C.,
Kovacs, E. M., Molnar, A. M., Homonnay, Z., Konya, P.,
Nagy, N. M., Konya, J. Hyperfine Interact. 2016, 237, 1-8.
https://doi.org/10.1007/s10751-016-1225-5

Nagy, N. M., Konya J., Wazelischen-Kun, Gy. Colloids and
Surfaces 1999, 152, 245-250.
https://doi.org/10.1016/S0927-7757(98)00832-2

Nagy, N.M., Kénya, J., Foldvari, M., Kovacs—Palffy, P.
Czech J. Phys. 2003, 53, A103-111.
https://doi.org/10.1007/s10582-003-0016-9

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

Nemes, Z., Nagy, N.M., Konya, J. J. Radioanal. Nucl.
Chemistry 2005, 266, 289-293.
https://doi.org/10.1007/s10967-005-0906-3

Nagy, N.M.,, Jakab, M.A., Konya, J., Antus, S. Appl. Clay
Sci. 2002, 21, 213-216.
https://doi.org/10.1016/S0169-1317(02)00066-2

Bradbury, M.H., Baeyens, B. Journal of Contaminant
Hydrology 2003, 61, 329-338.
https://doi.org/10.1016/S0169-7722(02)00125-0

Kozaki T., Liu, J., Sato, S. Physics and Chemistry of the
Earth 2008, 33, 957-961.
https://doi.org/10.1016/j.pce.2008.05.007

Kozaki, T,. Saito, N., Fujishima, A., Sato, S., Ohashi, H.
Journal of Contaminant Hydrology 1998, 35, 67-75.
https://doi.org/10.1016/S0169-7722(98)00116-8
Tournassat, C., Appelo, C.A.J. Geochimica et
Cosmochimica Acta 2011, 75, 3698-3710.
https://doi.org/10.1016/j.gca.2011.04.001

Nagy, N.M., Kénya, J. Radioanal. Nucl Chem 2013, 298,
1519-1526. https://doi.org/10.1007/s10967-013-2682-9
Konya, J., Nagy, N. M., Féldvari, M. J.Thermal Anal.
Calorimetry 2005, 79, 537-543.
https://doi.org/10.1007/s10973-005-0576-y

Theng, B.K.G. The chemistry of clay-organic reactions.
London: Adam Hilger 1974

Theng, B.K.G. Clay-activated organic reactions. In
International Clay Conference 1981. Developments in
Sedimentology, eds. van Olphen, H., Veniale, F.
35:197-238. Amsterdam: Elsevier. 1992

Solomon, D.H., and D.G. Hawthorne. Chemistry of pigments
and filter. New York: Wiley 1983.

Laszlo, P. Science 1986, 235,1473-1477.
https://doi.org/10.1126/science.235.4795.1473

Laszlo, P. Accounts of Chemical Research 1986, 19,
121-127. https://doi.org/10.1021/ar00124a004

Adams, J.M., and R.W. McCabe. Clay minerals as catalysts.
In Handbook of clay science 3" ed., eds. F. Bergaya, B.K.G.
Theng, and G. Lagaly, 541-581. Amsterdam: Elsevier, 2008.
McCabe, R.W. Clay chemistry. In Inorganic Materials, 2"
ed. , eds. D.W. Bruce, and D. O’Hare, 313-376. Chichester:
Wiley 1996.

Bergaya, F., A. Aouad, and T. Mandalia. Pillared clays and
clay minerals. In Handbook of clay science 3 ed., eds. F.
Bergaya, B.K.G. Theng, and G. Lagaly, 393-421.
Amsterdam: Elsevier 2008.

Koénya, J., Nagy, N.M. Soil and Tillage Research 2015,
150, 171-179. https://doi.org/10.1016/.still.2015.01.002

123. évfolyam, 1. szam, 2017.



32 Magyar Kémiai Folyoirat - Eléaddsok - Eléaddsok

Ion exchange processes in the “nano laboratory” of clay minerals

A basic feature of layer silicates is the cation exchange. Layer
silicates having isomorphic substitutions providing permanent
negative layer charge have great cation exchange capacity. An
important mineral is montmorillonite, its interlayer space can be
considered as a “nano laboratory”; the cation exchange in this
lab plays an important role both in nature and applications.
When studying ion exchange processes in clays the aspects
have to be taken into consideration as follows:

— All the composition, layer charge, and cation exchange
capacity changes site by site

— The cation exchange occurs in a closed space with high
electrostatic strength

— High concentration of the hydrated cations in the
interlayer space

— The layers are swelling by water uptake; the swelling is
determined by the identity of the cations in the interlayer
space

— the main mineral component, montmorillonite is plastic
and forms tactoid structure

— adsorption is possible because of the high specific surface
area

— the cations and other compounds in the interlayer space
can react, and act as catalysts

— montmorillonite is strongly acidic.

During thermodynamic studies of the ion exchange, we have to
take into account that the ion exchange is not adsorption because
the adsorption takes place on the free sites of the sorbent, while
ion exchange is the equivalent change of the ions already
present on the sorbent. To do this, the law of mass action and the
sorption isotherms are shown to be equivalent.

The identity of the cation in the interlayer influences the
mechanical, swelling, and migration properties. In nature,
sodium or calcium ions are present; the differences can be well
seen in case of salty (sodium exchanged) and forest soils
(calcium exchanged). These cations, however, can be
exchanged another cations, such as micro nutrients of plants,
polluting cations.

The role of cation exchange in the formation of pore system in
bentonite rock is an important problem during the waste
disposal. The interlayer cation influences mainly the migration
of anion because of the differences in swelling and as a result the
portion of interlayer water. The cesium cation sorption,
however, is so strong that overcomes all other effects.

The interlayer cations and the other adsorbed species can take
place in chemical reactions or can catalyze them. As an example
of catalysis, the production of 1,1-diacetates is shown from
aromatic aldehydes catalyzed by zinc-bentonite.

The chemical reactions (oxidation, hydrolysis, precipitation) of
the interlayer cations can also be occurred. The oxidation of
manganese(Il)-bentonites to  manganese(IIL,IV)-bentonites
takes place in air at ambient temperature, the reaction is very
slow, needs some years. Iron(III) ions can be encapsulated into
the interlayer space from acetone solution. After the cation
exchange, iron(Ill) ions hydrolyze with the interlayer water,
producing an iron oxide, hydroxide nano layer.

When the interlayer cation can precipitate with an anion, the
sorption of anion occurs in the interlayer space. For example,
lanthanum exchanged bentonite is used for the sorption of
phosphate ion, decreasing the eutrophication of groundwater.

The cation exchange can change the structure of the clay. The
(001) basal spacing of montmorillonite depends on the ionic
radius of rare earth cations. Moreover, the structure of crystal
lattice can be changed, as published for the lanthanum cation
exchange.

A special case of ion exchange is heterogeneous isotope
exchange when only the mass numbers of the exchanging ions
are different. This reaction is controlled by the increase of
mixing entropy. This method was used to study the phosphate
metabolism in soils; the ratio of weakly and tightly soluble
phosphate, as well as the exchange rate under steady-state
conditions can be determined.
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