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1. Bevezetés

A XXI. szazad egyik fontos célja a kornyezet allapotanak javitasa. A
szennyezO anyagok kibocsatasa kedvezotlen hatast gyakorolhat a kornyezetre
és a kozegészségligyre. Ezért elsddlegesen olyan kezelési folyamatok
kialakitasara van sziikség, melyek elkiilonitik és eltavolitjdk a
szennyezédéseket a  kornyezetiikbél.  Igy  kutataisom  célia  a
kornyezetszennyez6 anionok (foszfat- és arzenitionok) és hosszu felezési idejli
izotopok (*°Cl-,12°I"-, ®Tc-izotopok, mint pertechnetationok TcO4') megkdtése
modositott agyagkdzeteken. Mivel ezek a vizsgalni kivant szennyezdok anionos
jellegiek, a természetes agyagokon nem szorbedlodnak szadmottevd
mértékben, ezért a migracidjuk viszonylag gyors, a kornyezetben levd vizzel
egyiitt torténik. Ennek csokkentésére szolgalnak azok a modositasok, melyek
olyan kotéhelyeket teremtenek az agyagkdzetekben, ahol az anionok is tudnak
szorbedalddni, ill. kicsapddhatnak a feliileten rosszul old6do sok formdjaban,

ezzel csokkentve a migraciot.

Kutatasom egyik fontos részét képezi a foszfation és arzenition
szorpcidjanak vizsgalata kiilonb6zé moddositott bentonitokon. Fontosnak
tartom a foszfat és arzén eltavolitasat a vizeinkbol, hiszen az eutrofizaci6 és az
ivovizeink arzénszennyezése globalis probléma. Ez azért fontos, mert a
foszfation, mely az egyik legkarosabb szennyezd, nagy mennyiségben keriil a
természetbe, azon belill is a vizekbe, ahol vizviragzast okoz. Azokban a
természetes vizekben, ahol a foszfation felaszaporodott a névényi burjanzas
kozvetve oxigénhianyt eredményez, melynek hatasara a magasabb rendi
¢lolények elpusztulnak. Fontosnak tartom tovabba az arzén eltavolitasat a
vizeinkbdl, mivel az Eur6pai Unidhoz valo csatlakozas utan csokkent az arzén

koncentraciora vonatkozo hatarérték az ivovizben, és ez még most is sok
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megyében problémat okoz. Bentonit hasznalatidval ez a két probléma
megeldzésére, illetve az ivovizek arzénmentesitésére.

Napjainkban egyre nagyobb hangsulyt kapnak az olcso és hatékony anyagok,
melyek alkalmasak lehetnek a foszfor és arzén eltavolitdsara. A bentonit az
egyik legnagyobb mennyiségben, és legkiilonb6zébb modokon felhasznalt
agyagkozet. F6 agyagasvanya a montmorillonit, mely hatarfeliileti folyamatok
leirasara, szorpcids jelenségek vizsgélatara alkalmas, hiszen jol meghatarozott
tulajdonsagokkal ¢és szemcsemérettdl fliggetlen kationcserélé képességgel
rendelkezik. Mivel a bentonit egy konnyen hozzaférhet6 és olcsé agyagkdzet
a kornyezetvédelmi céli felhasznéldsa is el6térbe keriilt. Szdmos kutatas
témajat képezte a kiilonb6z6 ionokkal modositott bentonitok szerkezetének
vizsgélata, illetve ezeknek a modositott bentonitoknak az ionmegkotd
képessége. A vizsgalatok odaig vezettek, hogy ausztral kutatok lantanionnal
modositott bentonitot allitottak elé, a Phoslock-ot (Douglas, 2002), mellyel
csokkenthetd az ¢éldvizekbe bekeriilt oldott foszfation koncentracioja.
Vizsgalataimat lantan-bentoniton, ¢€s tovabbi modositott bentonitokon
végeztem: Ce(IIT)-, Y(I1I)- és Fe(III)- bentonitokon. A vasat olcso ara, mig a
cériumot pedig el6forduldsi gyakorisdga miatt valasztottam, hiszen a
foldkéregben a cérium gyakoribb a réznél (55 ppm vagy g/t). Ezek hasznalata

egy gazdasagosabb megoldast biztositana.

A kutatdsom maésik részét képezi a hosszu felezési idejli izotopok
(°C1,121" %Tc)  megkotddésének  vizsgalata modositott  bentonitokon
nyomjelzéses modszerrel. 3CI,13I" izotopok megkotddését eziist-bentoniton, a
9MTc-izotopok, mint pertechnetationok (TcO4") megkotddését pedig Mn-, Cr-

, Sn-bentonitokon tanulmanyoztam. A hossz( élettartami kis és kozepes



aktivitast radioaktiv hulladékok, illetve a kiégett flitdelemkazettdk tarolasa
problémas, hiszen a hasadvanytermékek kijuthatnak a kornyezetbe. A
természetes foldtani gatak a 2°U hasadvanytermékei koziil az anionokat nem
kotik meg, igy ezek az anionos radioaktiv anyagok nem kotédnek meg a
természetes agyagokon vagy a mérnoki gatakon. Ezért a montmorillonit
rétegkozi terében 1€vo kationokat olyan kationokra cseréltem, amelyek ezekkel
a radioaktiv anionokkal reakcidba 1épnek. A jodid- és kloridionok kationokkal
alkotott soinak oldhatosaga alapjan a halogenidionok tlintek a
legalkalmasabbnak ennek az 6tletnek a tesztelésére, mivel a halogenidionok az
eziistionnal kicsapddnak.

A ®"TcO4 -ionok szorpcidjat vizsgaltam Mn(11)-; Cr(lll)-, Sn(1l) -TcO4
redoxreakcio segitségével, mely soran elméletben a radionuklid **™TcO,
formaban kivalhat, ezaltal megkotédhet. Ebbdl a célbol Mn-, Cr-, Sn-
bentonitokat allitottam el6. Munkam célja els6sorban az, hogy megallapitsam
a Mn-, Cr-, Sn-bentonitok milyen mennyiségben, illetve milyen koriilmények
kozott képesek megkdtni a pertechnetationokat. A kémai formakat
meghatarozo pH és a redoxpotencial értékekre fokuszalva, és termodinamikai
adatok alapjan szeretném értelmezni a tapasztalatokat. Az eredmények
hasznosak a radioaktiv hulladéktarolok, illetve mérnoki gatak tervezésénél.
Eredményeim segitséget nyljthatnak annak megakadalyozasaban, hogy a nem

kivant szennyez6anyagok kijussanak a természetbe.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Bentonit agyagkdzet tulajdonsagal

A bentonit asvanyok keverékébdl tevodik Ossze és az egyik legnagyobb
mennyiségben, ¢s legkiilonboz6bb modokon felhaszndlt agyagkdzet. Fo
alkotérésze a montmorillonit agyagasvany. A j6 mindségli bentonitok

montmorillonit-tartalma megkdzelitéleg 80-90% (Filep, 2010).

Az asvanyok természetes eredetii kristalyos (vagy néhany esetben amorf)
anyagok. Szilard halmazallapottak, és a kristalyos asvanyok esetén rendezett
atomi szerkezetiik van. Az agyagasvanyok alacsony hémérsékleten, kémiai
vagy biologiai uton tavakban, réteg vagy talajvizekben ¢és tengerekben
keletkeznek. A felszini malldsnak koOszonhetéen a felszini kdzetek
elaprozddnak, €s a természeti hatdsoknak koszonhetden belekeriilnek a felszini
vagy rétegkozi vizekbe, ahol lerakddnak ¢és megszilardulnak. Az
agyagasvanyok a primer szilikatok atalakuldsaval keletkezd szekunder
asvanyok, melyek a talaj agyagfrakciojanak legfontosabb alkotéi. Az
adszorpcids és ioncseréld képességiik miatt jelentds szerepiik van a talajtani

folyamatok szabalyozasaban.
Csoportositasuk a kapcsolodo rétegek és jellemzdik alapjan torténhet:

o 1:1 tipusu kétrétegli agyagésvanyokban a tetraéder és oktaédersik
aranya 1:1

e 2:1 tipusu haromrétegli agyagdsvanyokban a két tetraédersik kozrezar
egy oktaédersikot

e 2:1:1tipustt haromrétegli agyagasvanyokban két oktaédersik és két

tetraédersik kapcsolodik egymashoz



A 2:1 tipusu agyagasvanyoknak harom tovabbi csoportjat kiilonboztethetjiik
meg: illit, vermikulit és szmektit. A szmektit csoport tovabbi két alcsoportra
bonthato: dioktaéderes szmektit és trioktaéderes szmektit (Filep, 1998).

A legtobb agyagasvany sikhalos aluminium-szilikat, melyekre jellemzd az
izomorf helyettesités, azaz a Si-tetraéderében a Si-ot AI**- ionok, az oktaéderes
rétegben az AI¥*-ot Mg*- és Fe?*- ionok helyettesitik, ezaltal negativ
toltésfelesleg alakul ki. Ennek a toltésfeleslegnek kodszonhetd a szilikatok
kationmegkoto képessége, mivel a negativ toltésfelesleget a rétegkozi térben
levé hidratalt kationok (Na‘-, K*-, Ca?*-, Mg?*-ionok) semlegesitik (Nagy,
2009; Filep, 2010). A helyettesitések mértéke az eltérd lelohelyeken lejatszodo
kézetképzddési folyamatok miatt kiilonbozik, igy az 4svany Osszetétele és
toltése is eltérd lehet (Filep 1998, 2010).

A bentonit agyagkdzet a TOT (tetraéderes-oktaéderes-tetraéderes) tipusu
rétegszilikatok koziil a szemktit csoportba tartozd ~montmorillonit
agyagasvanyt tartalmazza, melynek szerkezeti modellje az 1. 4bran lathato.
Megfigyelhetjiik az abran a TOT rétegek Osszekapcsolodasat tovabba a
rétegkozi teret is, melynek koszonhetd a montmorillonitok nagy belso feliilete,

¢és kotohelyeinek nagy szama.
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1. abra: A montmorillonit szerkezete (Birkland, 1974)

A réteges szerkezetbdl adoddan a montmorillonit kétféle feliilettel rendelkezik.
Az egyik a kiils¢ feliilet, amely a szemcsék hatarolo feliileteinek Gsszessége,
nagysagat tehat a szemcseméret hatdrozza meg. A belsd feliilet kb. egy
nagysagrenddel is nagyobb lehet a kiilsd feliiletnél, nagysaga nem fligg a
szemcsemérettdl. Az egyes asvanyok esetében csak a kiilsé feliiletetrdl
beszélhetiink (illit, kaolinit, allofanok, oxidok hidroxidgélek, oxidhidroxidok),
mig a montmorillonit vagy a vermikulit esetében a bels¢ feliilet az dsszes

feliilet 80-95%-at teszi ki (Filep, 1988).

A montmorillonit agyagasvanyt két fontos tulajdonsag jellemzi, mely a sajatos
részecskeszerkezetnek koszonhetdk. E két tulajdonsag a duzzadoképesség,
illetve a kationmegkoté- és ioncseréloképesség. A duzzadoképességet a
racsszerkezet rugalmas volta teszi lehetévé, mig az ioncseréld, illetve az

ionmegkotd képességét az izomorf helyettesitésekbdl adddo, vagy a
6



torésfeliileteken keletkez6 toltések erdtere biztositja. Ezeken a helyeken az
ellenkezd toltésti ionok adszorbedlodhatnak, s igy a megkotott ionok az
oldatban 1év6 ionokkal kicserélhet6k. (Nagy, 2009; Filep, 2010).

Az agyagasvanyok kozil a legnagyobb ioncseréld képességgel a
montmorillonit rendelkezik, a TOT rétegek kozott duzzadt allapotban 2-10 nm
tavolsag van (Filep,1998).

A montmorillonit tehat modellanyagként hasznalhato a kdézetek és talajok
hatérfeliileti folyamatainak vizsgalataban. Szerkezete megfeleld a geologiai
képzédmények legfontosabb hatarfeliileti folyamatainak modellezéséhez.
Fontos szerepet jatszik a talaj tapanyagciklusaban. Emellett szamos
mezdgazdasagi, ipari €és kornyezetvédelmi alkalmazdssal rendelkezik (Nagy,
2009).

A Kkisérleteim soran Ca-bentonitot hasznaltam, mely azt jelenti, hogy
kicserélhet6 kationként Ca-ionokat tartalmaz. Ezt a Ca-iont cseréltem La(lll)-
, Ce(111)-, Y(H)- és Fe(IIT)-, Ag-, Mn(11); Cr(111)-, Sn(Il)-ionokra.

2.2 Agyagasvanyok hatarfeliileti folyamatai

A kornyezetszennyezd anyagok megkotddése a szilard fazisokon, koztik az
agyagasvanyokon torténhet ioncserével, adszorpcidval, kicsapodassal vagy
ezek kombindciojaval. Mivel a netto feliileti toltés jellemzden negativ, a
kationok felhalmozodasa jellemzo.

Az adszorpci6 fizikai folyamat, melynek 1ényege, hogy a folyadék vagy géaz
fazisban talalhato eltavolitanddé komponensek szilard feliileten megkdtddnek.
Ez a megkotddés az adszorbealandd molekula és az adszorbens kozotti
elektrosztatikus erdknek és a van der Waals erének koszonhetd. Az adszorpcio

{6 jellemzdje tehat, hogy az adszorbealt részecskék elfoglaljak a feliilet szabad



helyeit. Ha két vagy tobb kiilonféle anyag adszorbealddik, kompetitiv
adszorpcid 1ép fel. Vizes oldatban a kompetitiv adszorpcié minden esetben
bekovetkezik, mert a vizmolekuldk lefedik a szilard anyag teljes feliiletét. A
viz koncentracioja azonban altalaban sokkal nagyobb, mint az oldott anyagoké,
kiilonleges esete a belsd és kiils¢ feliiletek toltéseinek semlegesitése. Az
allandé toltést semlegesitd hidratalt kationok abszorbealt kationoknak
tekinthetk a belsd feliileteken, vagyis a rétegkozi térben. Mivel az allando
toltés teljesen semlegesitve van, a feliilet lefedettsége (boritottsaga) 1, és a
kationok a belsé feliileteken talalhatok (Nagy, 2009; Konya, 2009).

A viz és az ionok mellett egyéb anyagok is adszorbedlodhatnak mind a kiilso,
mind a belsé feliileten. Mivel a kdzetek és a talajok feliilete er6sen hidrofil, a
hidrofil anyagok erésebben adszorbealddnak, mint a hidroféb anyagok.

A masik fontos hatarfeliileti folyamat az ioncsere, amelynek soran a rétegkozi
térben vagy a kiils6 feliileteken 1évd ionok mas ionokra cserélédnek.

A geoldgiai képzédmények feliiletén a kicsapodas tobb fajtatjat kiilonboztetjiik
meg. Az egyik tipusrol akkor beszélink, ha egyes komponensek
koncentracioja eléri az oldhatosagi szorzat értekét, az oldat taltelitetté valik, és
egy Uj szilard fazis csapodik ki. A kicsapddas az oldatban torténik, anélkiil,
hogy szilard feliilet lenne jelen. Amikor azonban szilard fazis van jelen, feliileti
kicsapodasrol beszéliink; ilyenkor a csapadék a szilard fazison képzodik,
megvaltoztatva annak Osszetételét. Harom tipusat kiilonboztetjiik meg. Az
els6, amikor a csapadék monomolekularis rétegben képzdédik. A masodik
nagy koncentracioban 1évé komponenssel kicsapddik, ha be tud épiilni a nagy
koncentracioban 1évé komponens kristalyracsaba. Ebben az esetben a

vastagsaga nagyobb lehet, mint az egyrétegiinél. A harmadik eset soran pedig



a kation a torésfeliileteken kotodik, igy kristalyndvekedési folyamat kezdddik
el (Nagy, 2009; Konya, 2009).

A szakirodalomban az ioncserét és a csapadékképzodést gyakran
adszorpcidnak tekintik, és termodinamikailag adszorpcios egyenletekkel és
izotermakkal jellemzik, viszont ezek a folyamatok alapvetden kiilonbozoek.
Az adszorpciot a feliileti energia csokkenése iranyitja, és a szabad feliileten
torténik. Az ioncsere kompetetiv folyamat a folyadékfazis iondsszetétele altal
meghatarozott mar fedett feliileten. Ezért, figyelembe véve az ioncserét, a
felilleten nincsenek szabad helyek, a feliileti lefedettség mindig 1-gyel
egyenld. A kicsapddast, beleértve a kolloid-képzddést, a folyadékfazis
Osszetétele, a kristalyszerkezet (koprecipitacid) vagy az elsddleges kémiai erdk
szabalyozzak. Ezért fontos, hogy meghatarozzuk a hatarfeliileti reakcio
mechanizmusat és a lejatszodo folyamatokat egy rendszer vizsgalasa esetén

(Konya, 2009; Nagy, 2009).

2.3 A megkotddés leirasara vonatkozo6 kinetikai és egyensulyi modellek

A megkotddés vizsgalata informéciot ad a vizsgalt anyag megoszlasarol a
szilard és az oldatfazis kozott. Szamos modellt ismeriink, melyek leirjdk a
szorpcios  kinetikai folyamatot, melyek pszeudo-elsérendii, pszeudo-
masodrendli, homogén feliileti diffzios modell (HSDM), Elovich és szemcsén
beliili diffaziés modellekként ismertek. Egy egyszerti kinetikai modell, amely
leirja az adszorpcids folyamatot, a pszeudo-elsdrendii egyenlet. Lagergren
(1898) vezette be ezt a modellt a szilard/folyadék rendszerek adszorpciojara a

kémiai kinetikus elsérendii egyenlet (1) alapjan.

A= Ae * (1 —exp(=kt)) 1)



ahol t az id6, A a bentonit ionkoncentracidja, Ae a bentoniton 1évé szorbealt ion

maximalis mennyisége, K az elsérendli sebességi konstans.

A 2.2 fejezetben targyalt hatarfeliileti folyamatokat szorpcids izotermakkal
irhatjuk le. Ezek az izotermak informaciot adnak magarol a megkotddésrol,
tovabba a megkotott és az oldatban 1évé mennyiségrol az egyensuly bealltat
kovetden. Tobb egyensulyi modellt ismeriink, amelyek leirjak az adszorpcios
folyamatot, pl. Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin- Radushkevich, stb.
Legtobbjiik azonban nem alkalmas Vvizes oldatbol térténd adszorpcid leirasara
néhany, de fontos probléma miatt. A vizes oldatban leggyakrabban hasznalt
adszorpcios izoterma modellek a Langmuir és a Freundlich modellek (Konya,
2009; 2013).

Néhany tanulmany egyidejlileg tobb modellt is értékel, és tobb modellt hasznal
egyidejilleg. Példaul Langmuir- és Freundlich- modelleket alkalmaznak
ugyanazon kisérleti eredményekre (Koénya, 2009; 2013). A Langmuir- és a
Freundlich- modellek azonban két ellentétes feltételezésen alapulnak: a feliilet
homogén (Langmuir) vagy heterogén (Freundlich); a szorbealt részecskék
kozott nincs kolesonhatas (Langmuir), vagy a szorbealt specieszek kozotti
kolcsonhatasok lehetségesek (Freundlich). Emiatt a két modell egyidejiileg
nem érvényes (Konya, 2009; 2013).

A Langmuir- izotermat eredetileg a gazmolekulak homogén feliileteken
torténd adszorpcidjara hoztak létre, de a szilard/oldat rendszerekben gyakran
hasznaltak. (Langmuir, 1918). A Langmuir-egyenlet matematikailag

kifejezhetd az alabbiak szerint:

a=zx—t ()
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¢és linearizalt alakban:

Ce _Ce K (3)

ae z z

ahol a. az egyensulyi allapotban megko6tott mennyiség (mol/g), a c. az
egyensilyi oldat koncentracidja (mol/dm?), z a maximalis szorpcios kapacitas

(mol/g) és K a szorpcios komplex oldékonysaga ( mol/dmd) .

A kapott egyenes meredeksége megadja a maximalis szorpcios kapacitast, a

tengelymetszet pedig a szorpcids komplex oldékonysaga.

2.4 Kornyezetszennyezd anionok megkdtésére iranyuld korabbi kutatdsok

2.4.1 Eutrofizacidé megakadalyozasanak lehetdségei

A foszfor az egyik f6 asvanyi tapanyag, az Osszes €16 szervezet szamara
nélkiilozhetetlen és fontos elem (Ryther, 1971; Correll, 1998). A természetes
vizekben viszont a nagy foszfatkoncentracio (0,03 mg/dm?® felett)
eutrofizacidhoz vezethet, melyet manapsag a vizmindség egyik legfontosabb
problémajanak tekintenek (Wetzel, 2001). Az édesvizi és a part menti
Okoszisztémak legfontosabb vizmindségi problémajat a tapanyag feldasulasa
révén az eutrofizacio jelenti (Smith, 2003, Conley, 2009; Smith, 2009). Az
eutrofizacid szdmos problémat okozhat a tavakban €16 €l6lények szamara, mint
példaul a fényateresztés csokkentése, a biologiai sokféleség csokkenése €s az
algak viragzasa (Sutcliffe, 1992). Az eutrofizacio soran a természetes vizekben
a tapanyag feldisul és elszaporodnak az elsddleges termeld szervezetek
(fitoplankton, hindr és mas mocsari novények). Azokban a természetes

vizekben, ahol a foszfation felszaporodott a ndvényi burjdnzas kozvetve
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oxigénhianyt eredményez, melynek hatasara a magasabb rendi él6lények
elpusztulnak. (Sutcliffe, 1992).

A foszfatok mezdgazdasagi mitragyakbol és mas forrasokbol, példaul kezelt
és kezeletlen szennyvizb6l szarmazhatnak, melyek szerves anyagot, valamint
szappanokat és mosoészereket tartalmaznak (Jarvie, 2006). A foszfatok
szdrmazhatnak olyan diffuz forrasokbdl is, mint a varosi viz lefolyasa vagy
olyan természetes forrasokbol, mint példaul a kézetek oldodasa (Pieterse,
2003).

A vizek eutrofizdciojanak megakadalyozasara a kutatok kiilonféle
modszereket alkalmaztak. Ezek a modszerek csoportosithatok fizikai, kémiai
¢és bioldgiai kategoridkba. Fizikai példaul a vizek foszfor tartalmanak sziirése
homokszliré vagy membransziiré segitségével (Leo, 2011), kémiai példaul a
foszfation fémsokkal torténd kicsapasa (Feng, 2003) vagy kristalyositasa
(Sedlak, 1991). De idetartozik még a flokkulacio (Langer, 2017), vagy az
adszorpcid (Haghseresht, 2009) is. A biologiai modszerek alkalmazzak a P
felvételét/asszimilaciojat nodvényekben, mikroorganizmusokban (Boelee,
2011). Sok telepiilési szennyviztisztitd telepen a foszfationt kémiai vagy
biologiai csapadékkal tavolitjak el. A kémiai kicsapas hatranya, hogy koltséges
¢s nagy mennyiségli iszapot allit eld, melyet megfeleld6 modon kell
artalmatlanitani. A biologiai folyamatok pedig érzékenyek pl. a hdmérsékletre
(Goscianska, 2018). A foszfation Ca-alapu anyagokkal t6rténd kicsapodasahoz
lugos pH-ra van sziikség, mert a savas pH késlelteti ezt a folyamatot. Ezen
kiviil ez az eljaras altalaban kevésbé hatékony, ha a foszfatkoncentracid
viszonylag alacsony (Wang, 2016).

Probalkoztak mar az iiledékben vald megkotéssel, aluminiumvegyiiletek
hozzaadasaval (Tanada, 2003), és bentoniton torténd szorpcidval is

(Haghseresht, 2009). Mas kutatasok soran pedig megallapitottak, hogy
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Onmagéaban aluminiumvegyliletek hozzaadasadval sem lehet eredményesen
megakadalyozni az eutrofizaciot, mert savas pH érték esetén az AI(OH)z-bol
aluminiumion valik ki, amely toxikus a vizben ¢él6 gerincesek szamara
(Reitzel, 2013). Lagos pH- érték esetén pedig kevesebb foszfationt tudtak
megkotni ezzel a modszerrel (Chen, 2012; Reitzel, 2013, 2017). A tavak
eutrofizacidjanak ellenérzése érdekében viszont elengedhetetlen a
foszfationok eltavolitasa a nem pontszennyezé forrasokbol. A természetes
iiledékeket és tiszta dsvanyokat hasznal6 foszforadszorpcids folyamatok nagy
figyelmet kaptak (Lamers, 1998; Hongshao, 2001; Kim, 2003; Royer, 2006;
Sibrell, 2009). Napjainkban egyre nagyobb érdeklédés mutatkozik az olcso és
hatékony és kornyezetbarat anyagok irant. Igy az osszes technika koziil a
szorpcid bizonyult a legeredményesebbnek, mert nagy mennyiségii foszfationt
lehet vele eltavolitani. Elénye tovabba, hogy egyszeriien kivitelezhetd,
gazdasagos, és nem karos a vizi él6lények szamara. Ennek kdszonhetden
szamos kutatd publikalt azzal kapcsolatban, hogy a bentoniton foszfationt
szorbedltak. A bentonitot szdmos vizkezelési alkalmazasban hasznaljak, mert
olcso és konnyen hozzaférheté agyagkdzet, nagy fajlagos feliiletli és nagy
kationcsere kapacitassal rendelkezik. Igy az ipari felhasznalasa mellett a
kornyezetvédelemben is nagymértékben hasznaljak (Bedelean, 2010; Sen,
2011; Xi, 2011).

Az irodalomban megtalalhat6 foszfor-szorbensek kozott szerepelnek kalcium-
alapt anyagok (Yin 2014), aluminium-oxid és vas-hidroxid (Genz, 2004),
vorosiszap (Wang, 2008), aluminium és aluminium-hidroxid (Georgantas,
2005), cirkonium-hidroxidok (Chitrakar, 2006), kemencesalak (Xue, 2009),
pernye (Ugurlu, 1998), szintetikus hidrotalcit (Kuzawa,2006), mezoporusos
szilikatok (Shin, 2004), ferrihidrit (Carabante, 2010), oxid-szennyezédések
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(Zeng, 2004), titan-dioxid (Delaney, 2011) zeolit (Karapinar, 2009) mddositott
agyagok (Wang, 2016, Gibbs, 2011, Zamparas, 2012, Haghseresht, 2009).

A vas-oxid, vorésiszap, pernye, karbonatok mint szorbensek kedvezd
tulajdonsagaik mellett ugyanazzal a hatrannyal birnak, nevezetesen az
adszorbealt foszfation ujra felszabadulhat, ha az oldat kémiai tulajdonsagai,
példaul a pH és a redox koriilmények, megvaltoznak (Haghseresht, 2009;
Douglas, 2004). Tanada és mtsai (2003) és Zeng és mtsai (2004)
megvizsgaltak, hogy a vas-oxid és a vordsiszap foszfation -eltavolitd
képességét a foszforkoncentracid csokkentésében erdsen befolyasolja az oldat
pH-ja. Melnyk és mtsai (1974) és Recht és mtsai (1970) szerint a foszfation
kicsapasa a lantanion hatasara szélesebb pH-tartomanyban (4,5-8,5) volt
hatékonyabb, mint a Fe(ll1)- vagy az aluminiumsok esetén.

Douglas és mtsai (2004) szamoltak be a ritkafoldfémek, kiilonosen a lantan
hatékonysagar6l a foszfation eltavolitasa kapcsan. A rhabdophane néven
ismert LaPO4 vegyiilet vizben oldhatatlan s6, amely kis koncentracion és kis
pH-n is képzddik. Firsching és mtsai (1991) vizsgaltak a LaPO4 oldékonysagat
(Kps=-24,76) és megallapitottak, hogy a ritkafoldfémek koziil ez a csapadék a
legkevésbé oldékony. Ezen kiviil a szerz6k megjegyezték, hogy a lantan-
foszfat csapadék oldékonysaga a hoémérséklet emelkedésével csokkent
(Firsching, 1991). Viszont fontos megemliteni, hogy nagy koncentracioban a
La-ion mérgezd a vizi szervezetekre. De ez a hatrany kikiiszobolhetd, ha
lantaniont beépitjiik a nagy kationcsere képességili agyagasvanyokba (Kuroki,
2014).

Ezt hasznaltak fel a Phoslock kifejlesztése soran is az 1990-es évek kdzepén
Ausztraliaban (Commonwealth Tudomanyos és Ipari Kutatasi Intézet; CSIRO)
(Douglas, 2002). Szamos publikalt szakértéi attekintés késziilt a Phoslock
hatékonysagarol az eutrofizacié kapcsan (Robb, 2003; Akhurst, 2004; Ross,
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2008; Vopel, 2008; Ross, 2008; Haghseresht, 2009; Geurts, 2011; Hickey,
2009; Lirling, 2010, Egemose, 2010; Van Oosterhout, 2011; Gibbs, 2011,
Meis, 2011; Lirling, 2012; Reitzel, 2013, Van Oosterhout, 2013).

Ebbbl az otletb6l kiindulva, Istenmezejérél szarmazo Ca-bentonitot
modositottam ritkafoldfémionokkal és vasionnal. A La-mddositott bentonit
mellett olyan gazdasagosabb alternativakat is vizsgaltam, mint az ittrium(ll1)-

, a cérium(l11)- és a vas(l11)- ionokkal modositott bentonitok.

Szamos tanulmany foglalkozott az agyagok regeneralasaval is. A deszorpcio
céljabol alkalmaztak pl. NaCl-t (Ramesh, 2002), HCI-t (Manohar, 2005;
Lenoble, 2002), NH4ClI-t (Adebowale, 2005) és foszfatot (Manning, 1997).

2.4.2 Ivovizek arzénmentesitésének modjai

Az egyik legértékesebb anyag a F6ldon az emberi fogyasztasra alkalmas tiszta
viz. Az ivovizforrasok gondatlan kezelése és mérgezése Oriasi problémat okoz
a vilagon. Az ivoviz arzénszennyezése mindenhol problémat jelent a vilagon,
els6sorban a fejlodd orszagokat érinti, ahol az ivoviz féként a felszin alatti
vizekbdl all (Welch, 1988). Az arzén antropogén hatasra kertil a vizekbe, de
altalaban geogén eredetti (Kaltreider, 2001). Magyarorszagon is ilyen eredet
a vizekben megtalalhatd arzén. A felszin alatti vizekben az arzén
oxianionokként van jelen arzenition (AsOs*) és arzenation (AsOs%)
formajaban. Az arzénkoncentraci6 hatarértéke 50 pg/l-rél 10 pg/l-re csokkent
(WHO, 2010), igy ez t6bb orszagban problémat jelent, Magyarorszagon is tobb
megyében. Az As(lll)-ion toxikusabb, mint az As(V)-ion, és nehezebb is
eltavolitani a vizb6l, mint az As(V)-iont, és altalaban a magyarorszagi
mélységi vizekben nagy mennyiségben fordul eld.

Az arzén belélegzéssel, lenyeléssel vagy béron at torténd felszivodassal juthat

az emberi szervezetbe (Meacher, 2002). Az epidemioldgiai vizsgalatok azt
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mutatjak, hogy az arzén kolcsonhatasba 1ép az emberi szervezet néhany
hagyholyag-, a tiid6-, a maj-, a bor- és mas rakok kockazata megné (Kaltreider,
2001; Jain, 2000). Szamos modszert talaltak ki az arzén ivovizbdl torténd
eltavolitasara, mint példaul az adszorpcid, az oxidacio, a csapadékképzddés
vagy az ioncsere (Ungureanu, 2015). Talan a leggyakoribb arzéneltavolitasi
modszer a koagulacio és a lagyitds (Wang, 2001). Az arzenit(ll1)-ion
oxidacidja a kevésbé toxikus arzenat(V)-ionna a kezelés fontos szakasza, az
arzenation hatékonyabb eltavolitasa miatt (Borho, 1996; Meng, 2000;
Subramanian, 1997). Ennek a modszernek azonban mind a beruhazasi, mind
pedig az iizemeltetési koltségei magasak, kiilondson egy szegényebb vagy
ritkabban lakott 6vezetben (Hug, 2001). Ezért is alapvetd fontossagi olyan
modszerek kifejlesztése, amelyek lehetévé teszik ezeknek a 1étesitményeknek
az ivoviz alacsony koltségekkel torténd és egy lépcsdben megvaldsithato
arzénmentesitését.

A fenti technikdk mindegyikének megvannak a maga eldnyei és hatranyai, S
mindezeket figyelembe véve nehéz megvalasztani a megfeleld modszert. A
hagyomanyos technikdknak sok hatrdnya van, ilyen példaul a koltség
(oxidacid, koagulacio — flokkulacio — sziirés és nanosziirés), nagy
szuszpenzioeldallitds  (elektrokémiai  kezelés, koagulacio—flokkulécio),
membranszennyezés (nanosziirés) ¢€s az 1onkoncentracid folyamatos
monitorozasa (ioncserék) (Goswami, 2012).

Az adszorpcidés modszereket széles korben hasznaljak kedvezd eltavolitasi
hatékonysaguk, rugalmassaguk, gazdasagossaguk és a folyamatok konnyt
Kivitelezhet6sége miatt.

Napjainkban szamos fém-oxid adszorbens terjedt el az arzén eltavolitasara,
példaul aktivalt bimetal-oxidok (Basu, 2011; Goh, 2009; Gupta, 2010), vas-
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oxid (Dixit, 2003; Luther, 2012; Zhu, 2011), aluminium-oxid (Kim, 2004, Li,
2011; Lin, 2001) és mas fém-oxidok (Gu, 2005; Luengo,2011).

Az arzén eltavolitasara a vizes oldatbol leggyakrabban hasznalt adszorbens az
aktivalt aluminium-oxid, foként a természetben eléforduld gyakorisaga miatt
(Ren, 2014). Viszont problémak meriilnek fel a hasznalataval szemben. A pH
beallitasa, a viszonylag kis adszorpcids képessége és az aluminium-oxid
feloldodasa megakadalyoztak az aktivalt aluminium-oxid szélesebb kori
alkalmazasat (Zhang, 2003). Tovabba az aktivalt aluminium-oxidhoz képest a
vas(l11)-oxid nagyobb affinitast mutatott az arzén esetében, kiilondsen az
As(111) —ionra nézve (Ghosh, 1987).

Az arzén eltavolitasanak szokasos modszerei, példaul a mész, az aluminiumsoé
vagy a vas-szulfatos koagulacios kicsapas nedves iszapot eredményeznek, és
a szekunder kezeléshez gyakran végso sziirést igényelnek. Az irodalom azt
mutatja, hogy a ritkafoldfémek kiilonb6z6 hidrogén-oxidjai jol adszorbealjak
az anionokat (Wasay,1996).

Tokunaga és mtsai (1997) lantan-hidroxid (LH), lantan-karbonat (LC) és
bazikus lantan-karbonat (BLC) segitségével tavolitotta el az As(V)- vegyliletet
a vizes oldatokbol. Az arzén eltavolitasa az elsorendli kinetikat kovette
semleges pH-tartomanyban, és a sebességallandok sorrendje LH> LC> BLC
volt. Az optimalis pH-tartomany 3-8 volt az LH, 4-7 az LC és 2-4 a BLC
esetén. Két mechanizmust javasoltak: az egyik az arzén adszorpcioja semleges
vagy lagos pH-n, ahol a La-ion nem oldodik, és a masik javasolt mechanizmus
az oldhatatlan lantan-arzenat, LaAsO4 Kicsapasa volt savas pH-n (Tokunaga,
1997). Itt is igaz az, hogy az agyagasvanyok lantanionnal vagy mas
ritkafoldfémionokkal torténd modositdsaval kikiiszobolhetdk azok karos

hatasai (Kuroki, 2014).
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Szamos kisérlet folyik olyan szorbensek kifejlesztésére, melyek olcson,
hatékonyan, a kornyezet szennyezése nélkiil képesek az arzént megkotni.
Példaul agyagkdzeteket is hasznalnak a szennyezd anyagok szorpcidjahoz,

mivel ezek olcsdak és mindeniitt jelen vannak a természetben (Hu, 2010).

2.5 Hosszu felezési idejii hasadvanyok megkotése

A fajlagos energiatermelést tekintetve az atomerémiivek altal termelt energia
nagysagrendekkel nagyobb mas erdmiivek altal termelt energiaval dsszevetve.
Elmondhat6 tovabba, hogy mind gazdasidgi mind pedig kornyezetvédelmi
szempontbol is kedvezden hat a kornyezetiinkre, a szén- és és egyéb fosszilis
anyagokat égeté erOmiivek kedvezétlen hatasaval szemben, azok karos
kibocsatasai miatt. A megtjuld energiak esetében a nap-, szél- és vizi energia
hasznositasara alkalmas eszkozok gyartdsa, megsemmisitése, illetve az igy
eldallitott elektromos energia taroldsa 1is kornyezetszennyezd. Az
atomerOmiivek miikodésiik soran radioaktiv gézok keriilnek ki, de ezek
mértéke €s tartalma is 4llanddé monitorozas alatt all. Az atomerdmiivekkel
kapcsolatos egyik legnagyobb probléma a radioaktiv hulladékok biztonsagos
tarolasdnak megoldasa. A hossza tavu tarolds felméréséhez elengedhetetlen a
radionuklidok, kiilonosen a hosszu ¢élettartam radionuklidok fizikai-kémiai
viselkedésének megértése a kdrnyezetben. A kiégett flitéelemek a legnagyobb
aktivitasu hulladékok, melyek tartalmazzak a neutron-uran kdolcsonhatas
kovetkeztében keletkezd tobb széz féle hasadvanyt és transzurdn magot.
Radioaktiv hulladékok keletkezhetnek tovabba a zart és nyitott forrasok
felhasznalasa, illetve az uranbanyaszat, lizemanyaggyartas, Gjrafeldolgozas,
soran. A nagy aktivitdsu hulladékok végleges elhelyezése elotti kezelésének

modjait 3 csoportba sorolhatjuk:
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- Reprocesszalds: A radioaktiv hasadvanyok elvalasztasa a transzuran
elemektdl és az urantol a kiégett lizemanyag Gjrahosznositdsanak céljabol. A
reprocesszalassal megvaldsithatd az lizemanyag 97%-nak Ujrahasznositasa.
Elonye, hogy csokken a hossza felezési idejii nagy aktivitasa hulladékok
mennyisége, mivel a konnyen tarolhatdo rovid felezési idejii izotdpok

elvalaszthatok.

- Transzmutacids folyamat: A folyamat sordn nagy rendszadmu atommagokat
(pl. Hg, Pb, Bi) spallacidos reakcidban nagy energidju protonokkal
szétrobbantjdk. A keletkezd nagyszdmu neutron magreakcioba 1ép a
hasadvanyokkal és azokat energiatermeld reakcidoban rovidebb felezési idejii

izotopokka alakitja.

- Megfeleld foldtani képzoddménybe helyezés: Kb. 10000 évig tarolhato itt, igy
megakadalyozhatd a kornyezetbe keriilése. Erre megfelelok lehetnek pl. az
agyagok.

Mindharom esetben foldalatti tarolas lesz sziikséges, csak a hulladék

mennyisége lesz kiilonb6z6 (Nagy, 2008).

Foldtani koriilmények kozott a hulladékban eléforduko kationok szorpcidja az
agyagasvanyokon a jellemzd folyamat, vannak azonban olyan hosszu
élettartam®i anionos radioaktiv anyagok, mint példaul a *°Cl, 12°I, "°Se, és
bizonyos esetekben *C és *°Tc, amelyek vizben jol oldodnak, és nem kotédnek
meg a mérndki gatakon vagy a természetes anyagon. Ezért ezeknek a
korlatoknak a sériilése révén elérhetik a bioszférat, ami potencialis kockazatot
jelent a nuklearis hulladék artalmatlanitdsanak kornyezetében. Munkdm soran
a 3Cl-, BY- ¢és ®MTc-izotopok megkotésével foglalkoztam. A kovetkezd

alfejezetekben ezekre szeretnék egy kicsit részletesebben kitérni.
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2.5.1 3Cl- és - izotopok megkotésének vizsgalataval kapcsolatos korabbi
eredmények attekintése

A kérnyezetben a *Cl természetes forrasbol is megtalalhato, a “Ar-bol
kozmikus sugarzas hatasara keletkezik a légkorben. Ezen kiviil keletkezhet
még a felszini kézetekben és a talajban a K-, Ca- és Cl-ionok és a kozmikus
sugarzas kolcsonhatasai soran, valamint a kornyezetben a stabil 3ClI is
aktivalodhat a termikus neutronokkal torténé magreakcidé révén (Bentley,
1986, Phillips, 1990). A sztratoszféraban képzddik a természetes *°Cl
koriilbeliil kétharmada. Az 238U spontan bomlasa soran keletkezd alfa-
részecskék és a kiillonbozo elemek, pl. O, Na, Mg, Al, Si magreakcioja szintén
%Cl képzoédéséhez vezethet (Bird, 1991). Az atomreaktorok termikus
neutronjai is termelnek 3°CI -t a szerkezeti anyagban levé 3°Cl-bdl, ami a
betonozashoz hasznalt vizben levo kloridionokkal keriil be (Sheppard, 1996).
A 38Cl hosszu tava hatassal lehet az emberi egészségre, mivel felezési ideje

3,01x10° év.

Radioaktiv jod az 2°U nukleéris hasadasaban keletkezik, a jodizotopok az
atomreaktorokbdl normal lizemmenet, a nuklearis lizemanyag-ujrafeldolgozas
vagy nukledris balesetek soran egyarant kikeriilhetnek a kornyezetbe
(Fukushima, Csernobil). Orvosi alkalmazasok céljabol is eldallitjak ket
(Buesseler, 2012, Woo, 2013). A radioaktiv jodizotopok eltérd felezési idovel
rendelkeznek, a legrovidebb (}21) 13 6ra és a leghosszabb (12°1) 1,57x107 év.
A jod izotopok jol oldodnak a természetes vizekben, igy kezelés nélkiil
bekeriilhetnek a vizi kdrnyezetbe (6ceanok, felszin alatti vizek €s folyok)
(MacLean, 2004). Altalaban a radioaktiv jod szervetlen (I, 103" és szerves

jodként van jelen a vizes kozegben. A radioaktiv jod felhalmozodasa
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pajzsmirigyrakot, leukémiat és anyagcsere-rendellenességeket okozhat az

emberi szervezetben (Kinly, 2005).

A szakirodalomban kiilonb6z6 modszereket vizsgaltak a radioaktiv jod
eltavolitdsara. Ezek példaul a membranszétvalasztas (Sancho, 2006),
adszorpcié (Zhang, 2016, 2013; Nenoff, 2007; Theiss, 2016a),
csapadékképzodés (Liu, 2016) vagy ioncsere (Decamp, 2013; Tachibana,
2015).

Kiilonb6zd szorbenseken tesztelték a jod eltavolitasat a folyadékfazisokbol:
asvanyok (pl. fém-szulfidok, hidrotalcitok és szilikatok) (Faghihian, 2002;
Ikeda, 1994; Mattigod, 2003; Theiss, 2016Db), szerves anyagokkal modositott
agyagok (Bors, 1990; Bors, 1994, 1998, 2000), természetes szerves anyagok
(Steinberg, 2008; Xu, 2016; Yamaguchi, 2010), fém-oxidok (Zhang, 2007),
kompozit szorbensek (Zhang, 2011), aktiv szén (Sinha, 1997) és nanoanyagok
(Mnasri, 2014).

Lettinga ¢és mtsai (1972) arr6l szamoltak be, hogy az aktiv szén Kis
hatékonysaggal tavolitja el az 1311-et. Ebbdl a célbél feliiletmodositott szeneket
vizsgaltak.

Tolmacheva ¢és mtsai (1960) és Kodama (1998; 1993) szervetlen
anioncseré¢loket alkalmaztak klorid- vagy jodidionok megkotésére oldatbol. Az
ilyen szervetlen anioncseréldket altaldban nem konnyll elkésziteni, és nem
alkalmasak nagyméretli alkalmazishoz. Néhany szervetlen anioncseréld
toxicitasa szintén problémat jelent. Példaul a BiPbO2(NOgz) szervetlen
anioncseréld nem feltétleniil alkalmas ivovizben vagy talajvizben vald
alkalmazasra (Kodama, 1998).

Lefevre és mtsai (1999, 2000) vizsgaltak a jodidionok adszorpciodjat

réztartalmu vegyiileteken is. A réz-oxid hidrogénionok részvételével reagalt a
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jodidionokkal réz-jodidot képezve, am az adszorpcié érzékeny volt az oldat
pH-jara, semleges, és enyhén bazikus tartomanyban Kis megkotés volt
tapasztalhatd. A kozonséges pordzus anyagok, mint az aluminium-oxid €s a
hidrotalcit esetében fizikai adszorpcioval vagy ioncserével tortént a jodidionok
megkdtése (Szczepaniak, 2002, Paredes, 2006). Az adszorpcios szelektivitas
gyengének bizonyult, veresengés 1épett fel a klorid- és jodidionok kozott
(Szczepaniak, 2002). Megvizsgaltak a jodidionok adszorpcids viselkedését
egyes talajokon ¢és 4svadnyokon annak érdekében, hogy megfeleld
toltbanyagokat lehessen felhasznalni a radioaktiv jodidok talajvizbe torténd
szallitasanak korlatozasara (Dai, 2004, Hu, 2005, Devivier, 2004). Amikor a
talajokat és az asvanyokat a jodidionok adszorbealasara hasznaltik, az
adszorpci6é elsésorban a vas-oxid vagy az aluminium-oxid feliiletén
bekovetkezd komplexképzdodéstdl fiiggott a talajban és asvanyi anyagokban
(Nagata, 2009).

Egy masik megkozelités a Bi®*, Hg?*, Cu* és Pb?" -kationokat tartalmazo
vegyiiletek felhasznalasa, melyek csapadékot képeznek a megkdtni kivant
jodidionokkal (Lefevre, 2003; Chapman, 2010; Sava,2011). Nenoff és mtsai
réteges hidrotalcitszeri Bi-1-oxidokat fejlesztettek ki, hogy a jodidionokat
csapadék formajaban kossék meg (Nenoff, 2007; Krumhansl, 2011).

Lefevre és mtsai (2003) szerint a Cu®-ion a legigéretesebb kation az T’
eltavolitdshoz, viszonylag alacsony toxicitdsa €és olcsobb ara miatt. Liu és
mtsai (2016) CuCl-t hasznaltak a I eltavolitdsahoz csapadék forméjaban a
vizes oldatokbol. A hatranya az, hogy az oldott oxigén konnyen oxidalja a
rezet.

Az utdbbi idében az eziist és vegyliletei kaptak nagyobb figyelmet. A jod
eltavolitasara hatékonynak bizonyult az eziist-klorid (Zhang, 2011), az argentit
(AgS) (Asmussen, 2016), valamint az Ag-modositott aktiv szén, zeolitok és
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pordzus szilicium-dioxid ( Asmussen, 2016; Chapman, 2010; Hoskins, 2002;
Kikuchi, 1978; Mattigod, 2003; Mnasri 2014; Nenoff, 2014; Sadasivam 2016;
Sanchez-Polo, 2006; Sheppard, 2006; Wu, 2015). A szerzok azt feltételezték,
hogy a jodid az eziistionnal oldhatatlan Agl-t képez.

Az Ag-alapu anyagok csak a jodid (I") és a szerves jod eltavolitasara hatdsosak
(Chebbi, 2016; Mattigod, 2003; Nenoff; 2014), de a 103" esetében nem.
Ezeknek a vegyiileteknek azonban a kis fajlagos feliiletiik miatt alacsony
szorpcios képességiik volt és a folyamat lassan ment végbe (Lefevre, 2000;
Chapman, 2010). A probléma megoldasahoz eziistionnal lehet modositani a

természetes agyagasvanyokat.

Mindezeket alapul véve a montmorillonit rétegkozi terében 1évé kationokat
olyan kationra cseréltem, mely a megkotni kivant anionokkal kicspodhat. Igy
a halogenidionok (; Cl) megkotésére az eziistion tint a
legalkalmasabbnak, mivel az eziistionok a halogenidionokkal kicsapodnak.
Kisérleteimhez a *!1-ot vélasztottam, mivel 8 napos felezési idejével alkalmas
laboratoriumi nyomjelzéses vizsgalatokra ¢és feltételezhetd, hogy analdg

modon viselkedik a 121 izotopokkal.

A 2. abran lathato a feltételezett mechanizmus. A baloldalon lathaté az
ezlistionnal modositott montmorillonit, a rétegkdzi terében pirossal jeldlve a
kicserélt eziistionok. Ha ehhez a rendszerhez Nal/Kl vagy NaCl adunk az
ezlistionok a halogenidionokkal kicsapodnak, ezt mutatja a jobb oldali 4bra,

ahol a montmorillonit rétegkdzi terében az Agl csapadékot tiintettem fel.
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2 abra: A jodid- és kloridionok szorpcios modellje Ag-bentoniton, ahol a Na*

és I" ionok K™ és CI1" ionokkal helyettesithetdk

2.5.2 A szakirodalomban megtalalhatdo modszerek a TcO4 megkdtésére

A nuklearis feldolgozé tizemek kibocsatasai, a nuklearis fegyverkisérletek és
mas forrasok, mint példaul az atomerdmiivek és a metastabil ®°"Tc gy6gyaszati
felhasznalasa jelentds mennyiségii *°Tc kibocsatdsat eredményezi a
kornyezetbe (Privilie, 2014). A ®Tc egyre fontosabba valt, mivel hosszii
felezési idejii radionuklid, (2,13x10° év), mig a *™Tc rovid élettartamu
(felezési ideje 6,0072 ora) és gyorsan °Tc-re bomlik. A 238U spontan
hasadassal alakul ki a foldkéregben. Orvosi diagnosztikai felhasznéaldsban
szintén eldallitjak a **™Tc bomlasaval (Larsen, 1995). A technéciumnak nincs
stabil izotopja, kémiajardl keveset tudunk, megkotése nehéz, de
feltételezhetjiik, hogy hasonl6 a VII B oszlop elemeihez (példaul Mn, Re).

Amikor a kdrnyezetbe keriil, szamos novényben és allatban akkumulalodhat

(Schwochau, 2007). Ezért a %Tc megkotése fontos feladat. Alapvetd
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fontossagu, hogy megbizhat6 €s koltséghatékony modszereket dolgozzanak ki
a ¥Tc eltavolitasara, a folyékony hulladéktél kezdve a talajviz alacsony
radioaktivitasi szintjéig. Oldhatosaga és az adszorpcios viselkedése erésen
fligg az oxidacios allapotatol. Oxigénezett kornyezetben ez a radionuklid a
tulnyomorészt kémiailag stabil Tc(VII) oxidacios allapotban van pertechnetat
anion (TcOs) formajaban. Redukald vagy anoxikus koriilmények kozott a
Tc(1V) forma a stabil, mint TcO2 nH20 (Peretyazhko, 2008).

Az irodalomban tSbb modszer is megtaldlhatd a *°Tc eltavolitdsara
pertechnetationként, példaul ioncsere (Sarri, 2016), reduktiv immobilizalas
(Lenell, 2017), adszorpcié (Hercigonja, 2018), folyadék-folyadék extrakcio
(Stepinski, 2010).

Szamos szerves ¢és szervetlen, természetes és mesterséges adszorbenst
hasznaltak a ®Tc eltavolitasara a kornyezetbdl, példaul kitint (Pivaréiova,
2015), gyantakat és szivacsokat (Sarri, 2016; Nash, 2015), polimereket (Chen,
2002), fém-organikus vazszerkezetek (MOF) (Banerjee, 2016), aktiv szenet
(Popova, 2013, Dano, 2017). De ezeken kiviil ismeretesek, mint szorbensek pl.
réteges kett6s hidroxid (LDH) (Sheng, 2016), aluminium-oxid és goethit
(Kumar, 2011), agyagasvanyok (Shakira, 2011, Vinsova, 2004 Jedinadkova-
Kftizova, 2010; Jaisi, 2009; Milutinovi¢-Nikoli¢, 2014, Hamarova, 2018).
PivarCiova és mtsai (2015) meghataroztak a Kitin (biologiai eredetli
természetes anyag) szerepét a pertechnetationok szorpcidjaban kiilonb6z6 pH-
értékeken. Megdllapitottdk, hogy a szorpcid sebessége csokkent a pH
emelkedésével. pH=3 esetén a szorpcid 15 perc elteltével 80% volt, mig 180
perc utan nagyobb pH mellett csak kb. 50%, mig a ligos tartomanyban még
alacsonyabb volt.

Munkam soran olyan szorbenseket keresek, melyek alkalmasak lehetnek
hulladéktarolok esetén pertechnetationok megkotésére, mérnoki gatként
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hasznalhatok, emiatt fontos, hogy ellenalljanak a radioaktiv sugdrzasnak. Az
irodalomban megtalalhatd szamos szerves anyag, gyanta, melyeket radioaktiv
anionok megkdotésére fejlesztettek ki azonban nem sugaralloak, igy ilyen célra
ezek a szorbensek nem alkalmasak.

Shakira és mtsai (2011), Vinsova és mtsai (2004) Jedinakova-K#izova és mtsai
(2010); Jaisi és mtsai (2009); Milutinovi¢-Nikoli¢ és mtsai (2014), Hamarova
¢és mtsai (2018) modositott agyagokkal foglalkozott. Milutinovi¢-Nikoli¢ és
mtsai (2014) HDTMA-ionnal (hexadecil-trimetil-ammonium-ion, szerves
anyag) modositotta a Szerbiabol szarmazo bentonitotot. A cikkben kiilonb6z6
HDTMA/bentonit aranyokat alkalmaztak. Amikor a moddositott bentonit
HDTMA-ion tartalma a kationcsere kapacitashoz viszonyitva (CEC) alacsony
volt, alacsony szorpciét figyeltek meg. Amikor azonban a HDTMA-ion
tartalom meghaladta a kationcsere kapacitas értékét, az adszorpcidé nagyon
sikeresnek bizonyult. Ahol az Gsszes cserélhetd kationt HDTMA kationra
cserélték a kiilsd bentonit részecske feliilete megtartotta a szervetlen jelleget.
Amikor a hozzdadott feliiletaktiv anyag mennyisége meghaladta a bentonit
CEC-értékét, a folosleges feliiletaktiv molekulak tovabbi %°MTcOg4-ionokat
vonzottak (Milutinovi¢-Nikoli¢,2014).

Vinsova és mtsai (2004) bentonit, bentonit-aktiv szén, vaspor, FeSO4 és grafit
keverékeit hasznalta a pertechnetationok megkotésére. A bentonit-grafit és a
bentonit-FeSOs keverékek elhanyagolhatd szorpcios képességet mutattak, mig
a bentonit kevesebb, mint 15%-t ért el. A nagyobb szorpciot vasporral és aktiv
szénnel kevert bentonitokkal érték el. Mindkét esetben 80-90% -os ardnyt
figyeltek meg. Aktiv szénen 30 perc elteltével majdnem 100% -os megkdtodést
sikeriilt elérni.

Hamarova és mtsai (2018) apatitot modositott 6nionnal és ezen értek el nagy

megkotédést. Hercigonja és mtsai (2018) tobbféle zeolitot hasznaltak a
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technécium eltavolitasahoz. Viszont ebben a vizsgalatban elészor a Tc(VI) -
et Tc(IV) -re redukaltak SnCl>-vel, majd aztan adszorbealtak. A zeolitokat
tobbféleképpen is modositottak, melyek koziil Co>* modositott zeolit bizonyult
a leghatékonyabbnak.

Feltételezziik, hogy a technécium a vele egy csoportban 1évO mangan
kémidjahoz hasonlé modon viselkedik a kiilonboz6 reakciokban. A Mn(II)
képes a Mn(VII) ionokkal redoxreakcioban Mn(IV) formaba keriilni. A Mn(II)
permanganometrias titralasa soran MnO; csapadék keletkezik. Feltételezziik,
hogy egy redukalé hatdst fémion képes a **™Tc(VII) ionokat szorbedlni TcO2
formajaban. Tehat, ha a " TcO4-ionok hasonléan viselkednek, mint az MnOa-
ionok, akkor a radionuklid elméletileg **™TcO,-formaban kicsapodik, és ebben
a formaban a modositott bentonitokon szorbealodhat. Tapasztalataimat a
kémiai formakat meghatdrozé pH ¢és redox potencidl értékekre, valamint a
termodinamikai adatokra 6sszpontositva szeretném értelmezni. Munkam soran
olyan anyagot probaltam meg eléallitani, amely gyorsan nagy mennyiségi
radioaktiv szennyez6t tud megkotni mikozben elendll a sugarzasnak, igy
mérndki gatként is hasznadlhatdo a radioaktiv hulladéktarolok kiépitésében.
Munkam f6 célja az volt, hogy Mn-, Cr-, Sn-mddositott bentonitokat allitsak
el6 pertechnetationok nagyfokt megkotésére. Munkam soran a radioizotopos
nyomjelzés alapjait figyelembe véve a TcO4 -ionok (2,13x10° éves felezési
idejli és B-sugarzo) szorpcidjat vizsgadlom a nala kedvezdébb tulajdonsadgokkal
bir6 ®MTcOs -ionokkal (6 6ras felezési idejii, y sugarzd). Az izotdpos
nyomjelzés alapjait figyelembe véve a két izotop megkotddésének nagysaga
¢és mechanizmusa azonosnak tekinthetd. A kinetikai vizsgalathoz a
pertechnetationt izotopgeneratorbdl nyertem, ahogy a szakirodalmakban is

sokan.
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A rovid felezési idejli izotopok hasznalata szempontjabdl kedvezd, ha az
izotopnak létezik hosszabb felezési idejii anyaeleme, amely melldl a
felhasznalni kivant leanyelem rendszeres idokézonként kinyerhetd. Ezen az
elven miikodnek az izotdopgeneratorok, az un. "fejos tehenek". Ehhez sorozatos
bomlédsok anya-lednyelem pdarjaira van sziikség. Ilyen példaul az altalam is
hasznalt %®Mo-®"Tc generator, mely az orvosi alkalmazisban a
legelterjedtebb. A %Mo megfeleld vegyiiletét alkalmas hordozora (pl.
aluminium-oxidra) visszik fel. A 66 oras felezési id6 miatt a generator a
gyartas helyérél a felhasznéalds helyére szallithatd, ott néhany hétig
hasznalhat6. Az orvosi alkalmazasokhoz kedvezden révid felezési idejii ™ Tc-
izotop a hordozordl pl. fizioldgias sooldattal elualhatdo (a generdtor
megfejhetd), majd egyszerii kémiai atalakulasok utdn sokrétiien felhasznéalhato

(Nagy, 2008).
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3 Anyag és modszer
3.1 Kisérleti koriilmények

3.1.1 Modositott bentonitok eléallitasa

Istenmezejérél szarmazo Ca-bentonitbol indultam ki, melynek Gsszetétele:
73,29 % SiO2, 18,71 % Alx03, 1,48 % Fe203, 2,29 % CaO és 4,23 % MgO
(Kuzmann, 2016a). Rontgendiffrakcioés meghatarozas eredménye alapjan 71%
montmorillonitot, 12% krisztobalit+opal CT-t, 8% illitet, 4% kvarcot, 3%
kaolinitet, és 2% kalcitot tartalmaz. Kicserélhetd kationként kalciumionokat
tartalmaz. Az ammonium acetatos modszerrel (Richards, 1957) meghatarozott
kationcseréld- kapacitasa 8,1x10* mol/g (egyértékii ionra nézve), 4,1x10%

mol/g (kétértékii ionra) és 2,7x10* mol/g (haromértékii ionra nézve).

A ritkafoldfém (RFF) bentonitokat ioncserélével, bentonit és ritkafoldfém-
oldatok alkalmazasaval allitottam el6. 20 g Ca-bentonitot szuszpendaltam
RFFCIO4 oldatokban (~1x102 mol/dm?®). Az oldatokat 5 6ran at razattam, majd
0,45 mikrométer porusméretli Sartorius tipust celluldéz-nitrat membransziirén
szlirtem, mostam. A sziirélapon [évé bentonitot visszahelyeztem a
féz6poharba. Ezt a miiveleti sort még kétszer ismételtem meg. A harmadik
csere utan a bentonitot mostam és szobahémérsékleten szaritottam, majd achat
mozsarban puder finomsagura poritottam. A RFFCIOs-et RFF-oxidok
(Johnson, Matthey & Co., pro anal) feloldasaval allitottam el6 37 m/m% HCI-
ban (Scharlan) (Kuzmann, 2016a).

A Mn- és Cr- bentonitok is hasonlé médon késziiltek, csak itt a perklorat-
oldatokat MnCO3 (Reanal) és krom por oldasaval allitottam eld. 2,87536 ¢
MnCOs-ot feloldottam ~ 167 cm® 0,3 mol/dm™ perklérsav-oldatban. A

Cr(ClO4)s oldatothoz pedig a Cr-port (Alfa Aesar, tisztasag 99%) 2 mol/dm
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perklorsav-oldatban oldottam. Az Sn-bentonit esetében pedig 7 g Sn-forgacsot
(Reanal) 10 cm® 37m/m%-os sosavban oldottam fel melegités kdzben. Az
oldbdas 3 napig tartott. Az ioncserét ekvivalens mennyiségli fémionoldat és
Ca-bentonit szuszpendalasaval hajtottam végre. Mn-bentonit esetén az elegyet
akarcsak a RFF bentonitok esetében 5 oran at razattam. A savas pH miatt
(Cr(ClOas)3 pH-ja: 0,966; SnCl, pH-ja: 1,256) a Cr- és Sn-bentonitok esetén 3x5
perces cseréket alkalmaztam, hogy a bentonit roncsoléddsat minimalisra
csOkkentsem.

A Mn(CIOg4)2 koncentracidja komplexometrias titralas (Sajo, 1962) alapjan;
mig a Cr(ClOs4)3 és az SnCl, oldatok koncentracidja MP-AES (Agilent
Technologies 4200) mérések alapjan rendre 0,09442; 6,95x102; 1,1x10%

mol/dm3.

Az Ag-bentonit eléallitasahoz 40 g Ca-bentonitot szuszpendaltam AgNOs
(Reanal) oldatban (125 cm?, 1,08 mol/dm?®). A szuszpenzi6t 5 6ran at razattam,
majd 0,45 pm poérusméretii membransziirdn sziirtem. A sziirlet pH-ja 6,5 volt.
Ezutan az eziist-bentonitot mostam, szobahOmérsékleten exszikkatorban
szilikagél felett szaritottam 6 héten 4at, és achat mozsarban poritottam. Az

elokészitést és a tarolast is sotétben végeztem.

A vas(lll)-bentonit eldallitasi modja  kiilonbozik a RFF-  bentonitok
eloallitasatol a vas(lll) -ionok hidrolizise miatt. A kationok hidrolizisének
minimalizalasa érdekében szerves oldoszereket lehet alkalmazni. Példaul a
vas(l11)-monomorillonit eldallithatd acetonos FeCls -oldatbol (Tong-Shuang,
1998).

Vas(I11) -bentonit eléallitasahoz 50 g FeCls-t (Alpha Aesar) acetonban (Molar
Chemicals) oldottam hiitfiird6 hasznalata kézben a jelentés szolvatacios ho

miatt. Az egész FeCls feloldasa utan sztdochiometrikus mennyiségii Ca-
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bentonitot (kalcium- és vas(lll) -ionok alapjan) adtam hozza, a terméket
magneses keverdbe helyeztem 1 6ran at, a homogenizalas megkonnyitése
miatt, majd szirtem. Ezutin a bentonitot acetonnal mostam ¢és
szobahOmérsékleten szaritottam ¢és achdt mozsarban puder finomsagura

poritottam.

3.1.2 Anionok  megkotddésének  kinetikai  vizsgalata  mddositott
bentonitokon

A modositott bentonitok feliiletén végbemend anion- szorpciot vizsgaltam. Az
anionok szorpcids kisérleteit batch modszerrel végeztem. A Kinetikai
kisérletek sziikségesek az egyensulyi id6k ¢és a sebességi allandok
meghatarozasahoz, amib6l meghatarozhat6 az aktivalasi energia. A foszfat- és
arzenitionok megkotédését RFF- és vas- bentonitokon, a klorid- és jodidionok
szorpcidjat Ag-bentoniton, mig a pertechnetationokat Mn-, Cr- és Sn-

bentonitokon vizsgaltam.

A szorpcidés vizsgalatok eldtt Kroeker-izotermat készitettem, hogy
meghatarozzam az optimalis szilard anyag/oldat aranyt. Az anion-
megoszlasanak meghatarozasdhoz a szorpcid6 soran 10-90%  korili
megkotddést kell elérni, ezért azonos oldat térfogat mellett vizsgaltam a
szorbens tomeg novelésének hatdsait a megkotddés ardnydra. Innen
kovetkeztettem a 100 mg tdmegre és 20 cm® térfogatra a RFF-, Fe-, Mn-, Cr-,
Sn- bentonitok esetén, mig az Ag-bentonitnal az optimalis szilard/oldat arany
10 mg, 20 cm?3 volt, igy a szorpcids kisérleteket ezekkel az arannyokkal

végeztem.

KH2PO4 -oldatot szilard KH2PO4 (Reanal) vizben vald feloldasaval allitottam
el6. Az arzenit -oldatot ugy allitottam el6, hogy As2Oz-ot vizben feloldottam
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¢s 2 g NaOH-t adtam a rendszerhez. 100 mg RFF-, Fe- bentonitot mértem
féz6poharakba és hozzdadtam 20 cm® KHPO4/NasAsOs -oldatot (5x10%
mol/dm3). Az 6sszes mintat Bithler KS15A korkoros razogépbe helyeztem
kiilonb6z6 hoémérsékleteken (1, 25, 40 °C) 2-300 percre. Megfeleld
1d6kozonként a szorpcids mintdkat 0,45 pm poérusméretii celluldz-nitrat
fecskenddsziirén sztirtem, majd az oldatban (ce) 1év6 koncentraciot mértem. A
foszfatkoncentraciot UV- Vis spektrofotométerrel (3.2.2 fejezet), mig az
arzénkoncentraciokat mikrohullama plazma atomemisszios spektrometriaval

hataroztuk meg (3.2.3 fejezet).

10 mg Ag-bentonithoz, illetve 100 mg Mn-, Cr-, és Sn- bentonithoz 19 cm?®
desztillalt vizet adtam Az Osszes mintat 25 °C-on 30 percig Biihler KSI5A
korkoros razogépben razattam, hogy elérjem a folyadék és a szilard fazis
kozotti  egyensulyt. Tapasztalatok szerint fél ora elég a bentonit
megduzzadasahoz és az egyensuly beallasahoz a szilard-folyadék fazis kozott,
a Ca-bentonit és az oldat hidrogénionjai kozotti csere létrejottéhez. Az
értékelésnél hasznalt matematikai egyenletek olyan feltételek mellett
érvényesek, ahol a makroszkopos egyensuly mar beallt és a hozzéadott izotdp
ezt nem befolyasolja. Ezutan az Ag-bentonitos elegyhez 1 cm? 3 (Izotép
Intézet Kft.) a Mn-, Cr-, és Sn- bentonitos elegyekhez pedig 1 cm?® **™TcO4
(Drytec 2,5-100 GBq radioaktiv izotopgenerator) adtam. A %™TcOs
eludlasahoz 25 cm?® fiziologias NaCl-oldatot hasznaltam. A %™TcO4
koncentracioja 10°2° mol/dm?, a 131 koncentracidja pedig 2,75x10° mol/dm?.
A pertechnetation szorpciot Mn-bentoniton kiillonb6z6 pH-értékeken (3,5; 4,5;
5) vizsgéltam. Az Osszes mintdt 5-120 percig razattam, majd 0,45 pum

porusméretii celluloz-nitrat sz{irén atsziirtem és az oldat (ce) és a szilard fazis
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radioaktiv intenzitasat szcintillacios kristallyal felszerelt tobbcsatornas gamma

spektrométerrel (Nal)T1 mértem (3.2.4 fejezet).

3.1.3 Anionok megkotodésének egyensulyi  vizsgalata modositott
bentonitokon

Ennek a vizsgalatnak a célja a szorpcids izoterma felvétele egyensulyban,
amibdl meg tudtam hatarozni az aktiv helyek szamat és a szorpciés komplex
oldékonysagat. A RFF- és Fe- bentonitok (100 mg) allandé tomegét 20 cm?®
Ossze. A jodidion szorpcidjat Ag-bentoniton Nal és Kl hordozooldatok mellett
is elvégeztem, melyeket Nal (Reanal), KI (Sigma-Aldrich) vizben vald
feloldasaval allitottam el6. Arra voltam kivancsi, hogy tapasztalhato-e
kiilonbség a jodidion szorpcidjaban attdl fliggéen, hogy a hordozo Nal- vagy
KI- oldat. A kiindulasi jodidkoncentraci6 a hordozomentestdl 2x107 mol/dm?
—ig valtozott. Mivel a fény az eziistionokat redukalhatja, igy a jodidionok Ag-
bentoniton torténd szorpcidjat vilagos és sotétben tartott bentoniton is
elvégeztem. A kloridion Ag-bentoniton torténd szorpcidja soran a hordozd
NaCl- oldat volt, melyet NaCl (VWR) vizben val6 feloldasaval allitottam el
A NaCl-oldatot 3Cl (Izinta, 4,8 MBq/g Cl) izotoppal jeleztem meg. A
Kiindulasi kloridkoncentraciok 1,5x1072 - 7,75x10"° mol/dm™ kozott valtoztak.
Minden mintat Biihler KS15A razoégépbe helyeztem a kivant hdmérsekleten
(25, 30, 40 °C). A kinetikai kisérletekben meghatarozott egyensulyi idok utan
foszfat, arzenit mennyiségét a kovetkezoképpen szamitottam ki: a kezdeti és a
mért foszfat/arzenitkoncentracio kiilonbségét (az adott id6 utan) osztottam a
bentonit szorbens (a.) mennyiségével. A kloridion radioaktiv intenzitasat

kozvetleniil az oldatbol (Ce) hataroztam meg béta-sugarzasat kihasznalva
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folyadék szcintillacios spektrométerrel (Wallac 1409) (3.2.5 fejezet). Az
anion-szorpci6 kinetikajat a Scientist (Micromath Scientific Software, Salt

Lake City, UT) nevii szoftver segitségével értékeltem Ki az 1. egyenlet alapjan.

3.1.4 Az arzenitionok szorpcioja felszin alatti vizbol

Kivancsi voltam, hogyan csokkentik a RFF-bentonitok egy természetes viz
arzéntartalmat, melyben az arzenition kivételével mas ionok is vannak.

Artézi viz arzéntartalmanak megkotésére La-, Ce-, Y-bentonitokat hasznaltam.
Az artézi viz mintdkat Nagyszalontarol (Romania) gytjtottem. Az artézi viz
alapvet6 tulajdonsagait, valamint az oldott ionjainak koncentraciojat a 4.3.2
fejezet tartalmazza. A kisérleteket hasonldan végeztem el, mint a szorpcios
kisérleteket, tehat 100 mg modositott bentonitot 20 cm?® artézi vizbe tettem,
majd a mintakat 1 6ran at 25 °C-on razattam. Ezutan a kisérletet keverés nélkiil
is megismételtem, azaz a 100 mg bentonitbol és 20 cm® artézi vizbdl allo
mintakat  szobahOmérsékleten 1 napig allni  hagytam, ¢és az

arzénkoncentraciokat (ce) MP-AES-el mértiik (3.2.3 fejezet).

3.1.5 Foszfat- és arzenitionok deszorpcidja haromértékli kationcserélt
bentonitokon

Fontos az elhasznalt szorbens regeneralasa és ujrahasznositiasa, hogy a
szorpciods folyamat hatékonyabb és gazdasagosabb legyen. A kisérletek soran
a foszfat és az arzenit(lll)- ion deszorpcigjat vizsgaltam RFF és Fe-
bentonitokrdl. A foszfation deszorpcidjat La-, Ce- Y- és Fe- bentonitokon, az
arzenit deszorpciojat csak La-bentoniton vizsgaltam. A szorpcidés mintdk a
3.1.3 fejezetben leirtak alapjan késziiltek. A megkotott foszfationok
deszorpcigjat mind a négy modositott bentonit esetén egymdsutan kétszer
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végeztem el. A szorpciot harom koncentracion végeztem el: 5x10° mol/dm?,
1x107 mol/dm?® és 5x10* mol/dm?, majd vizsgaltam mindharom esetben a
deszorpciodt is. A szorpciot kovetéen a modositott-bentonitokhoz hozzaadtam
20 cm? desztillalt vizet. Az elegyet 1 érara 25 “C-on korkords razatdogépbe
helyeztem. Az 1 ora elteltével a bentonitot vakuumsziirdn 0,45 mikrométer
porusméretli szlirdpapiron szlirtem. Majd ezt a folyamatot még egyszer
megismételtem. A lesziirt szilard bentonitot szobahdmérsékleten szaritottam,
poritottam, majd rontgenfluoreszcencia spektroszkopiaval €s
rontgendiffrakcioval is vizsgaltam. A rontgentfluoreszcencia méréseket azért
végeztem el, hogy lassam a desztillalt vizes deszorpcidé modositja-e a
bentonitok La-, Ce-, Y- és Fe-tartalmat. A rontgendiffrakciés mérések azt a
célt szolgaltak, hogy kovetni tudjam a modositott montmorillonitok d(001)
bazislapvaltozasat a szorpcid és deszorpcid soran. Az oldat foszfattartalmat
spektrofotométerrel (3.2.2 fejezet) az arzéntartalmat MP-AES késziilékkel
(3.2.3 fejezet) mértiik.

3.2 Analitikai mdodszerek

crer

3.2.1 Modositd fémionok koncentracidjanak meghatarozasa
rontgenfluoreszcencia spektroszkopiaval (XRF)

A 3.1.1 fejezetben leirtak szerint elkészitett modositott bentonitok modositd
hataroztam meg. A miiszer paraméterei a kovetkezok: Si(Li) detektor (Atomki,
Debrecen, Magyarorszag), Canberra DSA 1000 digitalis spektrum analizator
(Canberra Industries, USA), Canberra Genie 2000 3.0 spektroszkopia software

(Canberra  Industries, USA). A Kao-vonalak intenzitds mérésével

crer
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tartalom meghatdrozasdhoz gerjesztd forrasként 185 MBq *'Am zart
gylrtforrast hasznaltam. A Fe-, Mn-, Cr-tartalom méréshez pedig
rontgencsovet (tipus: S6000, Oxford Instruments) hasznaltam, melynek target
anyaga a wolfram, 1,0 mA a maximalis andd aramerdsségen, 60 kV maximalis

anod fesziiltségen miikodik.

Minden mérés idétartama 1800 sec volt, az intenzitast (cps) tgy hataroztam

meg, hogy a mért csticsok teriiletét elosztottam az id6vel.

Ehhez a méréshez a mintdk gy késziiltek, hogy a lesziirt moddositott
bentonitokat sulyalland6sagig szobahdmérsékleten szaritottam. A rontgen-
fluoreszcencids méréshez homogén anyagra van sziikség, amit a bentonit
elporitasdval lehet eldallitani. Ezért a mintdkat 30 percig achit mozsarban
poritottam. A poritast kovetden analitikai mérlegen bemértem a kivant tomeget
(150- 200 mg), majd kézi pasztillizoval 100 bar nyomadssal pasztillat

készitettem. gy megfelelé mechanikai szilardsagi pasztillat kaptam.

crer

pasztillasor készitésére volt sziikség. A kalibracios mintak elkészitését minden
esetben a kovetkezOképpen végeztem: sztochiometrikus mennyiségli Ca-
bentonithoz mindig az adott iont tartalmazd vegyszert kevertem (RFF-oxid
(Johnson, Matthey & Co., pro anal), vas(lll)-oxid (VWR), mangan-dioxid
(Acidum), kalium-krom(III)-szulfat (Alfa aesar), on-klorid (Molar), eziist-

nitrat(Reanal)). Ezekbdl is pasztillakat készitettem, s felvettem a kalibraciokat.
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3. abra: Kalibral6 egyenes az Y-tartalom meghatarozasahoz

A 3. 4bran az ittrium K, -vonaldnak intenzitasat abrazoltam a kalibrald mintak
ittriumtartalmanak fliggvényében, és az igy kapott kalibracios gorbe
segitségével meghataroztam az ioncserével elallitott Y-bentonit ittrium-
tartalmat. A 3. abran a narancssarga szinnel jelzett pont az Y-bentonit
ittriumtartalmat jeloli. Az XRF mérés hibaja 2%. A tobbi eldallitott modositott
bentonit esetében is hasonld6 modon hatdroztam meg a bentonit adott

fémtartalmat és hasonl6 abrat kaptam. Az dsszes eldallitott bentonit modositd

3.2.2 Foszfattartalom meghatarozasa spektrofotometriaval

Munkém soran UV-Vis spektrofotométerrel hataroztam meg a szorbedlt és a
deszorbedlt foszfationok mennyiségét. A 3.1.2 fejezetben leirt modon sziirt
oldatbol 0,5 cm® mintat és 2,5 cm® foszfat reagenst (Osszetétel: 610 cm?®

desztillalt viz + 144 cm® 98 m/m% kénsav (Merck) + 10 g amidoszulfonsav
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(sigma-Aldrich) + 12,5 g ammoénium-molibdat (VWR) + 0,235 g antimon(l11)-
klorid (VWR) + 0,6 g borkdsav (Reanal)) mértem be, melyet 5 cm?® -re
egészitettem ki desztillalt vizzel. A kész mintdkat 20 percre allni hagytam. 20
perc allas utan a mintak abszorbancidjat Agilent markaju Cary 100 UV-VIS
spektrofotométerrel mértem 660 nm-en kvarc kiivettdban molibdén-kék
spektrofotometrias modszerrel (Murphy, 1986). A reakcioban a kalium-
antimonil-tartarat a katalizator, az aszkorbinsav pedig a redukaloszer. A 10%-
os aszkorbinsavat minden mérés alkalméval frissen készitettem, mert konnyen

oxidalodik.

6E-01
y= -3571,1x%+ 92,555x- 0,0179 -

SE-01 R%=0,9969

4E-01

3E-01

«
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1E-01

0E+00 T T

0E+00 2E-03 4E-03 6E-03 8E-03 1E-02 1E-02
¢, mol/dm3
4, abra: Kalibralo gorbe a foszfation koncentracidjanak

spektrofotometrids meghatarozasahoz 102-10° mol/dm?

koncentraciotartoméanyban

A kalibracios gorbe készitésekor masodfokll polinom gorbét illesztettem az
abrazolt pontokra. A pontos eredmény érdekében minden méréshez

kalibralod gorbét készitettem. Egy ilyen kalibrald gorbét lathatunk a 4. ébran,
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ahol a mért abszorbancia értékeket abrazoltam a koncentracié fiiggvényében.
meghatarozasahoz. A szorpcios ¢és deszorpcidos mintak abszorbanciajanak
ismeretében meg tudtam hatdrozni, hogy mennyi foszfation kotédott meg a
RFF- ¢és Fe-bentonitok rétegkozi terében, illetve azt is, hogy két deszorpcid

hatasara mennyi foszfationt lehetett deszorbedlni. A mérések hibaja + 5%.

3.2.3 Fémtartalom meghatarozasa mikrohulldimu plazma atomemisszids
spektrometriaval (MP-AES)

A szlrletek arzéntartalmat, illetve a modositashoz hasznalt torzsoldatok on- és
kromtartalmat Agilent Technologies MP-AES 4200 tipust késziiléken a
Debreceni Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén mérték. A
mintabevitel automata mintaadagoldo robot (SPS3 Agilent Technologies)
alkalmazaséaval tortént. A porlasztdshoz Meinhard® tipusu, a kilépo nyilés felé
szlikild belsd atmérdvel rendelkezd porlasztotestet, az aeroszol cseppek méret
szerinti szétvalogatasahoz pedig koncentrikus kodkamrat hasznaltak. Harom
parhuzamos mérést végeztek, vakmintdkat (hattér minta) is mértek a
vegyszerek tisztasdganak ellendrzése céljabol. A harom hullamhosszon mért

koncentraciok atlagabol kaptuk a koncentraciokat.

3.24 B ¢s a ®"™Tc relativ megkotddésének meghatarozasa gamma-
spektrometria segitségével

Nal(TI)  szcintillacios  kristallyal  felszerelt  sokcsatornds  gamma
spektrométerrel hataroztam meg a 3.1.2 fejezetben ismertetett oldat €s szilard
fazis 1311 és a ®™Tc relativ megkotddését. 1 perces mérési idével 6t parhuzamos

mérést végeztem. Mivel az oldat és a szilard fazis ardnyabol hataroztam meg a
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relativ megkotddést, a két fazist felvaltva mértem. A relativ megkdtddés
meghatarozasdhoz sziikséges a geometriai faktor ismerete, hiszen a mért
intenzitast befolyasolja a radioaktiv anyag geometriai elolszlasa. A kisérletek
végén a sziirést kovetéen 20 cm-es oldatokat és a sziirépapiron 1évé szilard fazist
mértem, igy az eltérd geometria miatt 6sszehasonlitdé méréseket kellett végezni.
Ennek kikiiszobdlésére a 20 cm® oldatba és sziirdpapirra is ugyanannyi aktivitast
csepegtetve megmértem azokat. A kapott értékek jol mutattdk a geometriai
kiilonbséget. Meghataroztam a szilard és az oldat fazis intenzitdsanak hanyadosat
és ezzel korrigaltam a kapott eredményeket. A geometriai faktor értéke 1,25

+0,029. Az alabbi egyenletekkel szamoltam ki ! és a MTc szorbealt

mennyiségét:
B Iszilard 4
x= (Ioldat * faktor) + Iszilard (4)
faktor = loldat
y (5.)

= Iszilard + (Ioldat * faktor)

3.2.5 %Cl mérése folyadékszcintillacios spektrometriaval

A 3°Cl aktivitasat Wallac 1409 Luquid Scintillation —Counter
folyadékszcintillacios késziilékkel hataroztam meg. A 3.1.3. fejezetben
ismertetett szorpci6 utdn a lesziirt folyadéfazis 1 cm3-hez 4 cm?® szcintillacios
koktélt adtam, és ezt mértem a késziilékkel. A szcintillacios koktél osszetétele
a kovetkezé: 4 g 2,5-difenil-oxazol (PPO) (Alfa Aesar), 257 cm? Triton X-100
(Molar),37 cm? etilénglikol (VWR), 106 cm? etanol (VWR), xilollal (VWR)
1000 ml-re higitva.
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3.2.6 A kisérletek soran hasznalt oldatok pH mérése és " Tc szorpcidja
soran az oldatok redoxpotencidlmérése

Az oldatok pH-jat CS1030 kombinalt elektrodos Clean PH 200 tipust pH
mérével mértem. A redoxpotencialt platinaelektréddal és 1 mol/dm= KCI
oldatot tartalmazé kalomel-referenciaelektroddal hataroztam meg. A mért
redoxpotencialokat standard hidrogén elektréddal (SHE) mért potencidlra
szamitottam at. A redoxpotencial mérése alapjan meghataroztam az oldatban

1év6 PMTc oxidacios allapotit a potencial-pH-diagram alapjan.

3.2.7 d(001) bazislaptavolsag meghatarozasa rontgendiffrakciéval (XRD)

Az XRD mérésekhez foszfat- és arzenitionok esetében a szorpcids és
deszorpcids mintdkat a 3.1.2 és a 3.1.5 fejezetekben leirt médon készitettem
koncentracioja 5x10 mol/dm® volt. A Kl-oldatbol szarmazo jodidionok
szorbealt mennyisége kb. 2,3x10* mol/g és Nal oldatbol kb. 3,2x10™* mol/g. A
szorpcid €s a deszorpcid utan minden minta esetében a szlirés utan a szilard
fazist szobahdmérsékleten megszaritottam €s poritottam, majd a szilard fazist
Philips PW1710 tipusu diffraktométerrel végezték, a Cu Ka vonalan, 30 mA
¢s 40 kV-on miikodé grafit monokromatorral a Magyar Foldtani és Geofizikai
Intézetben. A késziilékbeolvasasi sebessége 2°20 1/min. Az asvanyos
Osszetételt az egyes asvanyokra jellemzd reflexiok relativ intenzitasa és a
kisérleti korund-faktorok alapjan szamitottak (Klug, 1954). A félmennyiségi
Osszetételt az XDB Power Diffraction Phase Analytical System 2.7 szoftverrel
értékelték ki.

Meghataroztak a kiindulasi Ca-montmorillonit, a médositott montmorillonitok

illetve a szorpciod és deszorpci6 utan kapott d(001) bazislaptavolsagokat.
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4  Eredmények

4.1 A modositott bentonitokon megkotott RFF-, Fe- Ag-, Mn, Cr-, Sn-ionok
mennyiségének meghatdrozasa rontgenfluoreszcencia spektroszkopiaval

A 3.1.1 fejezetben leirtak szerint elkészitett modositott bentonitok modositd
hataroztam meg. A rontgenfluoreszcencia analizissel mért RFF, Fe, Ag, Mn,
Cr, Sn koncentraciokat a 1. tablazat foglalja 6ssze. Lathatjuk tovabba a

modositd iontartalmat a kationcsere kapacitashoz (CEC) viszonyitva.

1. tablazat: A modositott bentontiok La-, Ce-, Y-, Ag-, Mn-, Cr-, Sn-
koncentracioi rontgenfluoreszcencia analizissel mérve (CEC%- a modositd

iontartalom a kationcsere kapacitashoz (CEC) viszonyitva)

) La- Ce- Y- Fe- Ag- Mn- Cr- Sn-
Bentonit . .
bentonit bentonit bentonit bentonit bentonit | bentonit bentonit bentonit
c,mol/lg | 3x10* 2,92x10* 3,6x10*4 | 4,85x10* | 6x10* 7x10* 1,86x10* | 5,8x10*
CEC% 130 108 130 179 75 86 69 142

A Mn-, Cr- és Ag-bentonitok esetében a bentonit kationcseréld képességének
70-90% -at sikeriilt kicserélni ezekre az ionokra. Erdekes modon a bentonitok
RFF(I1)-, Sn(I)-, Fe(lll)- tartalma nagyobb volt, mint az ammonium-acetat
modszerrel meghatarozott CEC-értékek, mely egyértékli ionok esetében
8,1x10-4 mol/g, kétértekli 4,1 x 10-4 mol/g és haromértékii ionokra
Fe(ll) -

bentonitok esetében Kovacs és mtsai (2017) €s Kuzmann és mtsai (2016a;

vonatkoztatva 2,7 x 10-4 mol/g. Ezt korabban mind a La-, Ce-,

2016b) megfigyelték, az Y-és Sn-bentonitok esetében azonban ez a jelenség
elészor itt volt megfigyelhetd. Korabbi kutatas kimutatta (Kovacs, 2017), hogy
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a RFF-bentonitok esetében az oktaéderes térbdl a vas kidiffundal a rétegkozi
térbe, ezzel novelve az agyagdsvany negativ rétegtoltését, igy a
kationcserekapacitasat is. A Fe-, és Sn-bentonitok esetében pedig a kiilsé
feliileten kicsapodott vas-oxid-hidroxidok és Sn -specieszek magyarazzak a

bentonit kationcsere-kapacitasat meghalado cserét.

4.2 Anionok megkotddésének kinetikai vizsgdlata modositott bentonitokon

4.2.1 Foszfat- és arzenit(lll) -ionok Kinetikai vizsgalatai mddositott
bentonitokon

A 5-8. abrakon a foszfation szorpciojanak kinetikajat mutatom be a RFF- és
Fe- bentonitokon. A foszfation szorpcioja kb. 1h-nal éri el az egyensulyt.

A szines alakzatok a kisérleti pontok, a hozzajuk tartozo gorbéket pedig a
Scientist (Micromath Scientific Software, Salt Lake City, UT) nevii szoftver

segitségével illesztettem az 1. egyenlet alapjan.
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aillesztett 40 °C
1E-05
OE+00 J_\ T T T T T T |
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5. abra: Foszfation szorpcidjanak kinetikaja 1, 25, és 40 °C-on lantannal-
médositott bentoniton, 100 mg bentonit, 20 cm?, 5x10* mol/dm? KHzPOs4,
pH 4,4- 5,2
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6.abra: Foszfation-szorpciods kinetika 1 °C-on, 25 °C-on és 40 °C-on

ittriummal-modositott bentoniton, 100 mg bentonit, 20 cm®, 5x10™

mol/dm® KH2PO4, pH 4,4- 5,2

1E-04
9E-05
8E-05
7E-05
6E-05
Ls5e0s
[=]
= 4E-05
@©
3E-05
2E-05
1E-05
0E+00

T

50

t, perc

100

Ce

¢ amért1°C
aillesztett 1°C
® amért25°C
— 3 illesztett 25 °C
a mért 40°C
a illesztett 40°C

150

7. dbra: Foszfation szorpcios kinetika 1 °C-on, 25 °C-on és 40 °C-on

cériummal-médositott bentoniton, 100 mg bentonit, 20 cm?, 5x10* mol/dm?®

KH2POys, pH 4,4- 5,2
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8. abra: Foszfation-szorpcios kinetika 1, 25 és 40 °C-on vassal-modositott
bentoniton, 100 mg bentonit, 20 cm?, 5x10* mol/dm® KH,POa, pH 4,4- 5,2

A 9. abran az arzenition szorpci6 kinetikajat mutatom be. Lathatjuk, hogy az
arzenition szorpcidja hasonléan megy végbe, mint a foszfation szorpcioja, igy
azt csak a lantan-bentonit esetében mutatom be. A tobbi modositott bentonit
esetében is hasonlo gorbéket kaptam. Az arzenition szorpcidja kb. 1h-nal éri el

az egyensulyt, hasonldan a foszfationhoz.
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9. abra: Arzenit(l11)-ion szorpcios kinetika 25 °C-on, 35 °C-on és 40 °C-on
lantanionnal modositott bentoniton, 100 mg bentonit, 20 cm® 5x10* mol dm
NasAsOs, pH 7,0-8,43

A foszfat- és az arzenit(l11)ion szorpcid latszolagos aktivalasi energidjanak
(Ea) meghatarozasara az Arrhenius- egyenletet (6) hasznaltam fel:

In(k) = In(k,) — i_r (6)

ahol Ea az aktivalasi energia (kJ/mol), T a homérséklet (K), R egyetemes
gazalland6 (8,314 J/K.mol), és ko az Arrhenius-allando. Ebben az esetben az
aktivalasi energia azt jelenti, hogy mennyi energia sziikséges egy adszorpcids

hely létrehozasahoz

A szamitott Ea értékeket az 2. €és 3. tdblazatokban taldlhatok, melyek azt
mutatjak, hogy ezek az értékek nagyobbak voltak, mint mas adszorbensek
esetében kapott értékek. Példaul a foszfation adszorpcidjanak aktivalasi

energiaja dolomiton 5,44 kJ/mol (Karaca, 2006). A RFF-bentonitok esetében
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az aktivalasi energia hasonld volt (22-37 kJ/mol), a vas(l11)-bentonit esetében
viszont kisebb értéket kaptam, mindossze 10 kJ/mol-t (2. tablazat). Hagseresht
¢és mtsai (2009) hasonlo Ea eredményeket kaptak La-bentonitra vonatkozodan,
27 kJ/mol-t. Az arzenition szorpcidja esetén szamitott Ea-érték 53 kd/mol volt,
amely nagyobb, mint a foszfation szorpcidjanak Ea értéke. Az arzenition
mérete nagyobb, mint a foszfation, igy az lassabban mozog.

Hatarfeliileti folyamatoknal a sebesség-meghatarozo 1€pés a diffuzid vagy a
hatarfeliileti reakcio, esetleg a feliileti diffiizid, vagy a termékek tdvozasa a
feliiletr6l. A latszolagos aktivalasi energia értéke utalhat arra, hogy ezen
Iépések koziil melyik lesz a sebességmeghatarozé (Erdey-Graz,1972).
Feltételezhetd, hogy a foszfat- ¢és arzenition szorpcidja esetében a
sebességmeghatarozo 1épés a diffizio. Ez megfelel a korabbi adatoknak, pl.
Chen és mtsai (2012) is megallapitottak, hogy a foszfation megkotése a
lantannal kezelt keramian diffuzios eljarast kovet, a latszélagos diffuzios

egyiitthat6 értéke 9,26x1013 cm?/s.

2. tablazat: Foszfation szorpcio Kinetikai paraméterek kiilonb6zo
hémérsékleteken és aktivalasi energia értékek La-, Ce-, Y-, Fe- modositott

bentonitokon (Ae és k értékeket a (3) egyenlet alapjan szamitottam Ki)

La-bentonit Ce-bentonit Y-bentonit Fe-bentonit
Ea 22 kJ/mol Ea 27 kJ/mol | Ea 37 kJ/mol Ea 10 kJ/mol
1°C 1°C le°C 1°C
A.  7,1x10°  mol/g Ae 7,4x10°  mol/g A. 6,4x10° mol/g A, 3,11x10° mol/g
k 0,05 1/perc k 0,10 1/perc k 0,08 1/perc k0,14 1/perc
pH 4,5-4,6 pH 6,3-6,8 pH 4,2-4,9 pH 3,2
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1°C 1°C
A.  7,71x10°  mol/g A 7,4x10°  mol/g
k 0,052 1/perc k 0,34 1/perc
25°C 25°C 25°C 25°C
A. 89x10°  mol/g A 8,5x10°  mol/g A. 9x10° mol/g A. 4,6x10° mol/g
k 0,15 1/perc k 0,31 1/perc k 0,4 1/perc k 0,1978 1/perc
pH 4,4-47 pH 6,1- 8 pH 4,3-5 pH 3,2-3,3
25°C 25°C
A 8,3x10°  mol/g A. 4,6x10° mol/g
k 0,49 1/perc k 0,17972 1/perc
40°C 40 °C 40 °C 40 °C
A. 8,7x10°  mol/g A 8,7x10°  mol/g A 9,6x10° mol/g A: 4,6x10° mol/g
k 0,20 1/perc k 0,67 1/perc k 0,61 1/perc k 0,25 1/perc
pH 4,852 pH 6,2-7 pH 4,1-4,9 pH 3,3-3,5
40 °C
Ae 8,86x10°  mol/g
k 0,68 1/perc
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3. tablazat: A lantannal modositott bentonit (Ae és k értékeket a 3 egyenlet
alapjan szamitottam Ki) kinetikus paraméterei kiilonb6zé homérsékleteken
arzenit szorpcio soran

La-bentonit
Ea 53 kJ/mol
25°C

Ae  6,62x10%  mol/g

k 0,15 1/perc
pH 7,0-8,03
35°C

Ae  2,44x10°  mol/g

Kk 0,26 1/perc
pH 7,24-8,0
40°C

Ae  2,92x10°  mol/g
Kk 0,44 1/perc
pH 7,7-8,43

4.2.2 A jodidion szorpcidjanak kinetikai vizsgalata Ag*-ionnal modositott
bentoniton

A 10. abra a jodidion Ag-ionnal moédositott bentoniton torténd szorpciodjat
mutatja az id6 fiiggvényében. A jodidionok olyan gyorsan kotddnek meg az

eziist-bentoniton, hogy batch technikaval a sebességi allandd nem hatarozhaté
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meg. Ez a gyors reakcio a bentonit-eziistion-jodidion komplex kicsapddasara

utal.

MEIIER ; ;

X, %

40
30
20
10

0 20 40 60 80 100 120 140
t, perc
10. abra: 3!I- ionok szorpcidjanak kinetikaja eziist-bentoniton,100 mg Ag-
bentonit, 20 cm? oldat, T= 25 °C, pH=6

4.2.3 9"TcOs-ionok szorpcidjanak kinetikai vizsgalata Mn-, Cr-, Sn-
bentonitokon

A 11. abran lathaté a **™TcO4 -ionok szorpcidja Mn-, Cr-, Sn-bentonitokon.
Elmondhat6, hogy a pertechnationok kinetik4ja nagyon gyors, kb. 5 perc utan
beall az egyensuly. A kisérleteket 25 °C-on végeztem, a 99% feletti megkotés
miatt az alkalmazott kisérleti koriilmények (batch technika) kozott a kinetika

hémérsékletfiiggésének vizsgalata nem megoldhato.
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11. abra: A *°™TcOsionok relativ szorpcidja Mn-, Cr-, Sn-bentonitokon (A
Mn-bentonit esetében feltiintetett értékek pH=5-re vonatkoznak), 100 mg
modositott-bentonit, 20 cm® oldat, T=25 °C

4.3 Anionok szorpcidjanak egyensulyi vizsgalata modositott bentonitokon

Amint azt a 2.2. fejezetben emlitettem, az anionok eltavolitasi modszerei kozé
tartozik az oxidacio, redukcio, ioncsere, adszorpcid és feliileti kicsapodas. A
foszfat- és arzenition RFF- és vas(IIl)-bentonitokon torténé szorpcidjanak
tanulmanyozasa soran az oxidécio, redukcid és az ioncsere kizarhato. Az
adszorpcié és feliileti kicsapddas tételezhetd fel. A szorpcids egyensuly
elérésekor a foszfat- és arzenition megoszlasi hanyadosat az egyensulyi
koncentracié fliggvényében abrazolva egyenest kapunk (12., 13. abra, 3.
egyenlet), mig a kloridion szorbealt mennyisége az egyensulyi koncentracioval
telitett értéket mutatott (15.abra, 2. egyenlet) . Mivel az 2. és. 3. egyenletek a
Langmuir-izoterma két kiilonb6zé matematikai formajat jelentik, ezért a

modositott-bentonitokon végzett anion szorpcié formalisan leirhaté 2.3.
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fejezetben jellemzett Langmuir- izoterma egyenlettel. Az izoterma négy
alapfeltétele teljesiil a kovetkezok szerint:

1. Az adszorpcio a feliilet szabad helyein torténhet; a foszfat- és arzenit(l1) -
ionok szorpcidjara a RFF- kationok altal kialakult szabad helyeken keriil sor,
mig a halogenidionok szorpcidja az eziistionok altal kialakitott szabad
helyeken torténik.

2. Az adszorpcié monomolekularis; a foszfation/arzenition kicsapodik vagy
adszorbealodik a rétegkozi térben RFF-ionokon, a halogenidionok pedig a
rétegkozi térben 1€vo eziistionokon csapddnak ki vagy adszorbealddnak.

3. Az adszorpcids helyek energetikailag homogének és nincs kdlcsonhatas az
adszorbedlt specieszek kozott. Ez azt jelenti, hogy az adszorpcids energia
fiiggetlen a boritottsagtol. A foszfation/arzenition és a RFF ionok; és a
halogenidionok és az eziistionok ekvivalencidjanak eredményeként a RFF-
foszfat/arzenit; ezlist-halogenid szorpcios szpecieszei semlegesek, igy koztiik
elektrosztatikus kdlcsonhatas nincs.

4. A fazisok adszorpcids egyensulya létezik: a kinetikai gorbékrdl (5-9. abra)
lathato, hogy a szorpcid minden esetben elérte az egyensulyt.

A technécium vizsgalata soran nem keriilt sor az izoterma felvételére, mivel

nincs stabil izotdpja, igy a koncentraciot nem lehetett novelni.

4.3.1 Foszfat- és arzenit(l11) -ionok szorpcidjanak izotermai La-, Ce-, Y-, Fe-
modositott bentonitokon

A termodinamikai adatokat vagyis a szorpcidés helyek szamat és az
oldékonysagot a szorpcids izotermak segitségével hatarozhatjuk meg. Ezek az
izotermak az oldat egyensulyi koncentracidja és a szilard anyagon

felhalmozodott mennyiség kozotti kapesolatot fejezik ki. A 12. és 13. abran a
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foszfat- és arzenition szorpcids izotermaja lathatdo Y-bentoniton. La-, Ce- és

Fe-bentonitok esetében hasonlo abrakat kaptam.
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12. abra: Foszfation-szorpcids izoterma 1, 25 és 40 °C-on Y —ionnal
médositott bentoniton, 100 mg bentonit, 20 cm® KH,PO4, pH 4,2-5
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13. abra: Arzenition-szorpcios izoterma 1, 25 és 40 °C-on Y —ionnal

modositott bentoniton, 100 mg bentonit, 20 cm3 Na3AsO3, pH 5,92-10,25
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Az aktiv helyek szamat és a szorpcios vegyiilet oldékonysagat a Ce/ae (g/dmd)
- Ce (Mol/dm?) gdrbék meredekségébél és tengelymetszetébdl szamitottam ki
(4. tablazat). A szorpcids vegyiilet oldékonysaga alatt a harom komponensbol
allo szorpcidos komplex egyiittes oldékonysagat értjiik. Ezt az értéket a
Langmuir-izotermabdl (3. egyenlet) kapjuk, azzal a modositassal, hogy mig az
izoterma eredeti alakjaban a szorpcids erdsségre jellemz6 paraméter szerepel,

addig az altalunk kapott érték annak reciproka. Ezt tekintjiik oldékonysagnak.

4. tablazat: Izoterma paraméterek a foszfat- €s arzenition szorpcid esetében
RFF- és Fe-bentonitokon (z- aktiv helyek szama (mol/g); K-szorpcios vegyiilet
oldékonysaga (mol/dm?))

Foszfation szorpci6 paraméterei Arzenition szorpci6 paraméterei
La-bentonit Ce-bentonit La-bentonit Ce-bentonit
T z, mol/lg | K, mol/dm® | z, molig K, mol/dm® | z,mol/lg | K, mol/dm® | z mol/g K,
oc | 7 ’ ’ ’ ’ ’ ’ mol/dm?

1 | 2,68x10* | 1,73x10° | 4,35x10* | 4,65x10° [ 1,15x10" | 1,43x10° [ 2,60x10* | 4,30x10°

25 | 2,02x10% | 1,55x10° | 1,99x10* | 2,25x10¢ [ 1,10x10* | 1,20x103 | 1,75x10* | 8,80x10*

40 | 2,42x10% | 494x10° | 1,99x10% | 1,67x10° | 1,30x10* [ 8,50x10* | 1,60x10* [ 4,80x10"

Y-bentonit Fe-bentonit Y-bentonit

z, mol/g | K, mol/dm® | z, mol/g K, mol/dm® | z, mol/g K, mol/dm?

1 | 381x10% | 3,01x10° | 1,77x10° | 354x10* | 2.60x10* | 3,70x10°%

25 | 2,12x10% | 2,97x10® | 1,68x10% | 3.40x10* | 1.15x10* | 3,60x10*

40 | 2,03x10% | 1,62x10° | 441x10% | 6,75x10% | 1,00x10* [ 1,60x10*

Azonos kisérleti koriilmények kozott a La-, Ce- és Y-bentonitok hasonld

mennyiségii foszfat- és arzenit(Ill)-iont kotnek meg. A vas(lll)- bentonit,
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annak ellenére, hogy nagy mennyiségli aktiv helyet tartalmaz, csak fele annyi
foszfationt tudott megkotni, mint a La-, Ce- és Y-bentonit. Feloldhatd az
ellentmondas, ha figyelembe vessziik, hogy a vas(l11)-ion-foszfation-bentonit
szorpcios komplex nagy oldékonysaga bizonyos mértékben gatolja a
foszfation szorpcidjat. Mindkét anion esetében az aktiv helyek szama La-, Ce-
¢s Y-bentoniton kozel azonos (4. tablazat). A Fe-bentonit nem kotott meg
mérhetd mennyiségii arzenitiont, 25°C-on Fe-bentoniton az arzenit(l11)ion
szorbealt mennyisége kb. 5%, és mivel a batch technika 10 és 90 % kozott ad
kelléen pontos eredményt, igy a Fe(l11)-bentonit esetében kapott értékeket nem
targyalom. Megallapithatd, hogy a RFF-foszfat-bentonit komplex
oldékonysaga két nagysagrenddel kisebb, mint az RFF-arzenit-bentonit

szorpcios komplexé.

Ritkafoldfém-bentonitok esetén a Szorpciés komplexek (ritkafoldfémion-
foszfation-bentonit; ritkaféldfémion-arzenition-bentonit) oldékonysaga (4.
tablazat) a homérséklet emelkedésével csokken, tehat exoterm feliileti
kicsapodasrol beszélink. Az aktiv helyek szama 1 °C-on a legnagyobb.
Erdekes megjegyezni, hogy néhiny foszfat csapadék oldékonysaga a
hémérséklet fliggvényében ugyanigy valtozik, a ritkafoldfémek foszfatok
jobban oldodnak magasabb hdmérsékleteken (Firsching, 1991).

A Fe(lll)-bentonit esetében az oldékonysag hémérséklet fiiggése alapjan
endoterm feliileti kicsapodasrol beszéliink. Korabbi tanulméanyok (Komlosi,
2007) kimutattak, hogy a bentoniton szorbealt vas(lll)-ionok vas-oxid-
hidroxid-vegyiileteket képeznek a rétegkozi térben. Tehat a foszfation
megkdtddésének mechanizmusa kiilonbozik a RFF-bentonitoktol. Tovabba a
szorbedlt vas mennyisége meghaladja a kationcseréld kapacitast, amibdl arra

lehet kovetkeztetni, hogy a vas-oxid-hidroxidok a kiilsé feliileteken is jelen
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lehetnek. A vas(ll1)-oxid-hidroxid-vegyiiletek konnyebben megkdthetik a
foszfationt, mint a rétegkdzi térben 1évo ritkafoldfém kationok.

A 4. tablazatban a maximalis szorpcids kapacitast mol/g-ban adtam meg,
azonban az irodalomban ezek az értékek legtobbszér mg/g - ban vannak
megadva. Ennek megfelelden a foszfationhoz tartozé La-, Ce-, Y-bentonitok
maximalis szorpcios kapacitasa 25 °C-on mg/g-ban rendre a kovetkezok:
19,18; 18,9 és 20,13 mg/g. Az irodalomban taldlunk nagyobb ¢és kisebb
szorpcios értékeket is. Példaul a granulalt vas-hidroxid (GFH) egy
kereskedelmben megtalalhato adszorbens, amely vizsgalata soran 23,3 mg/g
szorpcios kapacitast értek el (Genz, 2004). Meg kell azonban jegyezni, ezt az
eredményt 96 ora utdn érték el (az egyensulyi id6t kinetikai kisérletben
hataroztdk meg). Az irodalmi &ttekintésben is emlitett Phoslock szorpcids
kapacitasa 10,5 mg/g volt (Haghseresht, 2009). Kisebb értékeket mértek
tovabba aktivalt Al-oxidon (13,8 mg/g) (Genz, 2004); és aluminiumionnal
modositott bentoniton is (12,7 mg/g) (Yan, 2010). NT-25La szorbens esetén is
kisebb értéket kaptak, 14 mg/g-ot (Kuroki, 2014). Itt braziliai bentonitot

modositottak La-ionokkal ioncsere soran.

Az As(l1) -hoz tartozo La-, Ce-, Y-bentonitok maximalis szorpcios kapacitasa
25 ° C-on 8,24 mg/g, 13,11 mg/g és 8,62 mg/g. Haron és mtsai (2007)
alacsonyabb eredményeket kaptak a lantanionnal modositott zeolit esetében
(2,80x10° mg/g; 2,54x10° mg/g). Ezen kiviil a cériumion kationcseréld
gyantdba valdo impregnalasaval eldallitott gyanta maximalis szorpcids
kapacitasa szintén kisebb, 2,53 mg/g (He, 2012). He és mtsai (2012)
megfigyelték, hogy az As(Ill) maximalis adszorpcids kapacitisa a
cériumionnal telitett gyantan a hdmérséklet emelkedésével csokkent, ami a
szorpcios folyamat exoterm jellegét mutatja. Ez jO egyezést mutat az

eredményeimmel.
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4.3.2 Arzenitionok szorpcidja felszin alatti vizb6l

Ebben a kisérletben azt vizsgaltam, hogy egy felszin alatti viz arzéntartalmat
hogyan csokkentik az elballitott RFF- (La-, Ce-, Y-), Fe- bentonitok. Az artézi
viz alapvet6 tulajdonsagait, valamint az oldott ionjainak koncentracio6jat az 5.
tablazat mutatja be. Az artézi viz kezdeti arzénkoncentracidja 6,72x107
mol/dm? volt. Az egyes modositott bentonitokkal végzett szorpcié utan az
arzénkoncentraciok az MP-AES kimutatasi hatara ala estek (3,4x10® mol dm?
(4 ng/ 1)). Ez azt jelenti, hogy a modositott bentonitok megkotik a vizbdl az

arzént, melynek koncentracidja az Egészségiigyi Vilagszervezet altal

meghatarozott hatarérték ala keriil, amely 1,33x107" mol/dm? (10 ug/l).

5. tablazat: Az artézi viz tulajdonsagai, iontartalma

Anionok Kationok
pH 7,8
(mol/dm®) (mol/dm?®)
vezetopképesség
(uS/cm) et Klorid 2,04x10* |  Kalcium | 7,14x10%
cink (ug/L) ak Szulfat | 2,03x10% | Magnézium | 1,50x10%
kadmium )
hidrogénk:
< 0,05 1 roge’n ar 4,56X1O_3 Kalium 3,94)(10_5

(ng/L) bonat

krom

(ST <05 Fluorid | 1,05x10° | Natrium | 4,06x10°
(ngoL)

réz p

(mol/dm?) 1,45x10 Foszfit | 2,74x10° |  Litum | 2,13x10°

vas B

(mol/dm?) 1.27x10 Ammonium | 9,98x10°

arzén

6,72x107
(mol/dm3)
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4.3.3 Foszfat- és arzenitionok deszorpcidja haromértékii kationcserélt
bentonitokrol

Ebben a kisérletben a szorbensek regeneralasat desztillalt vizes deszorpcioval
kiséreltem meg a szorpcios kisérlet utan.

A foszfationok szorpciojat harom kiindulasi KH2PO4 -koncentracio esetén
végeztem el: 5x107° mol/dm3, 1x10° mol/dm® és 5x10* mol/dm®, majd
vizsgéaltam mindharom esetben a deszorpciot desztillalt vizzel. A kapott
eredményeket a 6-8. tablazatok tartalmazzak. A La-, Ce-, Y-bentonitok
foszfation szorpcidja kozel azonosnak mondhaté, mig a Fe-bentonit Kkb.
feleannyi foszfationt tudott szorbealni (4.3.1 fejezet). A deszorpciot tekintve
elmondhato, hogy az a legeredményesebb a Fe-bentonit esetében volt, 5x10
mol/dm? kiindulasi KH2PO4 szorpcids koncentracié esetén a Fe-bentoniton
szorbedlodott foszfationok 22%-a deszorbedlodott. Ugyanennél a kiindulasi
szorpcids koncentracional a RFF-bentonitok esetében a deszorpcidé mértéke 2-
4% volt. 1x107 mol/dm? kiindulési szorpcids koncentracional volt a legkisebb
a deszorpcid mértéke a vizsgalt bentonitokon. Az Y- és Fe-bentonitokrol lehett
a legtobb foszfationt visszanyerni ennél a koncentracional, a La-bentonitrol a
legkevesebbet. Az 5x107 mol/dm? kiindulasi szorpcios koncentracioban az Y-
bentonitrdl lehetett a legtobb foszfationt visszanyerni.

A vizsgalt modositott bentonitok koziil a La-bentonitrdl lehetett a legkevesebb
foszfationt deszorbealni mindhdrom kiindulasi szorpcidés koncentracio

esetében.
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6. tablazat: Foszfationok szorpcidjanak és deszorpciojanak eredményei La-,

Ce-, Y-, Fe-bentonitokon 5x107 mol/dm? kiindulasi koncentracio esetén

5x10% mol/dm?® | La-bentonit | Ce-bentonit | Y-bentonit | Fe-bentonit

a (mol/g) 2,7x10* 4,8x10* 4,8x10* 1,8x10*
szorpci6 utan

a (mol/g) 2,6x10 4,6x10* 3,9x10* 1,6x10*
I.deszorpcid
utan

Szilard fazisrol | 2,8x107 4,3x10® 2,3x10° 1,8x10*
lejott foszfation
mennyisége

(mol/g)

Szilard fazison | 6,6x10° 1,2x10* 9,6x10° 4,1x10°
maradt
foszfation
mennyisége

(mol/g)

Oldatban 1,1 3,6 19 9,8
maradt
fosztation (%)

a (mol/g) 2,6x10* 4,6x10* 3,8x10* 1,6 x10*
II.deszorpciod
utan

Szilard fazisrol | 5,7x10°° 1,9x10°® 1,5x10° 6x10°®
lejott foszfation
mennyisége

(mol/g)

Szilard fazison | 6,5x10° 1,1x10* 9,5x10° 4,3x10°
maradt
foszfation
mennyisége

(mol/g)
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Oldatban 0,2 0,2 1,6 0,4
maradt
foszfation (%)

7. tablazat: Foszfationok szorpciojanak és deszorpcidjanak eredményei La-,

Ce-, Y-, Fe-bentonitokon 1072 mol/dm? kiindulasi koncentracid esetén

10-3 mol/dm?® La-bentonit | Ce-bentonit | Y-bentonit | Fe-bentonit

a (mol/g) 1,3x104 8,9x10°° 1,4x10* 5,3x10°°
szorpcio6 utan

a (mol/g) 1,3x10* 8,1x10° 1,3x10* 4,9x10°
I.deszorpcid
utan

Szilard fazisrol | 3,5x10° 1,9x10°® 2,1x10°® 4,3x10°7
lejott foszfation
mennyisége

(mol/g)

Szilard fazison | 3,1x10° 2x10° 3,2x10°° 1,2x10°°
maradt
foszfation
mennyisége

(mol/g)

Oldatban 0,3 0,5 6,2 8,1
maradt
foszfation (%)

a (mol/g) 1,3x10* 7,5x10°° 1,2x10* 4,8 x10°
II.deszorpciod
utan

Szilard fazisrol | 7,1x10°° 1,8x10 9x10”7 5x108
lejott foszfation
mennyisége

(mol/g)

Szilard fazison | 3,1x10° 1,9x10° 3,1x10°® 1,2x10°5
maradt
foszfation
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mennyisége

(mol/g)

Oldatban 0,1 0,5 2,9 1
maradt
foszfation (%)

8. tablazat: Foszfationok szorpcidjanak €és deszorpcidjanak eredményei La-,

Ce-, Y-, Fe-bentonitokon 5x10°* mol/dm? kiindul4si koncentracio esetén

5x10* mol/dm® | La-bentonit | Ce-bentonit | Y-bentonit | Fe-bentonit

a (mol/g)

o 8,9x10° 8,5x10° 8,9x10* 4,1x10°
Szorpclo utan

a (mol/g)

I.deszorpcio 8,8x10°° 8,4x10°° 8,6x10° 3,3x10°
utan

Szilard fazisrol
lejott foszfation
mennyisége

(mol/g)

3,8x107 2,4x107 7,1x107 1,9x106

Szilard fazison
maradt

foszfation 2,2x10°° 2,1x10° 2,2x10° 8,3x106

mennyisége

(mol/g)

Oldatban

maradt 1,72 1,14 3,2 18,8
foszfation (%)

a (mol/g)

Il.deszorpcid 8,7x10° 8,3x10° 8,6x10° 3x10°
utan

Szilard fazisrol
lejott foszfation
mennyisége

(mol/g)

6,2x108 2,2x107 1,2x107 2,5x107
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Szilard fazison
maradt

foszfation 2,2x10° 2,1x10° 2,1x10° 8x106

mennyisége

(mol/g)

Oldatban
maradt 0,3 1,1 0,5 3
foszfation (%)

Chen és mtsai (2012) La-bentonittal modositott keramiat hasznaltak
foszfationok megkotésére. 0,1 mol/dm® HCl és NaOH alkalmazisaval
probaltak regeneralni a szorbensiiket. Azt tapasztaltdk, hogy pH= 2 esetén volt
a legsikeresebb a deszorpcid, a szorbealodott foszfationok 84%-t sikeriilt
eltavolitani a szorbensrél. Tovabba megallapitottak, hogy a deszorbealhatd
foszfation mennyisége csokkent a pH nodvelésével. Kisérleteikbdl az is
kideriilt, hogy erds sav vagy lug hatdsidra sem sikeriilt a szorbealodottt
foszfationokat 100% -ban eltavolitani. Az erds sav €s lag hatranya az, hogy a
bentonit szerkezete roncsolddhat, illetve a foszfation visszanyerhetd, de a
szorbens mar nem hasznalhat6 ujra. Ilyen vizsgéalatoknal nagyon fontos a

szorbens folyamatos szerkezetvizsgalata.

Az arzenition szorpcidja (ahol a ritkafoldfém (La) -bentonit 4,39x10° mol/g
arzént tartalmazott) utan is elvégeztem a deszorpcidt. A 9. tablazat tartalmazza
az arzenition szorpcidjara és deszorpcidjara vonatkozo adatokat. A deszorpcid
koriilményei kozott (3.1.5. fejezet) a szilard fazisrol lejott arzenition
mennyisége 9,78x10° mol/g volt. 1,22x10° mol/g maradt a bentoniton, ez azt
jelenti, hogy az arzenit(Ill)-ion szorbealt mennyisége 4,39x10° mol/g,
deszorpcié utin pedig 2,43x10° mol/g volt. Az arzenit(lll)-ion

deszorbealodott mennyisége 44,6% volt.
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9. tablazat: Arzenition szorpcidjanak és deszorpcidjanak eredményei La-

bentoniton 5x10* mol/dm? kiindulasi oldatkoncentracio esetén

5x10 mol/dm?® | La-bentonit

a (mol/g)

o 4,39x10°°
szorpcid utan

a (mol/g)

o, 2,43x10°®
deszorpcid utan

Szilard fazisrél
lejott arzenition
mennyisége

(mol/g)

9,78x10°®

Szilard fazison
maradt

arzenition 1,22x10°°

mennyisége

(mol/g)

Oldatban
maradt 44.6
arzenition (%)

XRF méréseket is végeztem abbol a célbol, hogy megvizsgadljam, hogy a
desztillalt vizes deszorpcid modositja-e a bentonitok La-,Ce-, Y- és Fe-
tartalmat. A kapott eredményekbdl megallapithatd (10. tablazat), hogy két
egymas utani deszorpcidé hatdsidra sem valtozott meg a bentonitok fémion
koncentracidja. Tehat elmondhatd, hogy a desztillalt viz csak a foszfationokat
mossa ki a bentonitbol, a La-,Ce-,Y-, és Fe- ionok a bentonit rétegkdzi terében

maradnak.
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10. tablazat: A modositott bentontiok La, Ce, Y, Fe koncentracioi a foszfation

szorpcid, deszorpcid utan rontgen-fluoreszcencia analizissel mérve

Y (mol/g)
Fe (mol/g)

~— ~—
(=] (=]
= =
o S
S £
N—r' N—r
© <]
- @)

modositott bentonitok | 2,4x10* 3,2x10* | 3,3x10* 5,8x10*

5x10- mol/dm3

szorpcid 2,8x10* 3,0x10* | 1,5x10* | 5,4x10*
I.deszorpcid 2,4x10* 2,9x10* | 1,2x10* | 5,4x10*
I1.deszorpcid 1,2x10* 2,9x10* | 3,8x10°
10 mol/dm?®

szorpcid 2,5x10* | 3,0x10* 1,3x10* | 5,4x10*
I.deszorpcid 2,5x104 | 2,9x10* 1,2x10* | 5,5x10*
I1.deszorpciod 2,2x10* | 2,8x10* 1,1x10*

5x104 mol/dm3

szorpcid 2,6x10 3,0x10* 1,4x10* | 5,5x10*
I.deszorpcid 2,5x104 2,9x10* 1,2x10* | 5,5x10*
I1.deszorpcid 2,2x10* 2,8x10* 1,1x10*

4.3.4 Klorid- és jodidionok szorpcids izotermai Ag-bentoniton

A fény az eziistionokat redukélhatja, igy meg kellett gy6zddni, hogy ez
mennyiben befolyasolja a halogenidionok szorpciojat. Ezért a jodidionok Ag-
bentoniton torténd szorpcidjat fényben €s sotétben tartott szorbensen is
vizsgaltam, melyet a 14. dbra mutat be. A fény hatasat egy frissen késziilt Ag-
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bentoniton vizsgédltam, majd ezt Osszehasonlitottam korabbi mérések
eredményeivel, ahol a szorbens sotétben volt tartva. A fényben tartott
bentonitot piros szinnel, mig a sotétben tartott bentonitot fekete szinnel
jeloltem a 14. abran. Az adatsorok 35-600 napos Ag-bentonitra vonatkoznak,
az elkésziiltétdl szamitva. A 14. é&brar6l lathatjuk, hogy a fény hatésa
elhanyagolhatonak mondhatd, az eredmények a kisérleti hiban beliil voltak.
Latszik tovabba, hogy az Ag-bentonit oregszik az 1d6 elteltével, kb. 600 nap
alatt a jodidionok megkdtése kb. a felére csokken. Hogy meddig hasznéalhato

az elkészitett Ag-bentonit az kiilon mérés targya, tovabbi vizsgalatokat

igényel.
7E-04
® 35nap
°
6E.04 e o e ® 36 nap
g * o
.0 ® ® 40 nap
5 L ]
SE-04 o “ m . . o, W 57 nap
[ |
a o . 4 a W 59 nap
b A A gy -
4E-04 m ‘- ® & 64 nap
0 A
%\ % = 65nap
3E-04
E\ . + 66 nap
© o,
2E-04 A 73 nap
- °®
A 74 nap
e °
1E-04 |, ® 191 nap
o ¢ ) 198 na
s P
OE+00 ® 600 nap

OE+00 SE-05 1E-04 2604 2604 3E04 3E-04 4E04 4E-04
C., mol/dm?
14.4bra: Jodidionok szorpcidjanak dsszehasonlitasa Ag-bentoniton fény és
1d6 hatasara (a fényben tartott bentonitot piros szinnel, mig a s6tétben tartott
bentonitot fekete szinnel jeloltem az dbran; a lila, narancs €s z6ld szinnel
jelolt pontok kordbbi mérések eredményei, ahol a szorbens s6tétben volt

tartva ) 10 mg Ag-bentonit, 20 cm?® oldat, pH = 6
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A 15. 4bran a **Cl-ion szorpcios izotermaja lathaté eziist-bentoniton kiilénbozé
hémérsékleteken. A kisérleteket 25, 30 és 40 °C-on végeztem el s6tétben tarolt
84 napos Ag-bentoniton. A 15. 4dbra azt mutatja, hogy a szorbealt kloridionok

mennyisége hogyan valtozik a hdmérséklet emelkedésével.

SE-04
. 4 v
4E-04
— *
op 3E-04 ® + a2s°C
=
(=]
= acalc25°C
<
2E-04 a30°C
acalc 30 °C
1E-04
® a40°C
acalc 40 °C
0E+00 -~
0E+00 5E-04 1E-03 2E-03 2E-03 3E-03
¢.. mol/dm3

15. 4bra: *Cl-ion szorpcids izotermaja eziist-bentoniton kiilonbozd
homérsékleteken, 10 mg sotétben tarolt 84 napos Ag-bentonit, 20 cm? oldat,
pH =6

A maximalis szorpciés kapacitast (mol/g) és a szorpciés komplex
oldékonysagéat (mol/dm?) a 11. tablazat tartalmazza. Az aktiv helyek szama 25
°C-on a legnagyobb ¢és 40 °C-on a legkisebb. A szorbealt kloridionok
mennyisége és az oldékonysaga is a homérséklet emelkedésével csokken.
Mindezeket figyelembe véve a kloridionok szorpcidja feltehetéen exoterm
feliileti kicsapodasi reakcio (11. tablazat). Ez 6sszahangban van az irodalmi
adatokkal, vagyis, azzal, hogy az AgCl oldékonysaga csokken a hémérséklet

novekedésével.
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11. tablazat: Izoterma paraméterek *°Cl™ -szorpcid esetében Ag-bentoniton

T, °C Akti helyek Komplex
szama oldekonysaga
mol/g mol/dm?3
25 4,5x10 8,6x10°
SD% 4,8 18
30 3,7x10* 3,5x10
SD% 5,1 40
40 3,5x10* 3,5x10°
SD% 4.4 29

A 16. abra a jodidionok szorbealt mennyiségét (a, mol/g) mutatja az egyensulyi
koncentracio fiiggvényében (Ce, mol/dm?). Az abran a I szorpcié lathato
ezust-bentoniton Nal hordozo mellett 25, 30 és 40 °C-on. Az a/Ce izotermat
abrazolva (16. abra) azt kapjuk, hogy a jodidion szorbealt mennyisége a

kiilonb6z6 koncentraciotartomanyokban masképp viselkedik.
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Ce, mol/dm?3

16. abra: 3! -szorpcid eziist-bentoniton kiilonbozé hémérsékleteken Nal
hordozoé mellett, 10 mg sététben tarolt 195 napos Ag-bentonit, 20 cm? oldat,
pH =16
A 16. abran két jelenség figyelhetd meg. Az elsé jelenség a kis koncentracional
figyelhetd meg. E tartoményban a jodidionok szorbedlt mennyisége kb.5x10°
mol/dm® egyensulyi koncentracidig (Ce) né és ekkor a maximélis szorbedlt
mennyiség 3,4x10* mol/g. A nagyobb koncentracié tartomanyban viszont
csokkenés figyelhetd meg az Agl visszaoldodasa miatt. Ez azt jelenti, hogy az
jodidion egy része feloldodik, és eziist-ion-dijodid-komplex keletkezik a

kovetkezd egyenletek szerint:
Ag® + I = Agl (stabilitasi alland6 1gK= -16,08) @)
Agl + I" = [Agl2] (stabilitasi allando 1gK=11,7) (Gammons, 1997) (8)

Ezutan nagy koncentracioknal nagyjabdl allandé megkotott mennyiséget

érunk el.
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A szorpcids eredmények megértéséhez a Visual MINTEQ kémiai egyensulyi
modell segitségével kiszamitottuk a kémiai formak részaranyat eziistion-
jodidion rendszerben. A szamitasok 25 °C-ra vonatkoznak. A vizsgalt ionok
koncentraciéit a programban valasztottuk ki. A standard adatokat
(oldékonysagi szorzatok, komplex stabilitasi allandok) a Visual MINTEQ
kémiai egyensulyi program adatbazisa szolgaltatta. A program sajat
adatbazisdban taldlhat6 termodinamikai egyensulyi allandok alapjan
kiszamitottuk a kémiai formak (Ag*, Agl és Agly) relativ aranyat. Az eziistion-
koncentraciét a programban a moddositott bentonit eziisttartalmanak
megfeleléen allitottuk be, a szilard tomeget és az oldat térfogatat figyelembe
véve mol/dm?3-re szamoltuk at (4x10* mol/dm?), hiszen a program ezt tudja
kezelni, ezzel tud szamolni. Ezutan a jodidion teljes koncentraciojat 3x1078-
5x107° mol/dm® kozott valtoztattuk. A 17. abra az eziistion szazalékaban
kifejezett kémiai formakat mutatja. Ugyanakkor a vizszintes tengelyen a
koncentracié a jodidion egyensulyi koncentracidjanak felel meg. Az Ag-
bentoniton a jodidionok szorbealt mennyiségének (a, mol/g) eredményeit is
abrazoltam a 17. abran. Lathat6, hogy a specieszek ecloszlasa alapjan
értelmezhetéek a szorpcids adatok, azaz a szorbealt mennyiség csokkenése

akkor kezd6dik meg, amikor az oldhatd Agl-komplex képzbédése elkezdddik.
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100 4,0E-04
90

3,5E-04
80

3,0E-04
70
60 2,5E-04

* 3

50 2,0E-042
40 1,56-04"
30

1,0E-04
20 L
10 : 5,0E-05
o8 ® 0,0E+00

0,00E+00 1,00E-03 2,00E-03 3,00E-03 4,00E-03 5,00E-03 6,00E-03

Co, Mol/dm3
—8— Ag+l Agl (aq) Agl2- ® 2

17. abra: Az Ag*, Agl és Agly relativ aranya eziistion szazalékban kifejezve,
és a szorbealt jodidionok mennyisége (a, mol/g) 25 °C-on; ahol ¢, (mol/dmq)

a jodidoldat koncentracioja
A jodidionok szorpcios kisérleteit Nal és KI hordozé oldatokkal is elvégeztem.

A 18. abra a jodidionok szorbealt mennyiségét (a, mol/g) mutatja az egyensulyi

koncentraci6 fiiggvényében (Ce, mol/dm?®) mindkét esetben.
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a, mol/g

® Nal

4E-04
4E-04
3E-04
3E-04 K

OE+00 1E-04 2E-04 3E-04 4E-04 S5E-04

ol (

Ce, Mol/dm3

18. abra A 3l-ionok szorpciods izotermai Ag-bentoniton Nal és KI hordozo

oldatok esetén (10 mg Ag-bentonit, 20 cm? oldat, 25 °C, pH = 6)

Kiilonbségek figyelheték meg a jodid Szorpcidjaban attdl fliiggden, hogy a
szorpcios kisérletben a koncentracid novelésére alkalmazott inaktiv hordozo
Nal vagy KI. Ezért a tovabbi kisérleteket Nal hordozd mellett végeztem el.

kb. 10 mol/dm?® koncentracidig novekszik, majd lecsokken. A jodidionok
maximalis szorbealt mennyisége Nal hordozooldat mellett nagyobb volt,
3,35x10* mol/g és KI hordozéoldat mellett pedig 2,29x10™* mol/g volt. igy a
kaliumionok csokkentik a jodidion szorpcidjat, de nagy koncentracidkban a
jodidion szorbealt mennyisége nagyjabol megegyezik Nal és KI
hordozoéoldatok mellett. Nal hordozé oldat mellett nagyobb megkotés volt
tapasztalhatd, melynek egyik oka lehet, hogy a kaliumion beépiil a
kristalyracsba és ennek hatdsara csokken a rétegtoltés, a masik ok pedig az
lehet, hogy a natriumion hatasara bekovetkezd duzzadasa a montmorillonitnak

ujabb kotohelyeket biztosit a jodidion szamara.
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A jodidionokhoz hasonldéan a kloridionok esetében is modelleztiik a kémiai
formakat eziistion-kloridion rendszerben, holott a visszaoldddas itt kisebb
programban 10°- 5x10° mol/dm® kozott valtoztattuk. A program sajat
adatbazisaban talalhat6 termodinamikai egyensulyi allandok alapjan itt is
kiszdmitottuk a kémiai formak (Ag", AgCl és AgCly) relativ aranyat (AgCl
stabilitasi allandgja 1gK =-9,75, és AgCl: stabilitasi értéke 1gK =5,25). A 109.
abra az Osszes eziistionra jutd specieszek % -at mutatja. Ahogy az oldatban
novekszik az AgCly” mennyisége, gy csokken a szorbealt mennyiség. Itt
ugyanaz a jelenség figyelhetd meg, mint a jodidion esetében, azaz az inaktiv
része oldhatoé eziist-diklorid komplexet képez. A jelenség ugyantgy
megfigyelhetd, mint a jodidion szorpcidja esetén, de annak mértéke
kiilonbozik, amiért a dihalogenid-komplexek stabilitasi allandoja (AgCly:
IgK=5,25; Agly: 1gK=11,7) kozti kiilonbség a felelds.
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19. abra: Ag*, AgCl és AgCly relativ aranya eziistion szazalékban kifejezve
és a kloridonok (a, mol/g) szorbealt mennyisége 25 °C-0n; ¢, (mol/dm?3) a

klorid- oldat koncentracioja

Az irodalmi adatokkal vald Osszehasonlitds céljabol a jodidion szorpcid
maximalis szorpcids kapacitasat mol/g értékét atszamoltam mg/g-ra. Ennek
megfeleléen az Ag-bentonit legnagyobb szorpcids kapacitasa a jodidion
szorpcid esetében 25 °C-on 55,8 mg/g volt. Az irodalomban kisebb értékeket
talaltam. Példaul az eziistionnal impregnalt aktiv szén maximalis szorpcids
kapacitasa 38,1 mg/g volt (Hoskins, 2002). Tovabba a nano Cu.O/Cu-zel
modositott aktiv szén maximalis szorpcids kapacitasa szintén kisebb volt, 41,2
mg/g (Zhang, 2016). Ebben a tanulmanyban nano Cu2O/Cu-zel moddositott
aktiv szén kompozit (nanoCu20 / Cu-C) adszorbenst szintetizaltak egy
egyszerii, egylépéses hidrotermalis modszerrel, melyet ’I szorpcidjara
hasznaltak. A Kloridion szorpcidéra vonatkozoéan nem talaltam irodalmi
adatokat.
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435 9™TcO4 -ionok szorpcidja Mn-, Cr- Sn-bentonitokon

Mivel a 4.2.3 fejezetben megallapitottam, hogy a pertechnationok
szorpciojanak kinetikdja nagyon gyors, ezért a 12. tabldzatban a
pertechnetationok 5-120 perces szorpcidjanak atlagos eredményeit mutatatom
be 100 mg modositott bentonit szorbensek esetén. Mn-bentoniton a harom pH-
tartomany koziil pH=5 volt a leghatékonyabb, a technécium-specieszek kb.
35%-t sikeriilt megkotni. A Cr- és Sn-bentoniton a pertechnetationok relativ
megkotott mennyisége kb. 100%. A 12. tablazatban feltiintetett értékek 25 °C-
ra vonatkoznak, a 99% feletti megkdtés miatt az alkalmazott kisérleti
koriilmények kozott a hémérsékletfiiggés egyensulyi vizsgilata nem

megvalosithato.

12. tablazat: A pertechnetation szorpcidjanak egyensulyi értékei Mn-, Cr-

modositott bentonitokon, 5-120 perc atlagos eredményei; 100 mg bentonit,

20 cm?® oldat

lon pH megkotott Tc | redoxpotencial
mennyiség, % mV/SHE
Mn 3,5-3,6 16£1,5 874+17,1
4,6-4,7 25+0,9 679+38,9
5 35+1,3 558+59,3
Cr 4,5 100+0,004 633+21,3
Sn 3,1 100+0,04 560+14,6
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A 20. abran a Tc Pourbaix- diagramja lathato, melyen bejel6ltem a szorpcids
kisérletek soran alkalmazott pH- és potencial értékeket mind a harom
modositott bentonit esetében. A Pourbaix-diagram az elem kiilonb6z6 redox
allapotainak termodinamikai egyensulyi allapotat mutatja a pH fliggvényében.
A szines alakzatok a modositott bentonitokat és a hozzajuk kapcsolodo pH- és
potencial értékeket jelzik a 20. abran. Az egyenes vonalak a Tc formak kozotti
egyensulyra utalnak.

Mangan-bentonit esetében a kiilonbozd pH értékeken megkotdtt mennyiség:
pH=3,5-3,6, a megkdtott mennyiség 16%, 874 mV/SHE, az éabran kék

haromszoggel jelolve

pH=4,6-4,7, a megkotott mennyiség 25%,679 mV/SHE, az abran sarga
haromszoggel jelolve

pH= 5, a megkotott mennyiség 35%, 558 mV/SHE, az &bran zold
haromszoggel jelolve

Mn-bentoniton a szorpcid értéke a pH novekedésével 16%-16l 35%-ra nd, a
redoxpotencial értékek pedig 874 mV/SHE értekrél 558 mV/SHE értékre
csokkennek, tehat megallapithato, hogy ahogy nd a szorpcio értéke, a pH- és
redoxpotencial értékek egyre jobban kozelednek a Pourbaix-diagramon a TcO:

tartomanyhoz.
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Te(cer)

20. abra: A szorpcids kisérletek soran alkalmazott pH- és potencidl értékek a
technécium Pourbaix diagramjan jeldlve

(Mn-bentonit :pH=3,5-3,6 A pH=4,6-4,7 / pH=5 A ; Cr-bentonit: |l Sn-

bentonit: @)

Cr-, Sn-bentonitok esetében a mért redoxpotencial értékek a 100% -os szorpcid
ellenére sem esnek Tc(IV) oxidacios allapotat jelolo szakaszba. A 20. abra
azonban csak a technéciumra jellemzd kémiai formakrol ad informaciot, de
nem csak a Tc-ionok vannak jelen az oldatban. Lehetséges, hogy a modosito
ionok egy része a szorpcid sordn deszorbealddik a feliiletrdl, igy mivel a Tc
koncentracidja kicsi (kb. 102° mol/dm?®), nem ez lesz a dominans forma az
oldatban. Ebben az esetben a redoxpotencial nem szolgaltat informaciot a Tc
oxidacios allapotar6l, hanem inkabb a fémionok oxidaciés allapotarol ad
tajékoztatast, és ezt az allapotot veszi fel a Tc. Ezért minden esetben meg kell
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vizsgalni @ modositdé fémek Pourbaix-diagramjat is. A 21. abra azt mutatja,
hogy mindharom esetben a fémionok oldott formaban vannak jelen, igy

feltételezhetd, hogy ezek hatassal vannak a mért redoxpotencial értékekre is.

12 3 12
10 \ 10
08 %@4@‘\ 08
06 | ] 06 454
®
04 Cr3e TRe 04 Sn(OH)4(aq) 1
S 3 Crog2]
S 1 S
£02 < Sn(OH)(
w 5 (CIOH(2+] 029 %
SnOH)g[2]
00
B crof+) 00
02 HCID4(aq) 1 S
¥[2 02 \\ .
cro2( IR
04 Sy +o = j"
] it oHyyra| 04 S 04 o .
~ ~. =)
06 >~ 1 s - 1 x‘\
[~ 08 cii2e \ 08 ¢ 2%»‘
5 ~ Sn(c) s
08 v s & DL, N
1 3 5 7 9 n o1 08 ! > 08 . 18 i
pH 1 3 5 7 9 1 13 1 3 5 7 9 1 13
pH pH

21. abra: A szorpcids kisérletek soran alkalmazott pH- és potencial értékek a
Mn, Cr és Sn Pourbaixdiagramjan jelolve
(Mn-bentonit : A pH=3,5-3,6; pH:4,6-4,7;ApH:5; Cr-bentonitll Sn-
bentonit:@)

Az Sn Pourbaix-diagramjan lathat6, hogy az Sn +4 oxidacios allapotban lehet
jelen, és az elézetes Mossbauer-mérések is a +4 oxidacios allapotot jelzik. A
+2 oxidacios allapot szintén jelen van, de kisebb mértékben. E mérések alapjan
feltételezziik, hogy a bentonit rétegkozi terében az o6nionok +2 oxidacids
allapotban vannak, és a feliileten +4 oxidacidés allapotban kicsapodott Sn -
specieszek magyardzzak a bentonit kationcsere-kapacitasat meghalado cserét

(a CEC 1,42-szerese, 4.1 fejezet).
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4.4 A montmorillonit d(001) bazislaptavolsaga a médositott bentonitokban az
ioncsere, szorpcio és deszorpcid utan

Mivel azt feltételeztem, hogy a foszfat- és arzenitionok a montmorillonit
rétegkozi terében 1évé RFF-ionokhoz kotddnek, megvizsgaltuk, hogy ez
hogyan befolyasolja a szerkezetet, melynek j6 mutatoja az XRD altal
meghatarozott d(001) bazislaptavolsag. A deszorpcids kisérleteket a

modositott bentonitok koziil csak a La-bentonit esetében végeztem el.

{
M \ 1 W
| ., i 5 p La-bentonite AsO3 desorp.
f
{ /
, v
= \lid VI Y La-bentonite AsO3 sorp.
@
~
£ l
c | |
: |
I "
= A iz ) La-bentonite PO4 desorp.
| r
‘ \
N | A Y LN - . X , La-bentonite PO4 sorp.
\ W i
b 4 " Yim WVWI 2L A 2 . La-bentonite (KZ)
10 20 30 40 50 60
8.845 4.440 2.979 2.254 1.824 1.542

2*theta [deg] / d [A]

22. abra : La-bentonit rontgendiffraktogramja foszfat és arzenit szorpcioja

¢s deszorpcidja utan; az y tengely egysége tetszdleges egység (a.u.)

78



13.tablazat: A montmorillonit d(001) bazislap tavolsaga La-, Ce-,Y- és
Fe- bentonitok esetén, XRD-vel kapott eredmények

Ca- La- Ce- Y- Fe-
bentonit bentonit = bentonit = bentonit = bentonit

d(001) 1,477 1,516 1,499 1,477 1,343
bazislaptavolsag

(nm)

d(001) 1,392 1,382 1,412 1,289
bazislaptavolsag

arzenition

szorpcioja

utan(nm)
arzenit tartalom 4,39x10° 5,37x10®° 5,71x10° 2,97x10°
szorpcid utan

(mol/g)

d(001) 1,477
bazislaptavolsag
arzenition
deszorpcidja
utan (nm)

arzenit tartalom 2,43x10°
deszorpcid utan

(mol/g)

d(001) 1,536 1,546 1,488 1,444
bazislaptavolsag

(nm)

d(001) 1,476 1476 1,477 1,392

bazislaptavolsag
foszfation
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szorpcioja
utan(nm)

foszfat tartalom 8,9x10° 85x10°  9x10° @ 4,7x10°
szorpcid utan

(mol/g)

d(001) 1,524
bazislaptavolsag
foszfation
deszorpcidja
utan (nm)

foszfat tartalom 8,7x10°
deszorpcio6 utan

(mol/g)

Az eredeti Ca-montmorillonit d (001) bazalislap tavolsaga 1,477 nm, ami azt
mutatja, hogy a rétegkozi térben tobbnyire kétértéki kalciumionok vannak
jelen. A RFF-ionokkal torténé kationcsere kovetkeztében a montmorillonit
d(001) bazislap tavolsaganak novekedése figyelhetd meg, amely a
haromértékti RFF- kationok ioncseréjét mutatja. A 4.1. fejezetben leirtak
szerint az XRF- mérések is mutatjdk a RFF- ionok cseréjét. Az anionok
szorpcioja utan a d(001) bazislaptavolsag csokken, az aluminium-szilikat
rétegek kozelednek egymashoz. Ezt a d(001) bazislap csokkenést a RFF-
kation és arzenit-/foszfationok kozotti  csapadékképzddési  reakcio
eredményezheti. Ennek eredményeként a RFF- kationok, amelyek eredetileg
semlegesitették a rétegtoltést, reagalnak az arzenit-/foszfationokkal, igy mar
nem semlegesithetik a réteg toltését. A negativ rétegtoltést azonban
semlegesiteni kell, ezt a rendszerhez adott natrium-, kaliumionok vagy a

hidrogénion fogjdk megtenni. Ennek eredményeként a rétegkdzi térben
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egyértékii natrium-, kaliumionok (KH2POs, NazAsOs oldatokbol) vannak. Jol
ismert, hogy az egyértékii kationokat tartalmazé montmorillonit d(001)
bazislaptavolsaga kisebb, mint a kétérték(i kationokat tartalmazo
montmorillonité. Ez megmagyarazhatja a bazislap csokkenést a szorpcid utan.
A deszorpci6 utan a d(001) bazislaptavolsag novekedését figyeltilk meg. Ez a
novekedés azonban kisebb, mint a La-bentonit d(001) bazislaptavolsaga a
szorpcio eltt, és ezzel egyidejiileg koriilbeliil 98% foszfation (8,7x107° mol/g)
és kb. 55% (2,43 x 10° mol/g) arzenition marad a bentoniton. A 22. dbran a
d(001) bazislaptavolsagot piros vonallal jeloltem, az arzenition szorpcid soran
szélesebb a d(001) bazislaptavolsag (22. abra), melynek oka az, hogy az
arzenition nagyobb, mint a foszfation. A 13. tablazatban a Ca- és a modositott
bentonitok d(001) bazislaptavolsag értékeinek eltérése abbol adodik, hogy a
két anion szorpcids mintait egy év eltéréssel mas évszakban mértiik, amikor a
kornyezet nedvességtartalma kiilonb6z6, ami a montmorillonit duzzadasi

hajlama miatt befolyasolja a d(001) bazislaptavolsagot.

A 14. tablazat és 23. abra az Ag-montmorillonit d(001) bazislaptavolsaganak

eredményeit mutatja be.

81



Intensity (a.u.)

2*theta [deg) / d [A]

Ag-bentonite~ Kl solution

Ag-bentonite

Ag-bentonite+Nal solution

23. abra: Az Ag-bentonit XRD rontgendiffraktogramja szorpcio eldtt és utan

KI és Nal oldat jelenlétében; az y tengely egysége tetszéleges egység (au)

(sm-szmektit, cr-krisztobalit, g-kvarc, i-jodargirit)

14. tablazat: Az Ag-montmorillonit Kl-oldatbol (ce=1,06x10"° mol/dm?, a jod-

ionok szorbalt mennyisége kb. 2,3x10* mol/g) és Nal-oldatbol (ce= 2,4x10°

mol/dm3, a jodidionok szorbalt mennyisége kb. 3,2x10* mol/g) torténd

szorpciodja utan kapott d(001)bazalistavolsaga

Ca-bentonit

Ag-bentonit

d(001) bazislaptavolsag 1,5092

(nm)

1,488
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jodidionok Kl-oldatbo6l 1,4120
torténd szorpcidja utani
bazislaptavolsag (nm)

jodidionok Nal-oldatbol 1,5235
torténd szorpcidja utani
bazislaptavolsag (nm)

A 14. tablazatban a KI- és Nal- oldatokkal torténd szorpcidok eredményei is
megtalalhatok. KI és Nal oldatok kezdeti koncentraciéja 5x10™* mol/dm? volt.
A Ca®*-Ag" ioncserét kovetéen a montmorillonit d(001) bazislaptavolsaganak
csokkenése (1,488 nm) figyelheté meg, amely bizonyitja a monovalens Ag*
kation ioncseréjét, mivel a monovalens montmorillonit  d(001)
bazislaptavolsaga kisebb, mint a kétértékli kalciumionokat tartalmazo
montmorillonité. A Kl-oldatbol torténé jodid-szorpcié eredményeként a
montmorillonit d(001) bazislaptavolsaga 1,412 nm-re csokkent; és 1,5235 nm-
re nott a jodidionok Nal-oldatbdl térténd szorpcidja utan. A diffraktogramok

(23. abra) a jodargirit (Agl) jelenlétét mutatjak.

A Mn-, Cr- és Sn- bentonitok modositasat kovetden a bentonitok szerkezetét
rontgendiffrakcioval vizsgaltuk, és Osszehasonlitottuk a kezdeti Ca-
bentonittal. A diffraktorgramok (24. abra) alapjan megallapithatd, hogy a
modositott bentonitok szerkezete nem sériilt, ugyanazok a csucsok vannak
jelen és a kationcsere valoszintileg sikeres volt. A 15. tablazat azt mutatja, hogy
a modositast kdvetéen a montmorillonitok d(001) bazislaptavolsaga csokkent,
mivel a fémionok ionsugara kisebb, mint a kalciumion ionsugara. A Mn-
bentonit bazislaptavolsaganak értéke megegyezik a Ca-bentonit értékével,
mivel nincs nagy kiilénbség az ionsugarukban és a Ca®" és Mn?" kétértéki

ionok, igy azonos szamu vizmolekulat koordinalnak.
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Intensity [a.u.]
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24. abra: Ca- és modositott Mn-, Cr-, Sn-montmorillonitok

rontgendiffraktrogramja; az y tengely egysége tetszéleges egység (a.u.) (m-

csillam, pl-plagioklaz, s-szmektit, cr-krisztobalit, g-kvarc)

15. tablazat: A Ca-, Mn-, Cr-, Sn-bentonitok d(001) bazislaptavolsaga

Ca-bentonit | Mn-bentonit | Cr-bentonit | Sn-bentonit
d(001)bazislap
1,477 1,477 1,412 1,351
tavolsag (nm)
kristalyos Ca Mn Cr Sn
ionsugarak
(nm) 1 0.8 0,755 0,69
(Pauling,1960)
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5 Osszefoglalas

Kutatdsom célja a kornyezetszennyezd anionok ¢és hosszi felezési idejlii
izotopok megkotése modositott agyagkdzeteken. E célbol La-, Ce-, Y-, Fe(l11)-
, Ag-, Mn-; Cr-, Sn-bentonitokat allitottam eld. A sikeres kationcserét
rontgenfluoreszcencia spektroszkdpiaval és rontgendiffrakcioval is igazoltam.
A foszfat- és arzenition szorpcidjat ritkafoldfémionokkal és vas(I1I)-ionokkal
modositott bentonitokon tanulmanyoztam. Kinetikai vizsgalatokat végeztem,
melyek sordn meghatdroztam a sebességi allandokat és a szorpcid aktivalasi
energidjat. A foszfat- szorpcid aktivalasi energiaja a RFF-bentonitok esetében
hasonl6 volt, mig a vas(IIl)-bentonitnal kb. fele annyi. Az arzenit- szorpcio
esetén szamitott aktivalasi energiaérték magasabb volt, mint a foszfat-szorpcio
esetén. Feltételezhetd, hogy a foszfat- ¢&s arzenit- szorpcional a
sebességmeghatarozo 1épés a diffuzio, mely Osszhangban van az aktivalasi
energiakban mutatkozo kiilonbséggel.

Egyenstlyban a szorbens és az oldott foszfat-, arzenition koncentracié kozotti
kapcsolatot Langmuir- izotermaval irtam le. Ugyanazon kisérleti koriilmények
kozott a La-, Ce- és Y-bentonitok hasonlé mennyiségli foszfat- és arzenit(I1I)-
iont tudtak megkotni. A vas(lll)- bentonit, annak ellenére, hogy nagy
mennyiségll aktiv helyet tartalmaz, csak fele annyi foszfatot tudott megkdtni,
mint a La-, Ce- és Y-bentonit. A Fe-bentonit nem ko6tott meg mérhetd
mennyiségll arzenitiont. A foszfat- és arzenition esetében is az aktiv helyek
szdma La-, Ce- és Y-bentoniton kozel azonosnak adddott. Megéllapithato,
hogy a RFF-foszfat-bentonit komplex oldékonysaga két nagysagrenddel
kisebb, mint a RFF- arzenit-bentonit szorpcioés komplexé.

A foszfation megkotddésének mechanizmusa kiilonbozik a RFF- és Fe-
bentonitokon. A RFF-bentonitok esetében exoterm, a Fe-bentonit esetében
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endoterm feliileti kicsapodast tapasztaltunk a szorpciés komplex
oldékonysaganak hémérseklet- fliggése alapjan.

A kapott eredmények alataimasztottdk, hogy a vizsgalt mddositott bentonitok
ivovizekben taldlhatd arzenitionok mennyiségének csokkentésére. Tovabba
elmondhat6, hogy a foszfat- és arzenition eltdvolitdsara is alkalmas Ce-
bentonit eléallitasa soran hasznalt Ce2O3 2,5-szer, mig csak a foszfation
eltavolitasara hasznalhaté Fe-bentonit soran hasznalt FeCls pedig 25-szor
olcsobb, mint a La-bentonit eldallitdsa soran hasznalt La,Os, igy ezek
hasznalata egy gazdasdgosabb megoldast biztosit.

Deszorpcios kisérletek soran megallapitottam, hogy a desztillalt vizzel nem
lehet a foszfationt deszorbedlni. A vizsgalt mddositott bentonitok koziil a La-
bentonitrdl lehetett a legkevesebb foszfationt deszorbedlni, mig a Fe-
bentonitrol a legtobbet, de kb. 22% volt a maximalisan deszorbealddott
mennyiség. Ezzel ellentétben az arzenitionok deszorpcidja soran majdnem a

megkotott mennyiség felét sikeriilt desztillalt vizzel visszanyerni.

BCI B és ®™Tc megkotddését vizsgaltam moédositott bentonitokon. *°Cl-

B3 -izotopok megkotddését Ag-bentoniton, a %MTc-izotopok, mint
pertechnetationok (TcOs) megkotédését pedig Mn-, Cr-, Sn-bentonitokon
tanulmanyoztam.

A jodidionok szorpcidja Ag-bentoniton gyors, néhany percen beliil bedll az
egyensuly, igy a sebességi dllandot nem lehetett meghatarozni az alkalmazott
batch technikaval.

Az egyensulyban a jodidionok megkotését befolyasolta az inaktiv jodid
dijodid komplex képzddése miatt csdkkenti a szorpcidt, ezt egyensulyi

modellel értelmeztiik. A kémiai formak részaranyat az eziistion-jodidion,
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illetve Kkloridion rendszerben a Visual MINTEQ kémiai egyensulyi modell
segitségével szamitottuk ki. A specieszek eloszlasa alapjan értelmezhetdek a
szorpcids adatok, azaz a szorbealt mennyiség csokkenése akkor kezdddik meg,
amikor az oldhatdo Aglo-komplex képzddése elkezdddik. A klorid szorpcid
esetében a jelenség ugyanugy megfigyelhetd, mint a jodid szorpcidja esetén,
de annak mértéke kiilonbozik, amiért a dihalogenid-komplexek stabilitasi
allanddja kozti kiilonbség a felelOs.

Egyensulyban az Ag-bentonit és az oldott kloridion koncentracioja kozotti
kapcsolatot Langmuir-izotermaval irtam le. A szorbealt kloridionok
mennyisége és a szorpcids komplex oldékonysaga is csokkent a hdmérséklet
emelkedésével, igy a kloridionok szorpcidja feltehetden exoterm feliileti
kicsapodasi reakcid. Vizsgaltam a fény és id6 hatasat az Ag-bentoniton.
Megallapitottam, hogy a fény hatdsa elhanyagolhatonak mondat6, de az Ag-
bentonit oregszik az idd elteltével, kb. 600 nap alatt a jodidionok megkdtése
kb. a felére csokken. Hogy meddig hasznalhato az elkészitett Ag-bentonit az

kiilon mérés targya, tovabbi vizsgalatokat igényel.

A ¥MTc-izotopok, mint pertechnetationok megkotését vizsgaltam Mn-, Cr-,
Sn- bentonitokon. A redoxpotencial és a relativ szorpcios értékek alapjan
megallapithatd, hogy a vizsgalt szorbensek koziil a Cr-, Sn-modositott
bentonitokon volt a legeredményesebb a megkotés, Tc eltavolitasa 100% volt
5 perc elteltével. A Mn- bentonit esetében ez az érték kevesebbnek adodott,
pH = 5-nél volt a leghatékonyabb a megkotés, kb. 35%. Az eldallitott
modositott bentonitok alkalmasak a **™Tc-ionok gyorsabb és nagyfoku

szorpcidjara.

Vizsgaltam a modositott montmorillonitok d(001) bazislaptavolsagat az

ioncsere, szorpcid €s deszorpcid utan. A RFF-ionokkal torténd kationcsere
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kovetkeztében a montmorillonit d(001) bazislaptavolsaganak novekedése
figyelheté meg, amely a haromértékii RFF kationok ioncseréjét mutatja. A
szorpcio utan a RFF- bentonitok a montmorillonit d(001) bazislaptavolsaga
csokkent. A deszorpciot kovetéen ismét a bazislaptavolsag novekedése volt
megfigyelhetd. Az eziistionnal valé modositast kdvetéen a montmorillonit
d(001) bazislap tavolsaganak csokkenése volt megfigyelhets, ezzel is
bizonyitva a kationcserét. A szorpciot kovetden pedig a bazislap novekedését
figyeltem meg Nal hordozooldat mellett. Tovabba az XRD diffraktogramok a
jodargirit (Agl) jelenlétét mutattak.

Az XRD diffraktogramok alapjan megallapitottam tovabba, hogy a Mn-, Cr-
¢és Sn- ionokkal modositott bentonitok szerkezete nem sériilt, ugyanazok a
cstcsok vannak jelen és a kationcsere valoszintileg sikeres volt.
Osszességében elmondhato, hogy eredményeimmel megakadalyozhatok, hogy

a nem kivant szennyezdanyagok kijussanak a természetbe.
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6 Summary

The aim of my work was to sorb anionic pollutants and long-lived isotopes on
modified bentonite clay. For this purpose La-, Ce-, Y-, Fe(ll)-, Ag-, Mn(1l)-,
Cr(111)-, Sn(I1)-bentonites were prepared. The successful cation exchange was
confirmed by X-ray fluorescence spectroscopy and X-ray diffraction.

The sorption of phosphate and arsenite ions was studied on bentonites modified
with REE ions and Fe(l11) ions. Kinetic studies were carried out to determine
the rate constants and the activation energy. The activation energy of
phosphate sorption was similar for REE bentonites, whereas for iron(lll)
bentonite it was ca. half as much. The activation energy for arsenite sorption
was higher than for phosphate sorption. It is assumed that diffusion is the rate-
determining step in phosphate and arsenite sorption, which is consistent with
the difference in activation energies.

The equilibrium relationship between the sorbed and the dissolved phosphate
and arsenic concentration was described by Langmuir isotherm. Under the
same experimental conditions, La-, Ce- and Y- bentonites were able to sorb
similar amounts of phosphate and arsenite(111) ions. Iron(111)-bentonite, despite
its high content of active sites, could only bind half as much phosphate as REE-
bentonites. Fe-bentonite did not sorb measurable amounts of arsenic. The
number of active sites on the La-, Ce- and Y- bentonites was also nearly the
same in the case of phosphate and arsenite ions. It can be concluded that the
solubility of the REE-phosphate-bentonite complex is two orders of magnitude

lower than that of the REE-arsenite-bentonite sorption complex.

The mechanism of phosphate ion sorption is different in the case of REE- and
Fe-bentonites. Exothermic surface precipitation was observed for REE-

bentonites and endothermic for Fe-bentonite.
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These results confirmed that the modified bentonites studied are capable of
reducing the concentration of phosphate ions in living waters and the amount
of arsenic in drinking water. In addition, the, Ce>O3 used in the production of
Ce-bentonite to remove phosphate and arsenite ions is 2.5 times cheaper, while
the FeCls used in the production of Fe-bentonite for the removal of phosphate
ions is 25 times cheaper than the La,Os used in the production of La-bentonite
used, thus using them provides a more economical solution

During desorption experiments it was found that the phosphate ion can not be
desorbed with distilled water. Among the modified bentonites tested, the least
amount of phosphate ion was desorbed from La-bentonite, while most
phosphate ions could be desorbed from Fe-bentonite, the maximum amount
desorbed was 22%. In contrast, during desorption of arsenite itons, almost half
of the sorbed amount was desorbed with distilled water.

The sorption of 3Cl, 311 isotopes was investigated on Ag-bentonite, while the
sorption of ®™Tc isotopes as pertechnetate ions (TcO4’) was studied on Mn-,
Cr-, Sn-bentonites.

The sorption of iodide ions on Ag-bentonite is rapid and the equilibrium is
reached within a few minutes so the rate constant could not be determined by
the batch technique.

In the case of iodide ion, the sorption was influenced by iodide carrier solution.
Increasing the concentration of the inactive iodide ion reduces the sorption due
to the formation of a soluble silver diiodide complex The proportion of
chemical forms in the silver ion- iodide ion or chloride ion system was
calculated using the Visual MINTEQ chemical equilibrium model. The
distribution of species can interpret the sorption data, the decrease in sorbed
amount begins when soluble Agl>” complex formation begins. In the case of

chloride sorption, the phenomenon is the same as in the case of the iodide
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sorption. However the sorption quantity differs, for which the difference in the
stability constant of the dihalogenide complexes is responsible. The
equilibrium relationship between Ag-bentonite and dissolved chloride ion
concentration was described with Langmuir isotherm. Both the amount of
sorbed chloride ions and the solubility of the soprtion complex decreases as
the temperature increases, thus the sorption of chloride ions is an exothermic

surface precipitation reaction.

The effect of light and aging on Ag-bentonite was examined. It was found that
the the effect of light is negligible, but Ag-bentonite ages with time. In 600
days the sorption of iodide ions decreases to the half. The duration of the use
of the prepared Ag-bentonite requires further investigation.

The sorption of ®™Tc-isotopes as pertechnetate ions was investigated on Mn-,
Cr-, Sn- bentonites. On the basis of the redox potential and the relative sorption
values, it can be stated that the Cr-, Sn-modified bentonites showed the most
effective sorption, the removal of Tc was 100% after 5 minutes. In the case of
Mn-bentonite this value was lower, the sorption was the most effective at pH
= 5, cca. 35%. The modified bentonites can sorb ®™Tc ions fast and in a high

degree.

The d(001) basal spacing of the modified montmorillonites after ion exchange,
sorption and desorption was investigated. As a result of cation exchange with
REE ions, an increase in the basal spacing of montmorillonite was observed,
which shows the ion exchange of trivalent REE cations. After sorption, the
d(001) basal spacing decreased. After desorption, an increase in basal spacing
was observed again. After the silver ion modification, a decrease in the d(001)

basal spacing was observed, thus proving the cation exchange. After sorption,
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an increase in basal spacing was observed with Nal carrier solution.
Furthermore, the XRD diffractograms showed the presence of iodargyte (Agl).

Based on the XRD diffractrograms, the structure of the bentonites modified by
Mn, Cr and Sn ions was not damaged, the same peaks were present and the

cation exchange was probably successful.

As a conclusion, my results help to prevent undesirable contaminants from

escaping in nature.
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