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Bevezetés és célkitiizés

A talajban lezajlo hatarfeluleti folyamatok leirdsaban és a
kornyezetszennyezes kovetkezményeinek feltérképezeésében az
agyagkozetek hatérfeliileti reakcioi nélkiilozhetetlen szerepet
jatszanak. Munkam soran bentonit agyagkézetet alkalmaztam,
amelynek f6 alkotd agyagasvanya a montmorillonit. A
montmorillonit a szilikat osztalyhoz, azon belll a rétegszilikatok
alosztalyahoz, a szmektit csoportba tartozo 2:1 rétegz6désii (TOT
tipust) dioktaéderes agyagasvany. Allando negativ toltésének
koszonhetden a rétegkozi terébe képes kationokat megkdtni. A
hatarfellleti folyamatok vizsgalatara a montmorillonit kiilénoésen
alkalmas, mivel tulajdonsagai kelléen ismertek és nagy a
kationcseréeld képessége.

A lantanoidaionokat gyakran hasznaljék a felszini folyamatok
geokémiai nyomkovetdjeként. Geologiai indikatorok, de a
kotéseik jellege és eréssége nem teljesen ismert. Tovabba a
transzuran-talaj kapcsolat modellanyagai és a hasadvanyok
kozott is taldlhatoak lantanoidaionok. Tekintettel a felszini
folyamatok &sszetettségére, fontos megérteni azokat a
mechanizmusokat, amelyek befolyasolhatjak az ott lejatszodo

folyamatokat és azok mechanizmusait.
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Az elmult 40 évben Kisérleti vizsgalatokat végeztek az
agyagasvanyok és a lantanoidak koélcsonhatasanak feltarasara.
Ezek a tanulmanyok a szorpciés mechanizmusok kiilonb6zo
aspektusaira 0sszpontositottak, pl.: a szorpciés mechanizmusok
visszafordithatatlansdgara, a kationcserélé képességgel vald
kapcsolatra.

A kOzzétett adatok azonban gyakran kiilonboznek egymastol, és
nehéz 0Osszehasonlitani a kulonféle Kkisérleti protokollok
eredményeit. Ezen kivlil a kisérleteket altalaban egyetlen
lantanoidaionnal ~ végzik. A lantanoidaion  szorpciérél
rendelkezésiinkre  all6 adatok nem teszik lehetové a
kovetkeztetések levonasat. Keveset tudunk a fémkationok eés az
agyagszerkezet kozotti kémiai kotesek természetérol, esetleges
agyagszerkezeti valtozasairol.

Igy a szerkezeti véltozasok tanulméanyozasa elengedhetetlen a
bentonit agyagkézet felhasznalasa eldtt. Ezért értekezésem
nagyobb részében szerkezet-meghatarozo miiszeres
vizsgalatokat alkalmaztam a bentonit szerkezetének vizsgalatara.
Lantanoida-bentonitokon szorpcids és migracids kisérleteket
végeztem kiilonboz6é ionokkal, radioaktiv nyomjelzéssel,
figyelemmel kisérve a lantanoida-agyag és radionuklid-agyag

kapcsolatat.



Kovéacs Eszter Méria: Doktori (PhD) értekezés tézisei

Alkalmazott vizsgalati modszerek

Ca-bentonitb6l  allitottam el  lantanoida-bentonitokat
kationcserével. Az eléallitott lantanoida-bentonitok
szerkezetének vizsgalatahoz XRF, XRD, SEM és Mdssbauer-
spektroszkopia vizsgalatokat alkalmaztam.

A modositott bentonitokat kalcium-, vas-, és lantanoidaion
tartalomra vizsgaltam XRF modszerrel. A lantanoida-bentonit
feluletét SEM-(EDX) modszerrel figyeltem meg és elem

eloszlasi térképet vettem fel a Ln®*- és Fe3*-ionokra.

Az XRD méressel asvanyos 0sszetételt és a kicserél6dott kation
méretétol fuggben az agyagasvany racstavolsaganak (d)

megvaltozasat figyeltem meg.

A bentonit mintak >’Fe Mossbauer-spektroszkopiai mérését is
elvégeztik, amivel a vas oxidacios allapotat, koordinaciojat és

kémiai kornyezetét hataroztuk meg.

Gamma-spektrometria modszert a 3 Cs-izotdp szorpcidjanak
és a 36Cl-izotop migracidjanak vizsgalatanal hasznaltam, ami

altal megallapithatd, hogy a cézium- és a kloridion mennyire
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kotédik meg a bentonitban, illetve hogyan halad elére a migraciéd
soréan.

Folyadékszcintillacids spektrometria méréstechnikat
hasznaltam a bentonitban a 3Cl- és a '¥'Cs-izotépok idébeni

helyvaltozasanak kovetésére, migracios vizsgalatok soran.

Rovidités jeqyzék

XRF: Rontgenfluoreszcencia spektroszkopia
XRD: Rontgendiffrakcio

SEM (EDX): Pasztazd elektronmikroszkép (energiadiszperziv
detektorral felszerelve)

Ln®": Lantanoidaion
TOT tipusu: tetraéder-oktaéder-tetraéder szerkezeti egyséeg

Uj tudomanyos eredmények

1. A lantant6l a lutéciumig megvalositottam (kivéve
promécium) a modositott bentonitok eldallitasat kationcserével.
Megéllapitottam, hogy az Y3*-, La%*-, Ce%*- és Gd**-ionok esetén
a megkotott mennyiség a kationcsere-kapacitast meghaladja,

mikdzben a szerkezeti vastartalom is csokken.
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1.1.  XRF méréstechnikaval meghataroztam, hogy a Ca®*- és
Ln3*-kationok cseréje sikeresen végbemegy. A Ca’*-ion
bentoniton 1évd koncentracidja 10% alatti. A Ln%*- ionok
bentoniton 1évé koncentracidja tobbségében 70-80%, vagy
kationcsere-kapacitason tuli. A Fe®'- tartalom 20-50%-kal
csokken.

1.2.  Rontgendiffrakcids vizsgalatok kristalyszerkezetbeli
valtozasokat nem mutattak. A montmorillonit d(001) bazislap
tavolsdga nétt a lantanoida ionsugaranak novekedésével, ami
sikeres kationcsereére utal.

1.3. SEM (EDX) mérések mutatjdk a montmorillonitot
jellemzd morfoldgiat és a Ln®**-ionok homogén elhelyezkedését.
2. A homérséklet novekedésével, egyre tobb lantanoidaion
szorbealddik a bentoniton. A szorpciot a pH csak nagyon Kkis
mértékben, a lantanoidaion (lantan- és ittriumion) koncentracioja
viszont jelentésen befolyasolja.

3. Vizes kdzegben, szobahémérsékleten az Y3*-, La®*-, Ce®*-
és Gd*" -ionok a montmorillonit racs oktaéderes pozicidiban levd
vasionok Kilépését eredmenyezik, amit én tapasztaltam és
igazoltam elészor. Mar kis (1*10* mol/dm®) lantanoidaion
koncentracional is van kismértékii vaskoncentracio- csokkenés a

bentonitban.
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3.1  5Fe Mossbauer-spektroszkopiai mérések rétegkozi Fe3*-
ionok jelenlétét mutattak, ami a kiindulasi kalcium-bentonitnal
nem jelentkezett. Nagy koncentraciéju lantanoidaion- oldattal
végezve a kationcserét, a montmorillonitban 1év6 oktaéderes vas
egy része a retegkozi térbe kerult.

3.2.  Nagy koncentracioju lantanoidaion- oldattal végezve a
kationcserét, a montmorillonitban 1évé oktaéderes vas masik
része a vizes féazisba keril, majd hidrolizdl és FeO-OH
forméajaban van jelen.

4. A lantanoidaion szorpcié kinetikai vizsgalata soran
megallapitottam, hogy lantanoida-, kalcium- és vasionok
koncentracidja haromlépcsés valtozason megy at. A harom
lépcsét a harom ionra kiilon-kulon értékeltem ki pszeudo-
masodrendli kinetikai modellel. Feltételeztem azt, hogy a
kalciumionok lantanoidaionokra vald cseréje mellett mar az els6
pillanattol megkezdédik a vasionok kilépése az oktaéderes
rétegb6l, ami a lantanoidaionok nagy koncentraciojanak
koszonhetd. A lantanoidaion Gjabb szorpcids helyet készit
maganak ugy, hogy a vasion eldiffundal az oktaéderes rétegbdl,
ami megnoveli a negativ rétegtoltest és az agyagasvany

kationcsere-kapacitasat. Ez magyardzza a lantanoidaionok
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kationcsere-kapacitason tuli szorpcidjat és a szerkezeti
vaskoncentracio csokkenéseét.

5. Pr-, Dy- és Nd-bentonitokon végzett szorpcids kisérletek
alapjan megallapitottam, hogy a ¥'Cs*-ion kicserélheti a
lantanoidaionokat. Az altalunk levezetett csereizoterma
heterogén rendszerben alkalmazhatd a fellleti aktiv helyek
szdmanak meghatarozasara. A kationcsere egyensalyi allandoi
viszont csak nagy hibaval értékelhetok, igy legfeljebb a kationok
relativ preferenciaja hasonlithato dssze alkalmazasaval.

6. Meghataroztam a 3¢Cl-, ¥’Cs*-ionok latszolagos
migracios egyltthatoit La- és Pr-bentonitokban.
Megallapitottam, hogy a lantanoidaionokkal ~maodositott
bentonitok is alkalmasak a radioaktiv hulladéktarolok mérnoki

gatjakent.
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