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1. Bevezetés

A foldtani képzédmények, talajok, kézetek esszencialis alkotokovei a
természetnek. A foldkéregben eléforduld asvanyok kozott a legfiatalabb
alkotok az agyagok, agyagkOzetek. Az agyagokat, agyagkdzeteket
nevezhetjik a XXI. szdzad anyaganak, hiszen bdvelkediink benniik, olcso
és kornyezetbarat anyagok. Két 6 jellemz6 teszi érdekessé az agyagokat:
(1) elérhetoségiik, és (2) rendkiviili tulajdonsagaik. Az agyagkodzetek
hatarfeluleti reakcidi nélkulozhetetlen szerepet jatszanak a foldtani
képz6dményekben lejatsz6dé folyamatok leirdsdban. A hatérfellileti
folyamatok vizsgalatara a montmorillonit kilénésen alkalmas, mivel
tulajdonsagai kell6en ismertek és nagy a kationcseréld képessége. A
kdrnyezetszennyezessel jaro artalmas kdvetkezmények tanulméanyozésa is
fontos a hatéarferiileti folyamatok megértésén tal, olyan elemek
megkotédésének vizsgalatan keresztill, amelyek a talajban nem, vagy csak
kis mennyiségben fordulnak el6. A XXI. szdzad egyik kiemelt
hulladékkezelési problémaja a radioaktiv hulladékok kezelése és tarolasa.
Tekintettel arra, hogy a bentonit foldtani-, illetve mérnoki gatak
anyagaként mint zardréteg, széles kdrben hasznalatos természetes anyag,
értekezésemben a bentonit agyagkézetek szerkezeti érdekességein
tulmenden foglalkozok a radioaktiv hulladékok kezelésével és foldalatti
tarolasanak problémaival is.

Ertekezésemben  haromértékii  lantanoidaionokkal  kationcserélt
bentonitok sajatsagait vizsgalom, amelynek okat a kovetkezokben
foglalom Gssze.

A lantanoidaionokat altalaban petrogenetikai nyomjelzoként hasznaljak
a Fold belsé geodinamikai vizsgalatai soran. A kutatok a nyolcvanas évek

elejétdl napjainkban is, a Ln-kat hasznaljék felszini folyamatok geokémiai
1
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nyomkdvetdjeként. A Ln mintdzatot a felszin alatti vizek keverésének
kémiai nyomkdovetbjeként (Johannesson és mtsai, 1997; Crocket és mtsai,
2018), a talajok dinamikajanak nedves tropusi régiokban torténd
vizsgalatdhoz (Braun és mtsai, 1998; Lui és mtsai, 2019) és a részecskék
tengerviz-oszlopban valo tartozkodasi idejének felmeéréséhez (Tachikawa
és mtsai, 1999; Mestre és mtsai, 2019) is hasznaljak. A Ln-ak masik
alkalmazasi terulete a nukleéris hulladékok tarolasara és artalmatlanitaséara
vonatkozik. Ezen elemek visszatartasi mechanizmusainak vizsgalata
jelent6s azon okbol, hogy a javasolt helyek alkalmasak-e a nuklearis
hulladékok geoldgiai elhelyezésére. A varhatd elhelyezési helyek
vizsgalataban gyakran tekintik a haromértékii lantanoidaionokat az
aktinoidaionok (pl.: Am®*) kémiai homoldgjaként (Chapman és Smellie,
1986; Lundberg, 2018). Az agyagasvanyokrdl ismert, hogy rendkivil
hatékonyak a radionuklidok visszatartasaban, és ezeket gyakran javasoljak
befogadd asvanyként a jovobeli nuklearis hulladéklerakasban (pl.:
Meunier és Velde, 1998; Schindler és mtsai, 2015).

Tekintettel a felszini folyamatok dsszetettségére, fontos megerteni azokat
a mechanizmusokat, amelyek befolyasolhatjdk a lantanoida mintakat.
Oldatban 1év6 Ln-koncentraciét befolyasolhatjdk a komplexképzo
reakciok, az anionos ligandumok, az oldodasa/kicsapodasa azoknak az
asvanyoknak, amelyek szerkezetiikben Ln-ionokat tartalmaznak vagy
kotnek meg, valamint redoxreakciok es a Ln-ak megkotédése az
asvanyokon vagy szerves szilard fazisokon.

Az agyagasvanyok nagy fajlagos feluletiik és természetes felszini
kornyezetben vald bdségiik miatt rendkiviil fontosak a megkotddés
szempontjabol (Awwiller és Mac, 1991). Az elmult 40 évben Kisérleti

vizsgalatokat végeztek az agyagasvanyok és a Ln-ak kdlcsonhatasanak

2
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feltarasara. Ezek a tanulményok a szorpciés mechanizmusok kiilonb6zo

aspektusaira 6sszpontositottak:

a szorpciés mechanizmusok visszafordithatatlansagara (Bonnot-
Courtois és Jaffrezic-Renault, 1982; Miller és mtsai, 1983;
Takahashi és mtsai, 2006),
- az agyag szerkezetébe torténd migraciora (Miller és mtsai, 1982;
Ling és mtsai, 2017),
- a kationcseréld képességgel vald kapcsolatra (Olivera és mtsai,
1988; Dinali és mtsai, 2019.),
- arétegek kozatti kationok természetére (Maza-Rodriguez és mtsai,
1992; Slany és mtsai 2019),
- a hattér-elektrolitokkal vald versenyre (Berger, 1992; Dinali és
mtsai, 2019.),
- a pH hatasra (Bruque és mtsai, 1980; Laufer és mtsai, 1984;
McBride, 1980; Awad és mtsai, 2019.),
- valamint a huminsavval térténé komplexképzOdésre (Takahashi és
mtsai, 1999; El-Sayed A. E. M. és mtsai, 2019.).

A kozzétett adatok azonban gyakran kilénbdznek egymastol, és nehéz
dsszehasonlitani a kullénféle kisérleti protokollok eredményeit. Ezenkivdl
a kisérleteket &ltaldban egyetlen lantanoidaionnal végzik. A Ln szorpciorol
rendelkezésiinkre 4ll6 adatok nem teszik lehetdvé a végleges
kovetkeztetések levonasat. Nem ismeretes, hogy a Ln szorpci6 a sorozat
frakcionalodasahoz vezet-e, vagy sem, és keveset tudunk a fémkationok és
az agyagszerkezet kozotti kémiai kotések természetérdl, esetleges
agyagszerkezeti valtozasairol.

A szerkezeti valtozasok tanulmanyozasa elengedhetetlen a bentonit

agyagkozet felhasznalasa el6tt. Ezért értkezéesem nagyobb részében
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szerkezetmeghataroz6 miiszeres vizsgalatokat alkalmazok. Lantanoida-
bentonitokon szorpcids és migracids kiserleteket végeztem kiilonbozo
ionokkal, radioaktiv nyomijelzéssel, figyelemmel kisérve a lantanoida-
agyag és radionuklid-agyag kapcsolatét.

2. lrodalmi attekintés
2.1. A bentonit, mint agyagkézet keletkezése és néhany tulajdonsaga

A bentonitot nagy mennyiségben a montmorillonit agyagasvany képezi.
Definicid szerint a bentonit olyan kézet, amelynek a montmorillonit
tartalma nagyobb 50%-nal. Az agyagkézetek! kozOtt a bentonitnak
fontos szerepe van, melyet sok helyen hasznélnak a gyakorlatban eltérd
okkal; kihasznalva a megfelel6 katalitikus és feluleti tulajdonsagait.

A szmektitek? nagyon kiilonbdzd kdrnyezetben (talajok, mallasi
kérgek, oceanok, hidrotermalis aktivitds) képzdédnek geologiai kortol
fuggetlendl. Elsésorban az epigén vagy hidrotermalis aktivitds utjan
keletkeznek, leginkabb oldddasi-kicsapddasi mechanizmussal, amelyben a
vulkani iiveg jelentds szerepet jatszik (Caballero és mtsai, 1992). Altalaban
az id6 és a hémérséklet fokozza a szmektit alakulasat, mikdzben a Mg?*
vezérli a novekedését. A szmektit Mg?" hianyaban iivegbdl képzddik
szilard fazisi kémiai reakcidval, igy dioktahedralis szmektitet kapunk.
Ebbdl elsésorban a Fe*-ban gazdag nontronit, valamint az Al¥*-ban

gazdag montmorillonit-beidellit 4svany keletkezik. Feltételezhetéen Mg?*

1 Agyagkdzet, olyan k8zet ami egy adott agyagdsvany mellett mas szennyezd
asvanyokat is tartalmaz (pl.: kaolinit, illit, csillam, kalcit stb.).
2 Szmektit: a szilikat osztalyhoz, azon beliil a rétegszilikatok alosztalydhoz tartozé 2:1
rétegzédésd (TOT tipusu) agyagdsvany csoportok elnevezése, ami lehet dioktaéderes
(montmorillonit, beidellit, nontronit) és trioktaéderes (szaponit) rétegzédésd
agyagasvany is.
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jelenlétében kozvetlen csapadékképzddéssel szaponit alakul ki (Fiore és
mtsai, 2000).

A montmorillonit legink&bb szilikatasvanyokbol alakul ki lagos
kdzegben, viz hataséra. Keletkezhet savanyu, intermedier és bazisos
magmatitokbol egyarant. Montmorillonitosodasra kifejezetten képesek az
iireges kozetek. Ez akkor jatszodik le kdnnyen, ha nagy a kozet, illetve a
kozetet alkotd vulkani iveg kotott viz tartalma. Hazdnkban a
harmadidészaki, féleg savanyt vulkani kézetek konnyedén alakulnak at
részben vagy egészben montmorillonitta (Varja, 1966).

Halmirolitikusnak nevezik a hidrogenetikus bentonitosodast, ami
tulajdonképpen a kozet viz alatti elbomlasat jelenti. Ez tengerben is és
toban is megtorténhet. Az agyagasvanyosodas permanens, és azok a
bentonit telepek, amelyek igy képzddtek, nagy kiterjedéstieck. A
halmirolizis (Hummel, 1922) fogalma téves, mert értelmezése alapjan
kizarolag a tengeri képz6dmények tartoznak bele a fogalomba. Joval
széleskoriibb Nemecz (1973) hidrogenetikus definialasa, hiszen a vulkani
tufakbol folydvizi, tavi, csokkent sés vizi, normal sos vizi és hiperszalin
koriilmények kozott képzddott bentonitok is értelmezhetdk altala.

A bentonit tulajdonségai kdzll kiemelked6 pl. a nagy duzzadasi hajlam,
kis vizleadas, nagy fajlagos fellilet, nagy kationcsere-kapacitas, nagy
viszkozitas. Hazankban nagyobb részt Ca-bentonit és kisebb részt Mg-
bentonit terlletek talalhatbak. A bentonit nagyon valtozatos
leldhelyenként, de egy leléhelyen beliil is. A bentonit barminemi
felhasznalasanak feltétele, hogy homogén mindségii legyen. Ezt az el6bb
emlitettek miatt nem egyszert teljesiteni.

Istenmezejérdl kivaldo mindségli derit6fold-bentonitot banyasztak az 50-

es-70-es években. A sugarz6 anyagok migraciojanak gatlasara is
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alkalmazhaté a bentonit, és a nuklearis kornyezetvédelemben a nagy
adszorpcids és ioncsere képességét hasznaljak ki (Varju, 1966) (Id. 2.3.
fejezet, 2.3. tablazat).

2.1.1. A montmorillonit szerkezete

Az agyagésvanyok a szilikatokon belll a rétegszilikatok kdzé tartoznak.
Szemcsemeretiiket tekintve altalaban kisebbek 2um-nél. Alakjukat
ismerve lehetnek lemez, palcika, vagy ti alakuak.

SiOs* tetraéderek alkotjak a rétegszilikatok szerkezeti alapjat, ami
polimerizécid soran [Si.Os]?* tetraéderes réteget alakit ki. A Si-tetraéder
szennyez6 kozponti kationja lehet pl. Fe**, AIP*. Két negativ toltésfeleslege
van az oxigén atomok nem Kkotott, szabad elektronjai miatt, amihez
oktaéderes réteg tud legtobb esetben kapcsolddni, igy létrehozva a TO
rétegzO0désii asvanyokat. Tehat az oktaéderes réteg a masik alap épitéeleme
a szerkezetnek, amelynek kozponti ionja Mg?* vagy AI**, a csticspontokon
pedig OH™-, illetve O%-ionok vannak (Egerer, 1999; Nemecz, 1973).
Feltételezve az oktaéderes réteg AI*- kizépponti ion tartalmat, Al(OH)3
fogja felépiteni a réteget. Az oktaéderes szerkezetek lehetnek
trioktaéderesek (brucit-szerii elrendezés), vagy dioktaéderesek (gibbsit-
szerli elrendezés) attol fiiggden, hogy két vegyértékii (Fe?*, Mg?*) vagy
harom vegyértékii (AI%*, Fe®") kationok vannak az oktaéderek
kdzéppontjaban. A két vegyértékli kationok esetén a szilikat tetraéder-
lancok egyensulya gy alakul ki, hogy az oktaéderes poziciok
folyamatosan bet6ltdttek, ekkor trioktaéderes a szerkezet. A harom
vegyértékii kationok esetén a TO rétegek egyensulya gy jon létre, hogy a
,.réteglancokban” minden harmadik oktaéder pozicio tres (Egerer, 1999;

Nemecz, 1973). Tehét a rétegszilikatokban TO és TOT szerkezet alakulhat
6
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ki, ami fligg a rétegek kapcsolodasatol. Egy réteget egy ilyen egység hoz
létre.

Izomorf helyettesités jellemi az agyagdsvanyokat, ami azt jelenti, hogy
a rétegekben 1évo kationok mas kationra cserélodhetnek. A rétegracsban
1év6 kozépponti ionok lecserélddésének képességétdl fliggben az Un.
ioncseréld képessége fog megvaltozni. Ez a valtozas, befolyasolhatja a
fizikai tulajdonségait (pl.: vizmegkoto-képességét), igy technologiai
viselkedését is. A racs toltése semleges marad, ha ugyanolyan toltésii
kationnal cserél helyett, ellenben negativ alland6 toltésfelesleget kap a
racs, ha olyan kation Iép be a helyére, aminek kisebb a téltése (pl. Al
helyett Mg?* vagy Fe?"), igy képes lesz a kristalyosodastol fiiggden vizet
megkotni, duzzadni, vagy éppen zsugorodni (Egerer, 1999; Nemecz,
1973). Ezt a negativ toltésfelesleget az elektroneutralitas elve értelmében
semlegesiteni kell.

Az altalam is vizsgalt istenmezei bentonit montmorillonit tartalma a
TOT tipusu agyagasvanyok csoportjaba tartozik (Nemecz, 1973). A 2.1.1.
abran a TOT szerkezeti egységek 0sszekapcsolodasat lathatjuk, illetve e
rétegek altal kozrefogott ,,rétegk6zi” teret is. A montmorillonitnak nagy
fajlagos belso feliilete van, és a kotohelyeinek is nagy a szama. A réteges
szerkezete miatt kétféle fellletr6l beszélhetiink. Egyrészt egy kiilsé
feltletbol all, amely nagysagat a szemcseméret hatdrozza meg, definidlva
a szemcsék hatarold feluleteinek 0sszessegét ertjik alatta. Masrészt egy
belsé feliiletre terjed ki, aminek nagysaga akar egy nagysagrenddel is
nagyobb lehet a kiils6 feliilettol, és ez fliggetlen a szemcsemérettél. Egyik

vagy masik feliilettipushoz kotddnek a hatarfelileti folyamatok.
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Egy elemi celldnak negativ toltése van, amit a hidratalt kationok
semlegesitenek a montmorillonit rétegkdzi térében. llyen toltést
kiegyenlitd kation lehet pl.: Ca?*, K*, Na*, Mg?*, amik kicserélhetdk. Tehat
a kationcsere a montmorillonit rétegkozi terében megy vegbe.

Hazénkban jellemzéen tobbnyire Ca®*-ion van a montmorillonit
rétegkozi terében, ami a kicserélhet6 kationt képezi. gy lesz a kézetnek az
elnevezése: Ca-bentonit. Az elemi cella idealizalt képletét tekintve az AI**
helyett részben Fe** foglal helyet, mig a Mg?* helyett Fe?* is eléfordulhat
a természetes dsvanyokban. Sét a tetraéderes rétegben is talalhato kisebb
mértékii helyettesités Si** helyett AI¥*, vagy Fe* foglalhat helyet.
Lel6helyenként kiilonbozhet a helyettesitések mertéke, igy az &svany

elemi Osszetétele és rétegtoltése is.

. N7\ L ] Si
I'stradderas tap — i 3 e OH
0
ctaddaras |
(Oktadderas lap . A]’ Nig
Tatradderas lap — >
rétegkozi tér | A kicserélhato kationok
© H,0 moleknla

Tetraéderes lap

2.1.1. é&bra: 2:1 agyagasvany, szmektit szerkezeti d&brazolasa
(Ghadiri, 2015).

A rétegkozi térben barmilyen kation megkotédhet, ami a montmorillonit
kornyezetébe keriilt. Ezek a kationok kicserélédhetnek egyéb kationokra
ioncsere folyamatok kovetkeztében. A hidratalt ion méretének
csokkenésével és a kation toltésének novekedésevel a megkotodés
erdssége néni fog a rétegkdzi térben, amely altalanosan jellemz6
valamennyi kationra. Ha a kation tdltésének es a sugaranak hanyadosa né,

8
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akkor noni fog a hidratacid is. Kiils6 szféras komplexképzédésnek is
nevezik ezt a folyamatot, a kationok hidrataltsdga miatt. A 2.1.2 abra
szemlélteti a kiilonboz6é ionok, molekuldk megkotddésének a

valdsziniiségét.

Felileti mezkotodss

N’

Szélalken vald meskotodsés

W  Riteslszi kationok

részacske kozotti tereken vald
mezgkotodss

g N\
<«

2.1.2 abra: Kationos montmorilloniton valé ionok, molekuldk

R Mezkdtodott ionok, molakulilk

megkdtddéseinek a lehetdségei: (1) Feliileti megkotddés, (2) széleken valo
megkdtddés, (3) rétegkdzi megkotddés és (4) részecske kozotti tereken

valo megkdtddés (Ghadiri, 2015).

A montmorillonit kation megkoté képessége mintegy 80-90%-ban az
allando negativ rétegtoltéstdl szarmazik. Ez hatdrozza meg tehat a
kationcsere-kapacitast. A bels6 feliileteken szemcsemérett6l fliggetlendl
jelentkezik az allandé toltés.

A dominéns éallando toltések mellett, valtozo toltésekkel is szamolni kell
az agyagasvanyok esetén. Ezek a valtozo toltések a feliileten jelenlévo
szilanol- és aluminol- csoportok miatt fordulnak elé, amely a racsok
véletlenszeri fragmentacidjanak eredménye. A teljes kation-szorpcidhoz
10-20 %-ban jarulnak hozzd a valtozod toltésti helyeken megk6t6dod
kationok pH-tol fiiggéen. Tehat a felileti aluminol- és szilanol- csoportok

9
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koncentracidja adja meg a valtozo toltésii helyek szamat, ami fligg a
szemcsemérettél, igy a fajlagos feliilettdl is. Abban az esetben, ha a
kationok kozvetlen kation-oxigén kotéssel kotédnek meg a valtozo toltési
helyeken, bels6 szféras komplexképzOodésrél beszéliink. A szorpcio
elektrosztatikus erék hatasara torténik, ha nincs specifikus adszorpcio.
Ilyen esetben a pozitiv toltési feliileti csoportokon anionok, mig a negativ
toltési feliileti csoportokon kationok kotédhetnek meg.

Ebben a kétésmodban a kation kémiai tulajdonsagai meghatarozoak.
Valtozé toltésii helyeken a kation-megko6tddés kisebbnek tiinik, mint az
alland6 toltésti helyeken, azonban tovabbi folyamatok indulhatnak el
(polimerizécid, nano- és mikrorészecskék képzodése, fellileti kicsapodas)
a racsszéleken megkotott kationoknak kdszonhet6en (Strawn és mtsai,
1999; Nagy és Konya, 2010). A valtozé toltésii helyek létrejotte
magyarazhaté6 az oldat kémhatasaval, ugyanis a racsszeli hidroxil-
csoportok kémhatéstol fiiggéen protonalodnak, ill. deprotonalddnak, igy
eltérd racsszéli toltést hordoznak. Az aluminol-csoportnal nagy pH értéken
(pH> 8) kationok kotddhetnek meg a negativ toltések miatt a
deprotonalddott fellilleti csoportokon. Az egyensuly eltolédik a
protonleadas irdnyaba pH>8 esetén, mig az oldat savasodéasa torténik pH<8
esetén. A szilanol-csoportoknal pH> 2 esetén csak deprotonalddassal kell
szdmolni.

Tehat a kationok altalaban jelentdsebb mennyiségben, még az anionok
nem, vagy csak kis mértékben kotddnek meg az agyagasvanyokon. Ezt
megkonnyiti az az allapot, hogy a szilikatok felileti toltése altalaban
negativ (kb. pH=7). Az aluminol-csoportok és a foldtani kornyezetben levo
egyéb oxidok (pl. Fe-, Mn-oxid) fellletén kialakult OH-csoportok

deprotonalddasa és protonalodasa szintén kismértékti pH=7 koril. Kis
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mennyiségi anion kotddhet meg kelléen nagy pH-ju kdzeg esetén kialakult

pozitiv téltések miatt.

2.2. Lantanoidak tulajdonsagai

A lantanoidak két csoportra oszthatok: (1) konnyli lantanoidaknak
nevezzik a lantantdl az eurdpiumig, (2) nehéz lantanoidadknak a
gadoliniumtdl a lutéciumig tartoz6 elemeket. A periédusos rendszerben az
57-estdl a 71-es rendszamig talalhatok meg. Ritkafoldfémek és lantanidak
néven is megtalalhatdéak a szakirodalmakban (Greenwood és Ernshaw,
1997; Keith és mtsai, 2010).

A ritkaféldfémeket, mint asvanyokat alkotdé oxid komponenseket az
el6z6 évszazadokban (XVIII. és XIX. szazadban) fedezték fel. Meglep6
lehet, hogy cériumban gazdagabb a foldkéreg, mint rézben vagy 6lomban.
Az eziist vagy a higany is nagyobb mennyiségben van jelen, mint a tébbi

lantanoida elem. (Taylor és mtsai 1985).

2.2.1. A lantanoidak geologiaja

A lantanoidak természetes el6fordulasat tobb foldtani tényezo
befolyasolja (Keith és mtsai, 2010). A foldkéregben aranylag nagy
mennyiségben vannak jelen egydtt, mert haromértékii az iontoltésik, és
egymashoz hasonl6 az ionsugaruk. Viszont elvétve koncentralédnak
banyaszhato érc formajaban.

A lantanoidak foldkéregbeli atlagkoncentraciojat 150-220 ppm-re
becsulik, amely feltlmulja a nagy mennyiségben banyéaszott réz (55 ppm)
és cink (70 ppm) koncentraciojat. Ennek ellenére a legtébb kereskedelmi

forgalomra banyaszott fém és nemesfém tetemesebb mennyiségben
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felhalmozddik ércekben, mint a lantanoidak. A lantanoidak tébbnyire
alkali koOzetekben ¢és karbonatitban, azaz magmas kdzetekben
koncentrdlédnak. Egydtt taldlhatéak lantanoiddk olyan é&svanyokban,
amelyek a keletkezésuik altal mélyen talalhatok, mint példaul a magmas
kézetek vagy a torlatos telepek, vas-oxid-réz-arany-lantanoida telepek,
pegmatitok és tengeri foszfatok (Richardson és Birkett, 1995; Salvi €s
Williams-Jones, 1990, 1996, 2004; Salvi és mtsai, 2000; Linnen és Cuney,
2004; Cerny és mtsai, 2005).

A Fold kopenyet alkali magmas kbzetek alkotjak, ami a magmanak a
részleges hiilése folyaman alakult ki. Ezeknek a struktlraja 0sszetett és
nem értelmezett teljes egészében, de magyarazhatd geologiai
folyamatként, ugyanis kimosodnak és koncentralddnak azok az elemek,
amelyek nem tartoznak a kdzetalkotd asvanyok kozé. Az igy keletkezett
ritka alkali magmas koézetek kiillonosen disak olyan elemekben, mint pl. a
lantanoidék. A foldkéreg felé kozeled6 magma Gsszetétele a nyomas- €S
homérsékletvaltozds, valamint a kozelében fellelheté mas kémiai
Osszetételii kbzetek altal apranként modosul. Kovetkezesképpen rendkivil
valtozatos  Osszetételi koOzetek keletkeznek, amelyek gazdasagi
szempontbdl alapvetd elemeket tartalmaznak, ideértve a lantanoidakat
(Stefanovits és mtsai. 1999).

Vilagszerte szam szerint 527 karbonatitot ismertink (Woolley és mtsai,
2008). Eldfordulhatnak olyan alkali kozetek is, amelyek gazdasagilag
figyelemre méltd mennyiségben tartalmaznak lantanoidakat. A koézetek
kiilonb6z6 mallasi folyamata eredményeképpen, az erdzios termékektdl
fliggben a lantanoidakat tartalmaz6 dsvanyok koncentrdlodhatnak maés
asvannyal és ebbdl keletkezik példaul a monacit vagy a basztnezit,

amelyek banyaszhatok és kinyerhet6k beldliik a lantanoidak (Greenwood

12



Kovacs Eszter Maria: Lantanoida-bentonitok eldallitasa, szerkezeti és felileti jellemzése

és Ernshaw, 1997). Tobbféle kézet tartalmaz jelentds mennyiségi
lantanoidékat tartalmazé asvanyt (pl.: magmas, metamorf és sokkal
id6sebb tiledékes kozetek), amelyek mallasi és uledékképzodési folyamat
soran képzddnek. A monacit nagy stirtiségének és fizikai-kémiai ellenallo-
képességének kdszonhetéen a mallas és apr6zddas sordn épen marad, -
tehat tartalmaz mas, olyan asvanyokat, mint az ilmenitet, magnetitet, rutilt
és cirkont - és torlatok formajaban lerakodik, mint pl. a basztnezit is.
Minden torlatterepen megtalalhat6 a monacit, ilyen médon az &svanyait
kilénféle mddszerekkel kinyerhetjik. A monacit lantanoidakat (Ce, La, Y)
és toriumot tartalmazd foszfatasvany, és jellemzéen 60%-a lantanoida-
oxidokbol all. A szemcséi metamiktek is lehetnek, ami jelentheti a
kristalystruktarajuk modosulasat a radioaktiv bomlasnak koszonhetéen
(Greenwood és Ernshaw, 1997). A basztnezit lantanoidakat (Ce, La, Y)
tartalmazé  karbonatasvany. A kilonbdz6é  telepek  kiilonb6zo
lantanoidakoncentraciot tartalmaznak, de még az érctesten belili
mennyiségében is meglep6en nagy kiilonbségek vannak, ami a konnyi- és
a nehéz lantanoidak viszonylagos mennyiségeben értendé. A lantanoida
érctestek disabbak konnyli lantanoiddkban ¢és ritkdbbak a nehéz
lantanoidakban a foldkérgi mennyiséghez hasonlitva. Viszont ez forditott,
foleg a xenotim (nagy lantanoida mennyiséget tartalmaz) asvanyt
tartalmazd telepeknél, amelyek nagyobb mennyiségben tartalmaznak

nehéz lantanoidakat és ittriumot (Greenwood és Ernshaw, 1997).

2.2.2. Lantanoidak kémiai és fizikai tulajdonsagai

A lantanoida elemek oxidjai erésen bazikusak és oldhatatlanok vizben.
A vizet hidroxidok képzddése kozben kotik meg. Altalaban [Ln(H20)x]%*

akvakomplexként vannak jelen savas oldatban (pH<5). Viztartalmi
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hidroxidcsapadék keletkezik, ha az oldatokhoz ammoniéat vagy lugoldatot
adunk (Greenwood és Ernshaw, 1997). A lantanoida elemek kémidja
nagyobb részt a +3 oxidacios allapottal kapcsolatos, minddssze a Ce és az
Eu szerepel més iontdltéssel is (rendre +4, ill. +2). Vizes oldatokban az
uralkodd oxidacios allapot jellemzéen a +3. A nodvekvd iontoltés
stabilizalja az atompalyakat, ami miatt a +3 oxidacios allapotnak nagy a
stabilitdsa. 4f>5d>6s, ami a palyak zart héjain keresztul a mag iranyaba
haladasanak sorrendje egyuttal a stabilizacio sorrendje is. A lantanoidak
rendszamanak novekedésével az ionméret csokken. Ez a lantanoida
kontrakcid azért jon létre, mert a novekvé szamu elektron toltése
semlegesiti a novekvé magtoltést. Habar a 4f elektronok kevéssé
arnyékoljak le egymast és mas elektronokat a stiriségeloszlasuk térbeli
irnyitottsaga miatt. Ezért a magtoltést novelve az egész elektronfelhére
hatd toltéstobbletet Iétesit, ami miatt egy ion toltésfelhdje jelentdsebben
6sszehzodik, mint az azt megel6z6 ioné (2.2.2. tablazat).

A Kkisebb ionméretli lantanoidak felé haladva a lantanoida-sok Kkis
mértékben ionosak, emiatt a hidroxidjaiknak (Ln(OH)3) bazikussaga is
kisebb, nehezen oldhatok fel forrd, tomény lugoldatban, azonban
[Ln(H20)x]** -ionok a kisebb méretilk miatt hidrolizisre valé hajlamuk
nagyobb, ami megakadalyozhaté az oldat savassaganak novelésével.

2.2.2. tablazat: A lantanoidak ionsugara (Lengyel és mtsai, 1964)

Kation La%* Ce® Pré* Nd3* Sm® Eu®* Ga**
;ﬁrr‘rflugér 0,122 0,110 0,109 0,108 0,109 0,112 0,102
Kation Th* Dy* Ho® Ers* Tm®* Yb3* Lu®
{?r‘ﬁ]“gér 0,100 0,099 0,097 0,096 0,096 0,094 0,093
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A paros rendszamu lantanoidak gyakoribbak és tébb izotopjuk van,
mint a péaratlan rendszamuaknak (Mattauch-szabaly) (Konya és Nagy
2012). Ugyanilyen kapcsolat van a relativ atomtdmegek periodikusan
ismétléd6 bizonytalansagdban is. Elektronkonfiguraciojuk a bonyolult
atomspektrumuk miatt a kovetkezéképpen elfogadott: [Xe]4f"5d°6s?.
Kivetelt képez a Ce, Gd és a Lu. Ugyanis a cérium esetében a hirtelen
kontrakcio és a 4f palyak energidjanak a lantan utani csokkenése még nem
elegendé az 5d palya bet6ltésének a megsziintetéséhez. Gadolinium esetén
pedig félig telitett a 4f héj, ami viszonylag stabilis. A lutécium azért
kivételes, mert a 4f héj feltolt6dése mar befejez6dott. Az Ln-sorozat elején
az atomizécios hok €s az ionizacios energidk nének, mivel az europiumig
minden 4f péalydn csak egy elektron van és a 4f palyak stabilitasa
fokozatosan nd a rendszam novekedésével. Ez a gadolinium uténi
elemeknél megismétlédik, ahol két elektron Iép minden 4f palyara. Az
ugrasszerli energiacsokkenés a gadolinium és a lutécium esetében azt
mutatja, hogy stabilisak azok az elektronallapotok, amik féelig és teljesen
telitettek, igy energiaigényik minimalis. Kisebb szabalytalansagok

figyelhetdk meg a 4f héj %és % betoltottségenél, amit az elektronok kozotti

taszitas €s kicserélddési energia szem el6tt tartasaval probaltak értelmezni

(Johnson, 1977).
2.2.3. A lantanoidak felhasznalasa

A lantanoidaknak nagyon valtozatos a felhasznaldsa, amely a
periédusos rendszer egyetlen mas elemérél, elemcsoportjarol sem
mondhatd el (Kingsnorth, 2009). Nélkilozhetetlen szerepet toltenek be
szamtalan iparagban, kilénosen a z6ld- és high-technoldgiadkban, ahol

jelenleg még helyettesithetetlen nyersanyagok.

15



Kovacs Eszter Maria: Lantanoida-bentonitok eldallitasa, szerkezeti és felileti jellemzése

A 2.2.3. tabldzatban foglaltam &ssze a lantanoiddk legfontosabb
felhasznalasanak szazalékos megoszlasat. Az ittriumot hasonlé kémiai
tulajdonsaganak koszonhetéen a lantanoidakhoz soroljuk, €s a kémiai,
geokémiai tulajdonsagait tekintve a nehéz lantanoidakhoz tartozik. igy az

értekezésemben az ittriummal is foglalkozok.

2.2.3. téblazat: Ln alkalmazasanak szazalékban [%] valé Osszefoglalo
tablazata (Lynas Corporation Ltd., 2010).

Felhasznalas La Ce Pr Nd Y
magneshez - - 23 69 -
akkumulator
50 33 3 10 -
OtvOzet
fémotvozet 26 52 6 16 -
auté katalizator 5 90 2 3 -
kéolaj -finomités 90 10 - - -
polirozé anyag 32 65 4 - -
liveg adalék 24 66 1 3 2
foszforeszkald
9 11 - - 69
anyag
keramiak 17 12 6 12 53
egyeéb 19 39 4 15 19
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2.3. Attekintd irodalom a bentonit feliiletkezelésére és felhasznalasara

vonatkozdan

Az elmdlt években a Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszekén
rendszeresen vizsgaltuk a hatarfeltleti reakciokat a kilonféle ionok és a
Ca(ll)-bentonit kozott. A kaldnféle ionok alatt elsésorban az egy-, és
kétértéki ionok cserefolyamatainak vizsgalatara gondolok (Nagy és mtsai
1988, 1997, 2011). A haromértékii ionok koziil foglalkoztak a vas(l11)-
ionok megkotédésével (Molnar 2014), az én feladatom pedig az volt, hogy
vizsgaljam a lantanoida(lll)-ionok cseréjét a Ca(ll)-bentoniton. Nem
vartunk nagyon érdekes eredményeket, csak annyit, hogy a nagyon
hasonlo tulajdonsagu lantanoidak hasonl6an cseréljék ki a rétegkozi térben
1év6 kalciumionokat. Amelyet a lantanoida sorban (La-tél a Lu-ig) fellép6
kontrakcio, azaz az egyre kisebb ionsugar egyre kevéshé fogja modositani
a bentonit szerkezetét.

Az elmult masfél évtized irodalmi adatai alapjan a bentonit reoldgiai
tulajdonséagainak felhasznalasa tobb teriletet is feldlel, amelyet az 2.3.
tablazat foglal 6ssze. A bentonitok ipari alkalmazésat tekintve, foként a
természetes bentonittal, savaktivalt bentonittal, natriumion-aktivalt
bentonittal és végil a szerves-bentonittal® foglalkoz6 irodalmakkal

talalkozunk, amelyek szamos felhasznalési tertilethez kapcsolddnak.

3 Szerves-bentonit: mas néven ’Benton’, pl.: alkil, fenil, benzil és piridin csoportokat
tartalmazé kvaterner ammonium-vegytletekkel kationcserélt bentonitok (Jordan,
1949a, 1949b).
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2.3. tablazat: Kiilonbozd bentonit tipusok felhasznalasa, felhasznalasi

teruletenkent (Murray 1986, 1999, 2000; Harvey és Murray 1997)

Felhasznalasi tertilet

Felhasznalas

Bentonit tipusa

Asvanyolaj ipar (van Olphen
1997)

faréfolyadékok anyaga,

zsirozo slritése

természetes, natriumionnal

aktivalt és szerves

Festék, lakk ipar (Odom

sliritd, tixotropizalo,
stabilizalo és tlepedés gatld

anyag, bevono anyag, tomité

natriumionnal aktivalt,

mtsai. 2000)

1984; Darley és Gray 1991) ) szerves
anyag, adalék viaszokhoz és
ragasztokhoz
Mezdgazdasag, kertészet
(Rankine 1995; Sarmento és talajjavitas természetes

Talajkutatas (Christidis és
mtsai. 2003; Falaras és mtsai.
2000; Jozefaciuk és
Bowanko 2002)

talajviz emulgedlésa és
tixotropizalasa, emulgealo,
talaj és aszfalt bevonat,

bitumen adalékanyaga

természetes, savaktivalt és

SZErves

Epitészet (Krayer és mtsai.
2003)

fal épitések, alagut épitések,
fenékréteg, tomitd, surlodas

gatlé szer

természetes, natriumionnal

aktivalt

Keramia ipar (Jones 1983)

lagyitoszer, szilardsag javito,

fluxal6 szer

természetes, savaktivalt

Ontode (Hofmann és Endell
1935, 1936)

kotéanyag

természetes, natriumionnal

aktivalt és szerves

Gyogyszeripar, kozmetika
(Abend és Lagaly 2001;
Mahjoory 1996)

krémek, ken6csok és
kozmetikumok alapanyaga,

emulziok stabilizatora

természetes, savaktivalt,
natriumionnal aktivalt és

SZerves

A mitragydzas hatékonysaga és a szennyezOk mobilitasa iranyitotta a

figyelmet az ioncsere folyamatok tanulmanyozasara (Thomson, 1850;

Way, 1852; Johnson, 1859; Van Bemmelen; 1888). Kilondsen nagy

figyelmet forditottak a talajt alkot6 agyagfrakcio ioncsere folyamataira. Az
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ioncsere alapvetd €s gyakorlati jelent0ségli a talajkutatasban és minden
teruleten, ahol az agyag el6fordulasa jellemzO. A természetes pordzus
kozet taldn legfontosabb kémiai tulajdonséga, az agyagasvanyok azon
képessége, hogy megtartsa, kicserélje a pozitiv toltésii ionokat (Verburg és
Baveye, 1994). Ez a tulajdonsag befolyast gyakorol a talajban a pozitiv
toltésti anyagok mozgasara, mint példaul a mitragyakbol szarmazo
kaliumionra, és a nehézfém ionokra, valamint a geokémiai ciklus
kationjaira.

Coppin és mtsai (2002) tanulmanyoztak a teljes lantanoida (Ln) sor
ionjainak szorpciodjat kaoliniten és Na-montmorilloniton. Megfigyelték,
hogy a lantanoidak szorpcidjat befolyasolja az agyagasvany felileti
tulajdonsaga, a pH, és az ionerGsség. Azt a kdvetkeztetést vonték le, hogy
nagy ionerésségnél a nehéz Ln-ak* jobban szorbealddnak, mint a kénnyii
Ln-ak. Ezt azzal magyaraztak, hogy bels6 szféras komplexek alakulnak Ki
a rétegkozi térben. Tertre és mtsai (2006) az Eu(lll)-ion szorpcidjat
tanulmanyoztdk kaoliniten és Na-montmorilloniton. Az Altaluk
tanulmanyozott hémérsékleteken az ,,adszorpcio” az egyedili folyamat az
Eu(lll)-ion retencioja soran. A szerz6k nem tettek kiilonbséget a szilard
fellleten val6 megkotédés tipusai kozott. Hiszen az adszorpcid melett
torténhet ioncsere és kicsapddas is. A fizikai-kemiai folyamatok
megeértéséhez tisztazni kell, hogy ezek kozll a folyamatok kozil melyik
torténik (Nagy és Konya 2010). Semlegeshez kozeli pH-n egy belsd
szféras komplex képz6dését azonositottak az aluminol csoportokon, a
részecskek szélein. Savas kortilmények kozott egy cserélhet6 kiils6 szféras
komplexet véltek megfigyelni a rétegkdzi térben. A komplexek

satabilitdsa fliggetlen a homérséklett6l (Tetre és mtsai, 2006). Stefani és

4 Ln-ak: Lantanoidék
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mtsai (2014) a lantanionnal mdédositott Ca-montmorillonitot vizsgaltak
nagy nyomason ¢s homérsékleten. Azt tapasztaltak, hogy ilyen
korilmények kozott a szerkezet La®*-ionban gazdag muszkovit-szeriivé
vélik. Ez azt jelenti, hogy a radikélis valtozasok hatasara sem vesztettek
lantant a szerkezetbdl, csak csillama alakult 4t a montmorillonit. Wu és
mtsai (2012) magneses adszorbenst készitettek GMZ>-bentonitbdl és vas-
oxid nanorészecskébdl, ezen kototték meg a Ln®*-ionokat vizes oldatbdl.
Eredményeiket 0sszehasonlitottdk a természetes bentonit szorpcids
képességeivel. Tapasztalataik azt mutattak, hogy a természetes bentonit
hatékonyabb a lantanoiddk megkotésére, mint a magneses bentonit. Ezt
azzal magyarazzak, hogy tobbszords fehasznalés esetén eludlédhat a vas-
oxid nanorészecske. Azért tartjdk hasznoshak a kutatdsukat, mert a
magneses adszorbens kdnnyebben eltavolithaté hasznalat utan. Evgeny és
mtsai (2012) zart csSben érleltek FEBEX® és MX-80" bentonitot vaspor
hozzdadasaval 20°C és 80°C-on, amelynek hataséara kristalyos goethit
képz6dott a szerkezetben. Lantanoidaionok szorbedlddtak a szmektiten és
a goethiten is. A szmektit degradaciojat megakadalyozta a lantanoidaionok
szorpcidjanak novekedese Fe jelenlétében. A cikk szerzdi kdvetkezetlen
modon jel6lték a vas kémiai jelenlétét, hiszen fém vasporral érlelték® a
bentonitot szorpcios kisérletiik el6tt, amely hatasara a bentonitok egy resze

goethitté alakult, amelyet rontgendiffrakcios elemzéssel tamasztanak ala.

5 GMZ-bentonit: Kindban, Gaomiaozi-megyében (Bels6-Mongdlia, Kina) termelt
bentonit roviditése.
5 FEBEX bentonit: (FEBEX=full-scale engineered barriers experiment) nagy aktivitasu
radioaktiv hulladdkok taroldsara hasznalt Spanyol bentonit (ENRESA).
7 MX-80 bentonit: Wyoming (USA) bentonitbdl extrahalt bentonit, kicserélhetd kationja
a Na*-ion (CIEMAT, Spanyolorszag).
8 Bentonit érlelése a szerz8k szerint: 0,2 g bentonitot 0,07 g fém vasporral, és 5 cm3
vizes fazissal (ioncserélt viz, kalcium-oldat) lezart csdvekben tartottak, 20°C és 80°C-on
90 napig.
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Tudomasom szerint a vas +2-nél kisebb oxidacios allapotai a természetben
csak karbonatitok, foszfinok €s szarmazékaik komplexeiben fordulnak eld
(Greenwood ¢és Eranshaw, 1997), a szerzok pedig tobbszor 0 oxidacios
szdmot jeloltek (ami vasporra igaz), majd oxidot emlitenek, végul csak Fe
ként kezelik. lanicelli-Zubiani és mtsai (2015) a STx-1b® és SWy-210
montmorillonitot tesztelték a lantan- és neodimiumion megkdétésere. Az
agyagasvanyokat a szorpcidképesseg szempontjabdl vizsgalték, tovabba a
szorpcid mechanizmusat figyelték meg, és optimalizaltak a Kisérleti
korilményeket, vagyis a pH-t és a kontakt id6t. A deszorpciot is
tanulmanyoztak. Megallapitottak, hogy mindkét fajta agyagasvany képes
megkotni és deszorbeadlni a La®*- és Nd*- ionokat. A megkotédés
optimélis pH-ja 5, kontakt ideje 90 perc, a deszorpcié pH-ja 1. A
deszorpciés vizsgalataikat olyan savas pH-n végezték, ami az
agyagasvanyuk szerkezetét roncsolja, abbol nagy mennyiségti hulladék
keletkezik, ami tovabbi problémékat okoz, hiszen deszorpcidjuk igy sem
100%. A megkotddés mechanizmusa szerint ioncsere torténik. A
neodimiumion kisebb mértékben kotédik meg a lantanionhoz képest, mert
szerintuk a neodimiumion er6s matrix-hatdstol szenved. Ezt a matrix-
hatast arra értik a szerzdk, hogy a Nd**-ion matrix- oldatban van, vagyis
mas ion is jelen van még mellette. Ugyanis NdFeB-magnest oldottak fel
egy szétszerelt merevlemez-memdriab6l HNOs -oldatban, és ezt az oldatot
hasznaltak a szorpcids kisérletekre. Ugy értelmezték eredményiiket, hogy
a szorpcios helyekért az oldatban jelenlévd vasion is kompeticioba 1éphet

a neodimiumionnal, ami kisebb neodimiumion szorpciot eredményez.

9 STx-1b: ,State of Texas” Ca-montmorillonit, az agyagdsvény kicserélhet6 kationja a
kalciumion
10 5Wy-2: ,State of Wyoming” Na-montmorillonit, az agyagasvany kicserélhetd kationja
a natriumion
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Klika és mtsai (2016) természetes montmorilloniton vizsgaltak a Ce(l11) és
Ce(IV) megkotédésének mechanizmusat pH=2-n és pH=6-n, H2SO4 €s
NaOH alkalmazésaval. Azt mondtak ki, hogy a Ce(III) megkotédése 2-es
pH-n ioncserével torténik, mikozben az oktahedrélis és tetrahedrélis
rétegb6l Mg-, Al- és Si-ot veszitenek. Ezen a savas pH-n ez az eredmény
vart, elroncsoltak a montmorillonit természetes szerkezetét. pH=6-on a
Ce(IIT) megkotddésének egyensulya mar kevesebb, mint 0,5 ora alatt
beallt. lanicelli-Zubiani és mtsai (2017) kozolték a lantan- és rézion
adszorbcidjanak vizsgalatat természetes agyagokon és szerves-agyagokon.
Megaéllapitottak, hogy az elsédleges mechanizmus a kationcsere, amivel a
lantdn- es a rézion is megkotédik a természetes agyagkézeten. A
poliaminnal mddositott agyagkdzet esetében mind az aminocsoportok
koordindlé hatasa, mind a kationcsere mechanizmusa megfigyelhet6
mindkét ion esetében.

A radionuklidok szorpcidjat nem lehet anélkil tanulményozni, hogy
figyelembe vennénk mas paramétereket, mint példaul a talajviz
Osszetevdinek és a szilard feliileteknek a kapcsolatat. Jelentds szervetlen
ion taldlhatd6 a természetes vizekben, amik nagy affinitassal
kapcsolodhatnak az asvanyi feluletekhez, igy kdzvetlen versenytarsakka
alakulnak a nyomelemekkel szemben az agyagkdzetek kotohelyeiért. Ezért
ugynevezett ,,multi-site” ioncseréld modellt alkalmaznak, hogy a f6 ionok
cserereakcioit modellezni tudjak. Ezek a ,,multi-site” ioncserélé modellek
atfogd  termodinamikai  adatkészlettel rendelkezé  szamitogépes
adatbazisok (Motellier és mtsai, 2003; Robin és mtsai, 2015; Reinoso-
Maset és Ly, 2014). Wissocq és mtsai (2018) a Sr-90 és a Cs-137
szorpcidjanak ,,multi-site” ioncsere modelljét alkalmaztak természetes Ca-

illiten és Ca-montmorilloniton, melyeket ,,multi-site” ioncseréloknek
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neveztek. Az altaluk készitett adatbazis és a kiserleti eredmények jé
korrelacioban vannak, igy ezt a ,,multi-site” ioncsere modellt tamogatjak a
reaktiv transzport modell javitasara. Ugyanis sikeresen képes megjosolni
a hosszu felezési idejii radionuklidok szorpcidjat szmektiten, goethiten és
kalcit keverékeken.

Ezekben a tanulmanyokban, a szerzok Kis lantanoidakoncentraciokat
alkalmaztak, igy a lantanoiddk megkotddése a rétegkozi térben nem tudta
megvaltoztatni a montmorillonit szerkezetét, vagy olyan széls6séges pH
tartomdnyban dolgoztak, ami mar a kezdetektdl degradélta a
montmorillonit  szerkezetét. Ezek az idézett cikkek bizonyos
lantanoidaionokkal foglalkoznak, a szorpciot legtébb esetben mddositas
nélkili, természetes bentonitokon végezték. Az altaluk alkalmazott
termeészetes bentonit hasonlo kiséré asvanyokat tartalmaz, mint az altalam
is hasznalt bentonit, tobbek koz6tt montmorillonit, kaolinit, kvarc,
karbonatok, csillam, kalifoldpat, stb..

Megallapithatom azt, hogy az irodalomban van olyan adathiany,
amelyet specialis kationokkal végzett szorpcids és migracios kisérletekkel
ki tudok tolteni, és az igy eldallitott bentonitoknak a szerkezeti jellemzését
elvégezni. Ertekezésem abban kiilonbozik a kordbbi kutatasoktol, és
kilonlegessé is valik azaltal, hogy a lantaniont6l a lutéciumionig
megvaldsitottam a kationcserét, majd a modositott bentonitokat alapos,
tobb modszerrel végzett szerkezeti vizsgalatnak vetettem ald. Ezen
tilmenden a lantanoida- bentonitot szorpcios és migracios kisérletekre

alkalmaztam. Ehhez hasonlé tudomanyos munkat nem talaltam.
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2.4. Célkitlizés

Ertekezésem célja a haromértékii kationcserélt bentonit elallitasa
lantanoida- perklorat oldatok alkalmazasaval. Ezutan a lantanoida (Ln®")-
ionok megkotédését, majd a montmorillonit d(001)-es bazislap tavolsagat
hataroztuk meg. Amely azert fontos, hogy alatamaszthassam a rétegkozi
térben valo sikeres megkotddést és lathassam, hogy hogyan valtozik a
rétegkozi tér szélessége. A kationcsere igazol&sara rontgenfluoreszcencias
analizist és pasztazd elektonmikroszkdpos elemzést is végeztem, hogy
megerdsitsem a kationcsere tényleges lejatszodasat.

Kisérleti munkam folyaman az ittrium-, lantan-, cérium-, gadolinium-
bentonitok esetén arra lettem figyelmes, hogy a kationcsere joval
meghaladja a 100%-ot. Arra gondoltam, hogy a rétegkozi téren Kkivil is
megkotédhetnek  a  lantanoidaionok.  Ennek  bebizonyitasahoz
megismételtem a kationcserét, illetve tdményebb lantanoida-perklorat
oldattal végeztem el a kisérletet.

Ezeket a mintdkat Mdssbauer- spektroszkopiaval is vizsgaltuk. A
Madossbauer-spektroszkdpias vizsgalatok tovabbi érdekes eredményt adtak,
még pedig szextettek jelentek meg a lantannal modositott bentonitok
Massbauer-spektrumaban, ami rétegkézi Fe**-ionok jelenlétére utalt. Ez
arra engedett kdvetkeztetni, hogy a lantanion kiszoritja a strukturalis vasat.

A lantanoidaion tulcserélésének és a strukturdlis vasion kiszoritasanak
magyarazatat kerestem, mikdzben kider(lt az, hogy a bentonit vastartalma
csokken. Ezeknek az okat kiilonb6z0 pH tartomanyokon és széles
lantanoidaion koncentracioban vizsgaltam. Tovabba egy egyszeri
kisérlettel felallitottam a vasion anyagmérlegét és azonositottam a hianyzé

vasmennyiséget. Kérdéseim tisztdzasara kinetikai kisérletet végeztem,
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amely segitségevel a szakirodalomban nem ismert modellt alkalmaztam a
La3*-ion szerkezetbe val beépiilésére.

A kationcserét kdvetden szorpcids vizsgalatot terveztem a lantanoida-
bentonitokon ~ ¥Cs-izotéppal,  melyet = gamma-spektrometriaval
vizsgaltam. A vizsgalat 1ényege a haromértékiiionok egyértékiiionokra
vald cseréjének mértéke.

Majd migrécids Kisérletet végeztem, ami migrécios celldkban tortént
%CI- és B¥'Cs- izotdpokkal. Az eredményeimet a latszolagos migracios
egyutthaté meghatarozasara hasznaltam fel. Ami alapjan megallapithato,
hogy a lantanoida-bentonitok alkalmasak-e a radioaktiv hulladékok
kornyezettdl vald elhatarolasara.

Célkitlizésembdl érzékelhetd, hogy az értekezésem egy elég komoly és
komplex munkénak az irasos eredmenye, amelyet a tovabbi fejezetekben

részletesen aldtdmasztom kutatasi eredményekkel.

2.5. Radionuklidok a természetben

A vilag kezdete oOta vannak radionuklidok a kornyezetben. A
vilagegyetem keletkezésekor 6srobbanas soran a stabil magok mellett
radioaktiv izotopok is keletkeztek (pl. a primordialis izotopok egyik
csoportja: 23U, 28U, 2%2Th). A kornyezetiinkben 1évé természetes
radioaktivitds emlitésekor a temészetes eredetli ¢és az emberi
tevékenységgel  Osszefliggd  radioaktivitast  Osszességében  kell
megfontolnunk. 1903-ban Becquerel, Marie Curie, Pierre Curie Nobel-
dijat kapott a radioaktivitas vizsgélatanak eléremozditasaért. Azonban az
emberiség szamara az 1940-es évekt6l valt ismerté az, hogy mekkora
energia rejtézik az atommagokban. Azota szamolhatunk a nukleéaris ipar

altal kibocsajtott radionuklidokkal a kornyezetiinkben, akar nukleéris
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balesetek (mint Csernobil, vagy Fukushima), akar atomfegyver kisérletek,
nukleéris hulladéktarolas utjan vagy rendszeres izemkibocsatas miatt. A
radionuklidok a természetben kémiai tulajdonsagaiktol fiiggéen mindentitt
megtalalhatéak, az atmoszféraban, a litoszféraban ¢és az ¢él6
szervezetekben. Kiilonb6zé anyagcsere-folyamatok révén az imisszios
kozegek kozott folytonos mozgas van (Konya és Nagy, 2008). A
radionuklidokra még ma is nagy figyelmet fordit a tudoméanyos vildg, a
felezési idejik és az oldhatosaguk miatt. Ezért a radionuklidok migraciojat
és szorpciojat a talajokban, ledékekben és viztartd rétegekben meg kell
tudnunk becsulni és jél fel kell tudnunk mérni.

A radioaktiv ionok, mint pl. az altalam vizsgalt *°Cl, *’Cs migracidja a
természetes  kornyezetben, a 3'Cs-nak szorpcidja részben az
agyagasvanyok feluletén torténik. Az agyagok kationcsere-képességet
figyelembe véve tobb szorpcids/migraciés modellt alakitottak ki a
szennyez$ anyagok szorpcidjanak és migraciojanak ertelmezésére egy
komplex asvanyi szerkezetben. Legtébbjik un. nem-empirikus modell,
amelyek nem veszik figyelembe a természetes kérnyezetben bekdvetkezo

kémiai  kornyzet megvaltozasat, kulonésen akkor, amikor a

=z

=77

mtsai, 2006; Vandenhove és mtsai, 2007). A tdomegmegmaradas térvényén
alapul6  termodinamikai  modellek  jobban  megfelelnek a
szennyezésterjedés leirasara, ugyanis a szorpcios folyamatokat, mint az
ioncserét (Beek és mtsai, 1979), vagy a feliileti komplexképzédést (Bolt és

mtsai, 1991) veszik figyelembe.
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2.5.1. A 3Cl| keletkezése

Természetben jelenlévd radionuklidok kdzott megtalalhato a %Cl,
a levegdben 1évé “°Ar-bol keletkezik spallacioval kozmikus sugarzas
hatasara (Nagy és Konya, 2008). Jelentsége geoldgiai kutatdsokban van,
ugyanis 60.000-1 millio éves mintak (jég, Uledékek) kormeghatarozasara
alkalmas (Philips, 2000). Mesterséges Gton a 3CI neutronbesugarzasaval
az (1.) egyenlet szerint 3Cl-t (felezési id6 3x10° év) allitanak el n, y

reakcidval.
B, y)isar (1)

Mindkét folyamat lejatszodik az atomerdmiivi kdrnyezetben is. A klor a
levegdbdl, valamint az ¢épités soran felhasznalt vizbdl juthat a
betonszerkezetbe. Anionos formaban, kloridionként van jelen a foldtani
képzédmények kozott. A kdzeteken nem szorbealddik, hanem a vizzel

egyUtt mozog.
2.5.2 A Y¥'Cs keletkezése és eldforduldsa a kornyezetben

Az egyik legjelentdsebb kozepesen hossza felezési idejli hasadési
termék a 3’Cs, a masik a %Sr. Néhany széz évig ez a két izotop adja a
kimertilt fitéelem rudak aktivitasanak jelent6s részét. A csernobili
balesetet kovetden mért radioaktiv sugarzas legnagyobb része is ezektdl az
izotopoktol szarmazott. A fukusimai atomerémii kozelében elvégzett
talajcserét is féleg ezen izotopok kornyezet-egészségligyi veszélye
indokolja (Dennis, 2013). A ¥'Cs B~ -sugarzd, leanyeleme (**'™Ba) nagy
energiaju gamma-sugarzo (E,-foton: 661,5 keV), amely csekély mértékben
fog be neutronokat. 30 éves felezési ideje lehet6vé teszi, hogy migraljon
és szorbedlodjon a foldtani képzédményekben (Kabai, 2003; Kanyar,
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1999; Larsson, 2008) és az ¢l6 szervezetekben, ahonnan ki is mutathato.
Soldat és Harr (1971) tanulmanyai szerint a talajban részben vizoldhatd,
részben ioncserélhetd formaban van jelen. A cézium az agyagasvanyok
feliileti k6téhelyein és a rétegkozi helyeken is megkotédhet (Eriksson és
mtsai, 2005). Erre a folyamatra a pH és mas ionok jelenléte hatast

gyakorol.

2.6. Radioaktiv nyomjelzés

Nyomijelzéses vizsgalatokban hasznalhatjuk a radioaktiv és stabil
izotépokat, valamint a természetes izotoparanyok megvaltozasat, amelyek
altalanos alapkovetelményei ugyanazok, mint a kémiai indikatoroké
(Konya és Nagy, 2008).

Kationcsere tanulmanyozhaté radioaktiv nyomjelzéssel is, hiszen elég
széles koncentréacidtartomanyban alkalmazhat6 a hordozémentes izotoptdl
a nagy koncentraciokig, amik mar tartalmaznak inaktiv hordozot is (Nagy
és Konya, 1988; Konya és mtsai, 1988; Nagy és mtsai, 1997). A

radionuklidok migrécidja is vizsgalhato ezzel a mddszerrel.

2.7. loncsere folyamatok egyensulya szilard/elektrolitoldat rendszerekben

A koézetek és talajok egyik fontos hatarfeliileti folyamata az ioncsere, az
a folyamat ahol a szilard ioncserél6 anyagok kationt, illetve aniont vesznek
fel elektrolit oldathol, és ekvivalens mennyiségben azonos toltésti iont
juttatnak az oldatba.
Altalanosan az agyagasvanyok rétegkozi terében a kation kicserélddési

folyamatot két ion esetén a kovetkez6 egyenlet szerint irhatjuk le:
Z+ Z+ Z+ Z+
zgMe* + zyMe,? — S 5 zyMep® + zgMe* — S (2)
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ahol

Mea és Meg: a cserereakcioban résztvevd kationok; za™, zs*: az Mea illetve

Meg ion toltése; S: a felilet.

Az értekezésemben olyan ioncsere reakcidkkal foglalkozok, ahol a
reakcioban részt vevé ionok toltése egymastol kiilonbozik. Igy tehat az
ioncsere folyamat heterovalens (Nagy ¢s Konya, 2010) a kétértékl
kalciumion és a haromérték(i lantanoidaion, illetve a haromértéki
lantanoidaion és az egyértékii radioaktiv = céziumion  kozOtti

cserereakcioban.

Az ioncsere Altalanos reakcidegyenlete alapjan megadhatd a
termodinamikai egyensulyi &lland6 (Ksa), ugyanis az ioncsere

egyensulyra vezetd folyamat:

ZB .ZA

a C
Kpa = agACEB (3.)

ahol,: az a-k és c-k az egyes ionok termodinamikai aktivitdsa (molban
kifejezve) a szilard fazison és az oldatfazisban a felsorolas értelmében.

Az aktivitdss nem mérheté kozvetleniil a szilard fellleten, ezért a
szelektivitasi egyutthatdt (Ksel) hasznaljak a Kga helyett, mely értéke a

feluleti koncentraciotol figg. Kszer kifejezhet6 a 3. egyenlet alapjan:

K
Ksze1 = K_: 4)
ahol
Ka és Kg a két ion megkotddési energiajat jellemzd paraméter. Az
egyensulyi allando atalakithato a szelektivitasi egyutthatd segitségevel a

kovetkez6 ioncsere izoterma-egyenletté (Konya és mtsai, 1991):
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"-A:%x—:%(c“]’j—:c,g)=%(cA+KCB) )

ahol

A és B index: a cserereakcioban résztvevd ionok;  C: a részecske
koncentracioja az oldatban [moldm™]; a: a részecske koncentracidja a
szilard feliileten [molg™]; m: a szorbens témege [g]; V: az oldat térfogata
[dm®]; y és x: az illetd részecske aranya az oldatban [mol] illetve a szilard
fazisban [mol/g]; &: az aktiv helyek szama [molg™]; K: a megkotddés
energidjara jellemzd izoterma-paraméter ( moldm=) (minél kisebb a K

érteke, annal nagyobb energidji a megkdtddes).

A kétértékii ionok haromértékii ionokra vald cseréje esetén a 2. egyenlet

az alabbiakban médosul (Nagy és mtsai, 2015; Kovécs, 2015):
3Ca%* — S+ 2Ln3* = 2Ln3t — S + 3Ca?* (6.)

_ [s-Ln3*]*[ca2*]®
K = [S—Ca2+]3[Ln3+]2 (7)

_ [aA]Z[CB]3
K= lag]3[cal? 8)
ca _ l K_A [aallcp]®
as ¢ (1'5CA + Kp [5—1.5aA]2[cA]) 9)

Ez az izoterma egyenlet (9.) a felllet aktiv helyeinek szdma (), tovabba a
K paramétereknek,- ami az adott ionok szorpcios erésségére engednek
kovetkeztetni - meghatarozasat teszi lehetévé. Az ,.S” a feluletet jeloli. A
ca: a vizsgalt lantanoida egyensulyi koncentracidja (mol/dm®), aa: a
lantanoida fellleti koncentracioja a montmorilloniton (mol/g), cs: a
kalciumion koncentracioja az egyenstlyban (mol/dm?®), as: a kalciumion

feluleti koncentracidja a montmorilloniton (mol/g).

30



Kovacs Eszter Maria: Lantanoida-bentonitok eldallitasa, szerkezeti és felileti jellemzése

Héaromértékli ionok egyértékli ionokra vald cseréje esetén a 2.

egyenletet az alabbiak szerint modositjuk (Nagy és mtsai, 2015):

Ln3* — S+ 3Cs* = 3Cs* — S + Ln3* (10.)
K =l (12)

2.8. Radioaktiv izotopok migracioja

A radioaktiv hulladékok keletkezése hatranya a radioaktiv izotopokkal
vegzett munkanak. A radioaktiv hulladékok fdldalatti elhelyezésének
egyik kovetelménye, hogy a befogadd képz6dmény szigetel6 tulajdonsaga
legjobb kell, hogy legyen a radioaktiv izotopokkal szemben. igy a
befogadd kodzetnek a lehetd legjobban kell megkdtnie a radioaktiv
izotopokat, és/vagy jo vizzaro tulajdonsaganak kell lennie, ami csokkenti
a szennyez6k migracidjat/mozgasat. Ennek a  kovetelménynek
megfelelnek az agyagasvanyok, amit a szorpcids képességik segit, igy
alkalmazhatdk mesterseges mérnoki gatkent.

A természetes kdrnyezetbe kikeriilé anyagok, igy a radioaktiv izotopok
is a felszin alatti vizekkel kolcsonhatasba kerllhetnek. Azon anyagok
mozgasat, - amik vizben oldodoak - befolyasoljak a foldtani
képzédmények ¢és a radioaktiv izotdpok kozotti kolcsonhatasok, ill. a
hidrolégiai folyamatok. Az anyag mozgasat figyeljuk meg egy adott
kdzegben, akkor vizsgalni kell a kdzeget, az anyag kemiai formait, ill. a
kdzeg szorpciods tulajdonsagait, mint szorbenst.
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Ha a kozeg nem szorbeélja a vizoldhaté anyagot, akkor a konvekcio,
keveredés a makropdlusokban és a diffuzid fogja befolyasolni az
anyagtranszportot, igy az adott anyag a vizzel egyltt mozog. Ebben az

esetben a kovetkezé egyenlettel irhato le az aramlés fluxusa:

Jo = =[6Dy + 8D.s7] 5= +vOC = —6D == + qC (14.),
ahol a Jo a viz fluxusat, 9 a kdzeg nedvességtartalmat, Dn hidrodinamikai
diszperzios koefficienst, Dess az effektiv diffuzios koefficienst, C az aramlo
anyagok koncentrécidjat az x helyen, g=v0 pedig az id6egység alatt
ataramld oldat térfogatat jelenti (Konya és mtsai, 2006).

A fluxus a kovetkezOképpen csokken, mikor a vizoldhat6 anyagot a kdzeg

szorbealja:
00) _ 9 2] _oac _ doa
at  ox D ox ax ot (15),

ahol a p a kozeg strtiségét, a pedig a szorbealt mennyiséget jelenti.

Az agyagkbzetek, mint geoldgiai képzodmények, a radioaktiv
kationokat megkotni  képesek, igy befolyasoljak a kdzegben azok
migraciojnak/mozgasanak sebességét. Az agyagkdzetek asvanyos

osszetételétdl fligg ez a folyamat (Konya és mtsai, 2006, Kovéacs, 2015).

2.9. Munkam soran alkalmazott analitikai médszerek

Azokat a mddszereket foglalom 6ssze részletesebben, amelyek a
bentonitnak a modositas kovetkeztében bekovetkez6 szerkezeti valtozasai

megallapitasara alkalmasak.

2.9.1. Rontgenfluoreszcencias analizis

A rontgenfluoreszcencia analizis (XRF) olyan analitikai mddszer,
amellyel meg tudjuk adni tébbek koézott a Ln®"-, Ca?*- és Fe*'- ionok
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koncentracigjat a kalcium(ll)-, ill. a modositott bentoniton. A modszer
elénye, hogy nem fligg a kémiai kotésektol, illetve az elemek kémiai
allapotatol. Tovabba roncsolasmentesen vizsgélhatd az anyag. A mintakat
pasztilla forméaban adalékanyag hozz&adasa nélkul mérhetjiik. A pasztillak
alkalmazasanak lényege, hogy reprodukalhato sikfeltleten mériink, és igy
a fellleti hatasok nem befolyasoljak a mért intenzitast, illetve, a pasztillak
fellletét tekintve azonos méretiiek, igy azok egymassal osszevethetdek. A
poritds az esetleges inhomogenitdsok megsziintetését szolgélja mind
stirliség, mind koncentracio tekintetében.

A vizsgaland6 minta elemeinek belsd, - legtdbbszor K, L - héjardl ttink
ki egy elektront gerjeszté forras (radioaktiv izotdp, rontgencsé)
alkalmazasaval rontgenfluoreszcencia analizis soran. igy tulajdonképpen
egy lyuk keltkezik a bels6é héjon, ami egy magasabb energiajii héjon 1évo
elektronnal t6ltédik be. A minta a két palyalyanak energiakilonbsége
sugarzodik ki karakterisztikus rontgenfotonok formajaban, amely
energidjat mérve kovetkeztethetlink a minta elemdsszetételére és a
sugarzas intenzitdsat mérve az egyes elemek mennyiségérdl kapunk
informécidt (Gastuche és mtsai, 1963; Romero-Davila és mtsai, 2018).

Mennyiségi  Kiértékelést kiils6 standard modszerrel vegeztem,
kalibralosor készitésével meghataroztam az adott ionkoncentracidkat. A
vizsgalt mintak matrixanak 0Osszetételével kozel azonos Osszetételi
matrixba kevertem a meghatarozni kivant elem kiilonboz6 mennyiségeit,
és mértem az adott elem karakterisztikus vonalanak intenzitasat a
koncentracié fliggvényeben (Singh és mtsai, 2018). A minték
koncentracidjat kiszamitottam a mért intenzitasokbol az igy kapott

kalibracids gorbe alapjan. A modszer alkalmazhaté linearis és nem linearis
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tartomanyban, ha van megfelelé intenzitas-koncentracié fliggvenyink
(Teritian és mtsai, 1982; Kovécs, 2015).

2.9.2 A pésztazd elektronmikroszkdpias elemzés (SEM)

Mikroszkdpos megfigyelések hasznosak tobbek kozott agyagasvanyok
alakjanak és geometriajanak kdzvetlen mérésére (Vali és Bachmann, 1988;
Benna és mtsai, 200la, 2001b), valamint energiadiszperziv
rontgenspektrométerrel (EDS/ED, EDX) felszerelt mikroszondaval
kiegészitve kémiai analizisre is alkalmas.

A SEM a legnagyobb nagyitasi tartomanyt atfogd leghatékonyabb
eszk6z a szabad szemmel lathatatlan targyaknak, illetve a
targyreszleteknek nagy mélységélességgel és sztereojelleggel valo
megjelenitésére. A haromdimenzioés képzédmények, mintdk felszini
vizsgalata, leképezése a SEM-mel szekunder elektronokkal torténik
(Thornton, 1968).

A SEM elényei kozé sorolhatd, hogy nagyitasa barmikor valtoztathato,
lehetéség van elemanalitikai és szerkezetvizsgalatra, valamint egyszerii a
mintak elokészitése. Ennélfogva ez egy nagyszerli modja annak, hogy
megfigyeljik a lantanoida-bentonit feltletét és elem eloszlasi térképet
vegyink fel az adott Ln®- és Fe3*-ionokra, sot a feliiletérél képet is
lathatunk (Reimer, 1973; Pfefferkorn, 1985; Kovacs, 2015).

2.9.3 Rontgendiffrakcids elemzés

Az agyagasvanyok szerkezeti sokféleségik miatt nehezen
azonosithatdéak és mennyiségi meghatarozasuk is nagyon nehéz. A por
rontgendiffrakcid6 (XRD) az a standard technika, ami az egyik
leghatékonyabb modszer az agyagasvanyok azonositasaban és kvantitativ

analizisében (Brindley, 1980; Moor és Reynolds, 1997). A XRD széles
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korben alkalmazott modszere a 2um-nél kisebb szemcseméretii
rétegszilikatok tanulmanyozasanak (Decarreau, 1990; Drits és Tchoubar,
1990; Moor és Reynolds, 1997; Parker és Rae, 1998). M. V. Laue és
munkatérsai, majd W.H. Bragg és V.L. Bragg alapozta meg a
kristalyszerkezeti kutatasokat (Koch és mtsai, 1986; Fux, 1975). Lehetévé
tették annak megfigyelését és merését, hogy a kicserélodott kation
méretétd] fiiggden az agyagasvanynak a racstavolsaga (d) megvaltozik. igy
tehdt a moddszer alkalmas a kationcsere alatdmasztasara, vagy

megcéafolasara.
2.9.4 Gamma-spektrometria

A gamma-spektrometria a sugarzads intenzitas energia szerinti
eloszladsanak mérése. Nuklidkonyvtarbol kikeresheték a radionuklidok
gamma-sugarzasanak energiaja, ami meghatarozott erték. A gamma-
sugarzas detektalasara készitett szamlalokban abszorbensként szcintillald
(El-Haseib és mtsai, 2018) vagy félvezet6 anyagokat (Aromaa és mtsai,
2018.; Barandon, és mtsai 2018) alkalmaznak (Kovacs, 2015). A
szcintillacios szamlalokban ionizald sugarzas hatasara fényfelvillanas
keletkezik. A beérkez6 y-foton energidja igy alakul fényenergiava. Ezt az
energiat a fotoelektronsokszoroz6 fotoeffektus alapjan elektromos
energidva alakitja.

Ezt a modszer a 'Cs-izotop szorpcidjanak és a 36Cl-izotop
migracidjanak vizsgalatanal hasznaltam, ezaltal megallapithatd, hogy a
cezium és a klor mennyire kotédik meg a bentonitban, illetve hogyan halad

elére a migracid soran.

35



Kovacs Eszter Maria: Lantanoida-bentonitok eldallitasa, szerkezeti és felileti jellemzése

2.9.5. Folyadékszcintillacios spektrometria

Az a-, B-, lagy y- (azaz a Kis athatold képességii) sugarzasok merésének
elterjedt modszere a folyadékszcintillacios méréstechnika. A mérés alatt
kozel 100% hatasfok érheté el, hiszen az abszorpcio és az énabszorpcio
tulajdonképpen megsziintetheté. Gyakran alkalmazott médszer a *H-, 1*C-
, 0Sr-0Y-, 151 jzotdpok mérése, kornyezetellenérzése, kormeghatarozas
és nyomjelzéses vizsgalatok soran (Belachew és mtsai, 2018; Kristof és
Loger, 2017; Remenec és mtsai, 2017). A mérend6 radioaktiv anyaghoz
szerves szcintillator anyagot kevernek a folyadékszcintillaciés mérések
alkalmaval. A szcintillator anyaga finom szuszpenzié vagy oldat
formajaban van jelen. igy a mérendé mintaban jelen van a radioaktiv
anyag, az oldoészer valamint a szcintillator, ezen Kivil el6fordulnak
kiilonb6z6 segédanyagok is (Nagy és mtsai, 2003; Kovacs, 2015).

Ezt a méréstechnikat haszndlom a bentonitban a Cl- és a *'Cs-
izotopok id6beni helyvaltozdsanak kovetésére, migracids vizsgalatok

soran.

2.9.6. Mdssbauer — spektroszkopia

Az els6 olyan Mossbauer- adatot tartalmazo publikacié (Malden és
Meads, 1967; Weaver és mtsai, 1967), ami az agyag frakcioju
rétegszilikatok vizsgalatardl szolt, a Mdssbauer- effektus (Mdossbauer,
1958) felfedezését koveté egy évtizeden belll jelent meg. Ma mar
rutinszertien alkalmazzak az agyagkézetekben, ill. agyagasvanyokban 1€vo
vas, oxidacids allapotanak és kemiai kdrnyezetenek meghatarozasara.
Kedvezd esetekben a vas koordinacidjara is kovetkeztethetiink, adott
esetekben a szerkezeti vas jelenlétének koszOonhetden magneses

tulajdonségokat is megfigyelhetink. A mag energianivoi kozotti
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kilénbségek nagy pontossadggal mérheték, a visszalokédés nelkli
magrezonancia-fluoreszcencia jovoltabol. Ezek a kilénbségek viszont
fliggenek a mag és az azt koriilvevo elektronok kdlesonhatasatol. Ilyenek
pl. az elektromos és magneses tér (kiilsé és belsd ereddje az atommag
helyén), az elektronhéjak jellegzetessége (tehat a kémiai kotések és ezek
térbeli felépitése), hémérseklet, gravitacios ter, stb. Az elektronfelhd eltérd
helyi kdrnyezetben kiilonboz6képpen deformélddhat a szilard testekben.
Példaul a vas vegyértékallapotatol fiiggden a Fe?*- és Fe*- ionok, vagy az
olyan vasatomok, amelyek kobds, illetve aszimmetrikus lokalis
kornyezetben helyezkednek el, megkiilonboztethetéek a Mossbauer-
effektus segitségével (Kuzmann és mtsai, 2003). Néhany asvany esetében
a Mossbauer- spektroszképia alkalmazhatd arra is, hogy azonositsa a
tényleges asvanyi alkotorészeket.

Nagy felbontasanak koszonhetéen a Mossbauer-spektroszkopia
alkalmas arra, hogy kis vastartalom mellett is vizsgaljuk a vas
mikroszerkezetét, vagyis a kiilonboz6 kémiai kornyezetli vasionok

megkiilonboztethetok.

3. Kiseérleti koralmények és vizsgalati modszerek
3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A kisérletek soran analitikai tisztasagu vegyszereket hasznaltam. 1
natrium-karbonatbél (Spektrum 3D, alt) a lantanoida-karbonat
készitéséhez. A lantanoida-perklorat oldathoz lantanoida-oxidot (Johnson,
Matthey & Co., alt.) tdomény sésavban (Scharlan, alt.) oldottam, amit 80°-
os vizfirdén szarazra paroltam, majd 0jra feloldottam haromszor

desztillalt vizben. Az igy kapott Ln(Cl); -oldatokhoz 1 mol/dm?
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koncentraciéju Na;COs -oldatot adva, Ln(COz)s csapadék képzddott. A
Ln(COz3)3 csapadékot membransziirén (0,45 um, Sartorius, cellul6z-nitrat)
sziirtem, kloridmentesre mostam, majd 0,3 mol/dm® Kkoncentréaciéju
HCIOs-oldatban oldottam fel, melyet tomény (70%) perklorsav (Merck,
alt.) higitasabdl készitettem. A perklorsavat azért alkalmaztam, mert nem
képez komplexet a fémionokkal és nem szorbealddik a bentoniton. A
lantanoida(lll)-perklorat  oldatok  koncentrdciéjat komplexometrias
titralassal hataroztam meg (3.2.1. fejezet).

A komplexometrias titrimetridhoz EDTA mér6oldatot hasznaltam,
aminek koncentracidja 0,1 mol/dm® volt. A mérdoldatot az EDTA
dinatrium-sojabdl (Reanal, alt.) készitettem. Ez a s6 a két kristalyvizén
Kivil levegén nedvességet is szivhat magaba, emiatt 80°C-on széritottam
bemeérés el6tt. Korulbelul 0,5 g natrium-hidroxiddal segitettem az EDTA
dinatrium-sojanak a vizben vald feloldasat (Konya és mtsai, 1988).
meg, ami szilard magnézium-szulfatbol (Spektrum 3D, alt.) késziilt.

Fontos volt, hogy a magnézium-szulfat pontos kristalyviz tartalmat
meghatarozzam, ami a kovetkezOképpen tortént: 1 g-ot 105°C-on
megszaritottam, majd kiderilt a visszamérést kovetéen, hogy csak 3,5
kristalyvizet tartalmaz a 7 kristalyviz helyett. Ezt figyelembe vettem a
pufferre is az EDTA Kkoncentracidjanak meghatarozasdhoz, ami
ammonium-klorid (Reanal, alt.) és 25%-os ammonia (Reanal, alt.)
elegyeével késziilt (Sajo, 1962).

A szerkezeti valtozasok pH-fliggésének vizsgalata soran a kisérleti

mintak pH-janak kivant értékre allitasat par csepp hig hexametilén-
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tetramin (Reanal, alt.), és hig perklérsav oldat - koriilbeliil 4*10* mol/dm?®
koncentracidju- adagolasaval végeztem.

A Cs*-ion szorpcids kisérlethez szilard CsCl-bol (Merck, alt.),
torzsoldatot (0,99 mol/dm® koncentraci6ji), majd ebbdl lépcsézetes
higitassal 107 - 10"mol/dm? koncentracioji oldatsorozatot készitettem.

Folyadékszcintillacios méréstechnikahoz szukséges szcintillacios
koktélt (sajat készitésii) hasznalni, melynek 0Osszetétele: 4 g 2,5-
diphenoloxazol (Alfa Aesar GmbH&CoKG, alt.), 106 ml abszoldt alkohol
(Molar Chemicals KFT, alt.) 37 ml etilén-glikol (Molar Chemicals KFT.,
alt), 257 ml triton X 100 (Molar Chemicals KFT.alt) és
xiloll/izomereleggyel (Molar Chemicals KFT., alt.) 1000 ml-re feltoltve.

3.1.1. Kalcium(ll)-bentonit jellemzése

Istenmezejérél  szarmazik a kalcium(ll)-bentonit. A Matratol
Istenmezeje északra terll el, a halmirolitos telepek csoportjaba sorolhat6
(\Végh, 1967; Kovécs, 2015).

Az istenmezei bentonit &asvanyos 0sszetétele rontgendiffrakcios
meghatarozas alapjan: 72% montmorillonit, 6% krisztobalit+opal CT, 2%
kvarc, 2% kaolinit, 2% kalcit, 3% plagioklasz, 4% csillam, 2% kalifoldpat
7% amorf, mely szilikat szemcsékbdl all.

Elemanalizis alapjan a kiindulasi Ca-bentonit 6sszetétele: 73,29% SiOs,
18,71% Al20s3, 2,98% Fe20s3, 1,54% CaO és 3,48% MgO.

A légszaraz montmorillonit minta d(001) bazislaptavolsaga 1,465 nm.
Kalciumionokat tartalmaz  kicserélhetd  kationként, vagyis a
bézislaptavolsag értéke jo egyezést mutat a kétértékii ionokra jellemzo
értékkel.
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A kationcsere-kapacitdsa (CEC) egyértékiiionra szamolva 8,1*10™
mol/g, kétértékii ionra nézve 4,1*10* mol/g és haromértékii ionra nézve
2,7*10* mol/g; amit ammonium-acetatos maddszerrel hataroztunk meg
(Richard, 1957).

3.2. Kisérleti eljarasok

3.2.1. Lantanoida(l11)-perkloréat oldatok koncentraciojanak
meghatarozasa

=77

hatdroztam meg EDTA- mér6oldat segitsegével. Az EDTA-méréoldat
koncentraciojat 0,1 mol/dm? koncentracioji MgSOs- oldattal és 10-es pH-
ju pufferrel, Eriokromfekete-T indikator jelenlétében (Sajo, 1962) mértem
meg.

A 3.1. részben leirt eljarassal preparalt Ln(ClO4)s-oldatok koncentracio
meghatarozasat a kovetkezOképpen végeztem: a Ln(ClOs)sz-oldatot hig
(4*10* mol/dm®)  hexametilén-tetraamin-oldat és  xilenolorange
jelenlétében titraltam EDTA-mérboldattal 5,8-6 kdzotti pH-n (Farkas,
2007), amit hig (4*10* mol/dm?®) HCIOs-oldattal allitottam be. A pH-t a
titralas sordn folyamatosan ellendriztem. A pH-mérés Clean CS1030
tipust kombinalt Gvegelektrdd segitségével tortént. A lantanoida-perklorat
koncentréciok 4.1 -es tablazatban lathatdk.

3.2.2. Kationcserével modositott bentonitok eldallitasa

A lantanoida-bentonitokat haromszoros kationcserével
készitettem, Ca-bentonit és Ln(ClOa)s-oldat (3*1072-2*10"t mol/dm?) 1:10

aranyl szuszpenziojabol 25°C-on (4.1.1 tablazat). A cserereakcié teljes
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lejatszodasahoz a szuszpenziét 5h-ig Edmund Blchler KS-15 tipusu
razoasztalon razattam. Ezutan a szilard és az oldat fazist 0,45 um-es nylon
sziirlapon (Labex Ltd. Filter-Bio) vakuumsziirén sziirtem. A szilérd
fazissal még kétszer megismételtem a miiveletsort, majd a Ln-bentonitokat

8 haromszor  desztillalt  vizzel,

haromszor mostam 20 cm
szobah6mérsékleten szaritottam. Achat dérzsmozsarban
puderfinomsagura poritottam és kb. 15 percig homogenizaltam. A szilard
fazist XRF méréstechnikaval elemeztem (3.2.3. fejezet).

A La-, és Pr- bentonitot kiilonb6z6 hémérsékleteken (0°C, 10°C,
25°C, 30°C és 40°C) is elkészitettem az el6bb emlitett modon. Ezzel a
kisérlettel a cserereakciok homérséklet fliggését hataroztam meg ilyen
maodon. A 0°C és 10°C-os kationcseréhez nyitott termosztatot alkalmaztam
a hémérséklet beallitasahoz, amelynek homérsékletét jéggel és vizzel
tartottam és folyamatosan mértem. 25°C, 30°C és 40°C-on elvégzett
kationcserékhez a mar emlitett, termosztatszekrénybe helyezett

rézatdasztalt hasznaltam.

3.2.3. Kationcserélt lantanoida-bentonitok  kalcium-, vas- és
lantanoidaion-tartalmanak meghatarozasa XRF maddszerrel

A poritott mintakbol pasztillakat készitettem kézi pasztillazé géppel
(nyomas: 100 bar), majd XRF modszerrel kalcium-, vas-, és lantanoidaion
tartalomra vizsgaltam. A XRF-késziilék jellemz6i: SL80180 80 mm?
feliileti, 0,025 mm vastagsagl berillium ablakos Si (Li) detektor, ITRP-
10-es jeler6sitd, 7500M-1x4 kriosztat, Oxford Industries S6000
rontgencsd. A Ca?*- és Fe3* - tartalom mérését 20 kV-os

gyorsitofesziiltséggel, wolfram rontgencsével végeztem. A Ln®*

rrrrrr
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esetben 1800 méasodperc volt, a mérési bizonytalansag <0,1%, kimutatasi
hatar 0,001%.

Kalcium-, vas-, és lantanoidaion mennyiségenek meghatarozésédhoz
kalibracios mintakat készitettem.

A kalibral6 mintakat a lantanoidaion mennyiségenek meghatarozasahoz
lantanoida-oxid és kalcium-bentonit 6Osszemérésevel készitettem. A
kalcium-, és vastartalom méréséhez ugyanazt a kalibral6 sort hasznaltam.
Ebben az esetben a pasztillak készitésehez kalcium-bentonit (Istenmezeje),
és szilicium-dioxid keverékét homogenizaltam achat dérzsmozsarban,
amelyeket pasztilla formajaba hasznaltam fel a mérésekhez. A Ca-
bentonitban eredetileg jelenlévd kalcium és vas mennyiséget figyelembe
vettem.

A lantanoida, kalcium és vas csucsterlleteit az AXES Group,
BrightSpec N.V. altal kifejlesztett bAxil 1.6 szoftver segitségével
értékeltem ki.

A 3.2.3.1. &bran lathaté a lantanhoz készillt kalibracios gorbe.
Abréazoltam a lantan K,-vonalanak mért intenzitasat (cps = count per
second) a tdmeg% fliggvényeben. Megkdozelitdleg egy egyenesre esnek a
kalibralésor pontjai. llleszthetésége (regresszio négyzete) 1.
Elkészitettem a tobbi Ln3*-bentonit esetén is a kalibracios gorbéket,
ugyanazzal a modszerrel kozelitettem, és mindegyik Ln®*-bentonit esetén

1-hez kozelit a regresszio négyzete.
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I (cps)
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3.2.3.1.4bra: A lantanhoz készult kalibracios gorbe, ahol a lantan K-

vonalan mért intenzitasa (cps) van abrazolva a tdmeg% fliggvényében

XRF mddszerrel tortént a kalcium és vas koncentracidjanak
meghatarozasa is, a kalcium és a vas kalibracids gorbe pontjai lathatok a
3.2.3.2. 65 3.2.3.3. brén. A kalcium és vas K,-vonalanak mért intenzitasat
(cps = count per second) abrazoltam a tomeg% fliggvényében. A
kiértékelésekhez a kalibral6 gorbének mindig azt a szakaszat hasznéaltam

fel, ahova a minta intenzitasa esett.

I(cps) Ca
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00

0,00
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Ca m/m%

3.2.3.2. dbra: A kalciumhoz készult kalibracids gorbe, ahol a kalcium

Ka-vonalan mért intenzitasa (cps) van abrazolva a tomeg% fuggvényében
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3.2.3.3. abra: A vasionhoz késziilt kalibracios gorbe, ahol a vas K-

vonalan mért intenzitasa (cps) van abrazolva a m/m% fuggvényében

A kationcserélt mintakat (3.2.2 fejezet) a XRF meérésekhez ugyanigy
készitettem eld, mint a kalibraciés mintakat, mivel relativ méréseket
veégeztem. A csucs alatti terlletek kiértékelése utan a kalibralé gorbék
segitségével meghataroztam a pasztillak kalcium-, vas-, és lantanoidaion

tartalomat, amelynek eredményeit a 4.1. fejezetben talaljuk meg.

3.2.4. Kationcserélt-bentonitok feltleti képének és lantanoidaion, vasion

elemeloszlasi térképének felvétele SEM mddszerrel

SEM modszerrel csak vezeté mintak vizsgalhatoak (2.8. fejezet), ezért
katddporlasztassal kb. 80-100 nm vastag arany (Au) réteggel fedtiik be a
mintékat a méréshez. Az elékészitést kovetden a mintdkat a Hitachi S4300
CFE tipusu téremisszids mikroszkoppal 15,0 kV gyorsitofesziltséggel
mértilk a Debreceni Egyetem Fizikai Intézetében. A mintatérben kb. 10°°-
10 Pa nyomas volt, amig az elektronagyinal <107 Pa. A detektalashoz
BRUKER gyartmanyl, Quantax XFlash 4 tipusd SSD (Silicon Drift
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Detector)  energiadiszperziv  rontgendetektort (EDS/ED, EDX)
hasznaltunk (Kovacs, 2015).

3.2.5. Modositott Ln-montmorillonitok d(001) bazislap tévolsaganak
meghatarozasa

A méréseket Philips PW1710 tipusu diffraktométerrel végezték a
Magyar Foldtani és Geofizikai Intézetben és a Miskolci Egyetemen. A
rontgenfotonokat Cu K,-vonaldn, 30mA aramer6sséggel €s 40kV-on
alitottuk eld, grafit monokromatorral sziirtiik, a beolvasasi sebessége 2°20
mintvolt. Az asvanyos dsszetételt az egyes asvanyokra jellemzd reflexiok
relativ intenzitasa és az un. kisérleti korund-faktorok alapjan szamitottak
(Klug és Alexander 1954; Kovécs, 2015).

3.2.6. A Ca-bentonit és a La-bentonit Mdssbauer- spektrumai

A bentonit mintak >'Fe Mdssbauer spektroszkdpiai mérését az ELTE
TTK Magkémiai Laboratériuma és a Braziliai Egyetem Fizikai Intézete
egylttmiikodésében vizsgaltak. Az altalam eldallitott Kkationcserélt
bentonitokon és a Ca-bentonit pormintakon torténtek a vizsgalatok. A por
mintak kis vastartalma miatt kb. 50 mg*cm? feliileti siirtiséget
biztositottak a zarhatd koralakd polietilén tartékban. A Mdssbauer-
mérések allandd gyorsulasi mozgatast alkalmazd, WISSEL tipusd
Mdossbauer-spektrométerekkel torténtek transzmisszios geometridban. A
Maossbauer-spektrumokat szobahdmérsékleten és cseppfolyds nitrogén
homérsékletén (78 K) mérték. Az alacsony hdmérsékletii mérésekhez
JANIS tipust hélium kriosztatot alkalmaztak. A sugarforras 1,85 GBq
aktivitasi Rh matrixba diffundalt >’Co volt. A sebességkalibracio az o-Fe

folia mérésenek segitsegével tortént. Az izomereltolédasokat ehhez képest
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adtdk meg. A mérések akar 4 napig is eltartottak kevesebb vasat tartalmazo
mintak esetében. A Madossbauer-spektrumok kiértékelése Mosswinn-
program segitségevel tortént, a spektrumokra Lorentz-tipusd gorbét
illesztettek a legkisebb négyzetek maddszerével (Klencsar és mtsai, 1996;
Kovécs, 2015).

3.2.7. Lantanoida- és vasion anyagmérleg az ioncsere soran

Ca-bentonitot és lantanoida-bentonitot szuszpendaltam 1:10
aranyban 1 mol/dm?® koncentracidju ammaonium-acetatban. A szuszpenziot
3h-ig razattam 25°C-on, majd a szilard és oldat fazist vakuumsziriivel
valasztottam el 0,45 pm-es nylon sziir6lapon (Labex Ltd. Filter-Bio). Az
ammonium-acetatos mosast haromszor ismételtem meg. A sziirleteket
ICP-OES (Agilent ICP-OES 5100 SVDV, Australia, Melbourne)
készilekkel mérték a Debreceni Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiali
Tanszékén Fe-, Ca- és Ln-ra. A szilard fazist szobahdmérsékleten
szaritottam, majd XRF-fel analizaltam a mar ismert médon Ca-ra, Fe-ra €s
Ln-ra (3.2.3. fejezet).

A szlrleteket egy masik csavaros edénybe toltéttem, majd az
eredeti edényt 20 cm® 0,004 mol/dm® HCl-oldattal mostam. 1 cm?®
mosogato oldatot széritottam 25°C-on mianyag kupakban, amelynek az
aljara celofant rogzitettem annak érdekében, hogy XRF mddszerrel
megtudjam mérni a vas mennyiségeét, amit par nap szaritas utan megtettem.
Ezeket a meréseket a vas anyagmérlegének felallitdsa érdekeben

végeztem.
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3.2.8. 4 cserefolyamatot befolyasolo tényezok keresése

A lantanoidaionok szerkezetmodosité hatasanak vizsgalatdhoz
ismerni kellett a pH hatasat a kationcserére. Ezért a természetes Ca-
bentonit viselkedését vizsgaltam savas kozegben Ln®**-ionok nélkiil. Tehat
a Ca’*-H" - ioncsere kisérletet valdsitottam meg. Ennek a kisérleti
eljarasnak a menete a méar ismert modszerrel tortént (3.2.2. fejezet), csak
ebben az esetben 1:10 aranyban mértem &ssze a Ca-bentonitot és
kiilonboz6 pH-ju HCIO4 -oldatot (3.2.8.1. tablazat).

3.2.8.1. tabléazat: A kiindulasi HCIO4 -oldat pH értékei Ca-H kationcsere

vizsgalata soran

Minta sorszama Oldat pH-ja
1. 2,75
2 3,19
3 3,51
4. 4,06
5 5,14
6 5,20

A savas hatds és a lantanoidakoncentracié egylttes hatasat a
lantanoida-perklorat-oldat ~ (1*104-2*10" mol/dm®)  hozzdadasaval
vizsgaltam. Egy-egy Kisérletsorozatban vagy a pH-t, vagy a
lantanoidakoncentraciét valtoztattam. A pH-t a 3.2.1. fejezet alapjan
allitottam be, a lantanoida-bentonitok eléallitasat a 3.2.2 fejezetben
ismertetett médon végeztem, azzal a kulénbséggel, hogy a haromszoros
ioncsere helyett egyszeres ioncserét alkalmaztam. A 3.2.8.2. és 3.2.8.3.
tablazatban lathaté a lantan- illetve az ittriumionnal végzett kisérletek

kiindulasi adatait.
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3.2.8.2. tdblazat: A szuszpenzidk beallitott pH-ja és a La(ClO4)3 térzsoldat

koncentracidja Ca-La ioncsere soran

Minta Beallitott pH-k Kiindulési La(ClO4)s oldat

sorszama koncentracionak (mol/dm?®)

351
3,59
3,87
3,98
4,29
4,49
4,62
4,77
5,00
528
5,38
5,50

1,36*10
5,27*103
6,19%10%

© 00 N o O b~ W N e
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3.2.8.3. tablazat: A szuszpenzidk beallitott pH-ja és az Y (ClO4)3 térzsoldat

koncentracidja Ca-Y ioncsere soran

Kiindulasi térzsoldat
koncentracidja (Y(CIO4)3)

Minta sorszama Bedllitott pH-k ,
[mol/dm ]
1 1,9%10*
2 1,5%10*
3 35 9,3*10%
4 4,7%102
5 5,5*10°
1,1 1,9%10"
1,2 1,5%10?
13 55 9,3*10°
1,4 4,7%10
15 5,5%10°°
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3.2.9. La®**-ion szorpci0 kinetikai vizsgalata Ca-bentoniton

A kalcium-bentonit La3*-ion cseréjének kinetikajat 2,55*102 mol/dm?
koncentracidju La(ClO4)s -oldattal pH 4,8-5,3-nal vizsgéltam a 3.2.1. és
3.2.2 fejezetekben leirt mddon. A kinetikai Kisérletet 2, 4, 6, 8, 10, 30
percig, ill. 1, 1,5, 2, 3, 4 és 5 0réig végeztem. Ezutan a szilard és az oldat
fazist 0,45 um-es nylon sziir6lapon (Labex Ltd. Filter-Bio) vakuum sziir6n
szlirtem. A szilard fazist a 3.2.2. fejezetben ismertetett modon pasztilla
formaban elékészitettem XRF méréshez, amivel meghataroztam a lantan-

, kalcium- és vastartalmat (3.2.3. fejezet).
3.2.10. Cézium(l)-ion szorbciodja Ln-bentonitokban

A méréseimhez CsCl-oldatot hordozémentes ¥'CsCl-oldattal
(IZINTA) jeleztem. Egy kisérletben kb. 1 kBq aktivitast hasznaltam fel.

Az optimélis oldat térfogat: szorbenstémeg arany meghatarozasahoz
Kroeker-izoterméat keszitettem. A szorpcié soran kb. 80% megkotddést
kell elérni, ahhoz hogy a Cs*- megoszlasat meghatarozhassam. Ezért
azonos oldattérfogat mellett a megkot6dés aranyat kovettem a
szorbenstdmeg novelésével.

A Kkisérletek menete a kovetkez6 volt: 10, 20, 50, 100, 150, 200 mg
lantanoida-bentonitot elegyitettem 19,5 cm?® desztillalt vizzel, igy razattam
1 6ran keresztil. Ezutan adtam hozza 0,5 cm?® *¥’Cs*- (hordozémentes)
oldatot es tovabbi 2 oran keresztil 25°C-on razattam, majd sziirtem 0,45
um-es nylon sziirélapon (Labex Ltd. Filter-Bio). A *¥'Cs leanyeleme, a
13'mBa 661,5 keV energiaji gamma vonalan mértem a mintak aktivitasat
Nal(TI) szcintillacios kristallyal felszerelt sokcsatornds gamma-
spektrometrométerrel mértem (2.9.4. fejezet). Mivel relativ méréseket

végeztem, az oldat és a szilard fazis mérési hatasfokait 6sszekalibraltam (a
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radioaktiv geometriai eloszlasa miatt) és a kalibracios faktort a szamitasok
soran figyelembe vettem. A radioaktiv nyomjelzés alapelvei alapjan (2.6.
fejezet) a Cs™-ion megoszlasa megfelel a radiocézium megoszlasanak az
oldat és a szilard fazis kdzott a vizsgalt szuszpenzidban, igy a szilard és az
oldatfazis aktivitasanak aranyabol megadhat6 a szilard feltletre kerult és
az oldat fazisban maradt céziumion mennyisége (Kovacs, 2015). Ez a
hordozémentes 3’Cs(**'™Ba) esetén nyilvanvald, de ugyanez a helyzet a
késobbiekben inaktiv céziumion hozzaadasaval végzett kisérletek soran is.

Az optimalis szorbenstomeg (mg) és oldattérfogat mellett (ml) a Cs*-
ion megkotédését a hordozdmentes koncentraciotol 10° mol/dm®-ig
vizsgaltam, ahol a megkotott cézium hanyad csokkenése legalabb 15-20
%. A kisérletek menete ugyanaz volt, mint a szorbens-térfogat arany

meghatarozasanal.

3.2.11. A35Cl és a *"Cs migracios egyitthatoinak meghatarozasa

A 3.2.11. abran bemutatott cellakban végeztem a migracios Kisérleteket.
A cella kozéps6 egységébe raktam a lantanoida-bentonit pasztillat. A kb.
5 mm vastag és 25 mm atmér6ji pasztillakat a 3.2.3. fejezetben leirtak
alapjan készitettem.

Membransziirét (0,45 pum, celluldz-nitrat) tettem a pasztilla mindkét
oldaléra, azzal a céllal, hogy a folyadékot tartalmaz6 cellarészekbe ne
keriljon a pasztillabol. 1 honapon keresztil a migracios kisérletek
megkezdése el6tt, hAromszor desztillalt vizet raktam a donor és az akceptor
cellakba, hogy a pasztilla kelldképpen megduzzadjon. Folyamatosan
potoltam a bentonit altal abszorbealt vizet, és lejegyeztem az értékeket.

Ezutan a radioaktiv izotdpot tartalmazé oldattal (kloridion (%¢Cl,

felezési id6: 3x10° év, 1IZINTA 4,8 MBg/g, 1,15*10° mol/dm? CI')) és
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céziumion (*3'Cs felezési id6: 30,17év, 1 kBq/20ul, 1*¥1072% mol Cs*-ion))
cseréltem a donor cella oldatat. Majd 0,5 ml mintat vettem ki adott
idépontokban az akceptor és a donor cellabdl is, a kivett mennyiséget
haromszor desztillalt vizzel pétoltam. Elészor elvégeztem a migracios
kisérleteket a *®Cl-ionnal, majd 2 hétig mostam a lantanoida-bentonitokat
haromszor desztillalt vizzel, végil a *’Cs*-ionnal is elvégeztem a
migracios kisérletet. A 0,5 ml térfogatu mintakhoz 4,0 ml szcintillacios
koktélt adtam (3.1. fejezet). Aztdn a mintak radioaktivitdsat béta-
sugarzasuk alapjan folyadékszcintillacids spektrométer (Wallac 1409)

segitségével mertem (2.9.5. fejezet).

donor cella akceptoi' cella

3.2.11. abran: Migréacios cella vazlatrajza (jobb oldal), 6sszeszerelt cella
fényképe (bal oldal) (Molnar és mtsai, 2014)

A cellakat szétszedtem a migracios Kisérlet végén, és 3db lyukasztast
végeztem a még nedves pasztillakon. Hat részre szeleteltem fel a harom
lyukasztott darab mindegyikét, miutan megszéaradtak gamma-
spektrométerrel mértem a 3'Cs-izotopok aktivitasat, ill. folyadék
szcintillacios modszerrel a *Cl-izot6p aktivitasat (Kovacs, 2015).
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4. Kisérleti eredmények és értékelésuk

4.1. Lantanoidaion-, kalciumion- és vasion- koncentracioi a szilard fazison

kationcsere kovetkeztében

A 4.1. tablazatban a szilard fazis Ln®*-ion, Ca®'-ion és Fe**-ion
koncentracidit tuntettem fel a kationcserét kovetéen. Lathatd, hogy a
legtdbb lantanoida esetében a lantanoidaion koncentracioja a kationcsere-
kapacitas 80-90%-a. A La, Ce, Gd, Y (és Eu) esetében megfigyelhetd
azonban, hogy a CEC-hez viszonyitott Ln®* tartalom mar kis (7,8*1072-
1*10"t mol/dm?3) Ln-oldat koncentracion eléri, st meghaladja a 100%-ot.
Ezt magyardzhatjuk azzal, hogy a rétegkozi téren kiviil is megkotddik a
lantanoidaion. Nagyobb koncentraciotartomanyban (kb. 2*10° mol/dmq)
végezve a kationcserét, a CEC-hez viszonyitott Ln®* -tartalom tovabb né.
A La*-ion koncentracioja kismértékben novekszik a felilleten a
homérséklet névekedésével, ahogyan az a 4.1. tdblazatban lathatd. Ez azt
is jelenti, hogy a hémérsékletet ndvelve a kationcsere hatékonyabb.

A 4.1. tablazatban bemutatott eredmények felvetik azt a kérdést, hogy mi
az oka bizonyos lantanoidaionok nagyobb mérték{i megkotédésének, azok
a rétegkozi térben 1év6 kalciumionok cseréjén kiviil milyen més formaban
fordulnak eld. Erre a kérdésre a dolgozat késébbi fejezeteiben keresem a

vélaszt.

A kiinddulasi Ca-bentonit (3.1.1. fejezet) kalciumtartalmahoz
viszonyitva - ami 4,1*10* mol/g - megfigyelhetjiik, hogy legtobb esetben
mintegy 10% Ca-ion marad a bentoniton. Ez a kalciumionon

lecserélddését jelzi.
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4.1. téblazat: Az cléallitasi homérsékletek, a kiinduldsi Ln(ClOs)sz-oldatok koncentracidi, kiindulasi pH-k, a
harmadik Kkationcserét kovetéen elkészitett pasztillak Ln-, Ca- és Fe-koncentracioja, a lantanoida-tartalom CEC-hez

viszonyitott értéke, a szilard fazison maradt Ca-tartalom a csere utan

L L Ca?" - Szilard Fed* - i1ard Fazi
iindulési n’ - n - koncentraci fazison "y A szilard fazis
Ln® El84llitasi Kiindulasi Kiindulasi | koncentraci6 | tartaloma 5 a szilard 4t C koncentracio a Fe-tartalom
N7 psmersekletek, | ENC10s 1 hcio,) a szilard CEC-hoy | Oaszllard | maradtCa- | o0 e47ic0n e-tartalo
ion > | koncentracié 48 > h . fazison tartalom a vesztesé
o , ge
[°C] 3 pH fazison viszonyitva, , . csere utan
[mol/dm?] 0 csere utan csere utan tan [%
[mol/g] [%] I/ csere utan [%]
[mol/g] [%] [mol/g]
0 1,7*10* 4,68 3,5%10* 131 4,05*10° 10 3,7*10* 29
10 1,7*10* 4,68 3,6%10* 133 9,14*10° 22 3,2*10* 38
7,8%10?2 3,92 2,7%10* 100 4,93*10° 12 3,2*10* 38
La 25 1*10! 5,56 2,9%10* 107 5,38*10 13 3,3*10* 37
1,7*10* 4,68 3,6*10* 134 4,16*10° 10 2,5%10* 52
30 1,7*10* 4,68 3,7*10* 135 4,45*10° 11 3,1*10* 40
40 1,7*10* 4,68 3,8*10* 136 4,56*10° 11 2,1*10* 60
Ce 25 1,1*10? 3,95 2,9%10* 106 3,97*10° 10 2,1*10* 60
0 2,3*10? 5,50 2,22%10* 82 4,37*%10° 11 3,5*10* 33
10 2,3*10? 5,50 2,23%10* 82 4,82*10° 12 3,8*10* 27
2,3*102 5,50 2,31*%10* 86 4,86*10° 12 4,2*10* 19
or - 3,7*10 5,40 2,7%10* 101 4,12*10°% 10 4,3*10* 17
1*10?! 4,01 2,2*10* 81,5 3,97*10° 10 3,5*10* 33
1*10?! 4,08 1,9%10* 68,9 3,99*10 10 3,4*10* 35
30 2,3*10?2 5,50 2,33%10* 86 7,15*10° 17 3,4*10* 35
40 2,3*102 5,50 2,44*%10* 90 5,08*10° 12 3,4*10* 35
Nd - 6,8+102 5,46 2,8*10* 102 5,26*10° 13 3,4*10* 35
1*10?! 3,62 2,5%10* 93 4,18*10° 10 3,1*10* 40
Sm 25 5,6*102 5,39 2,510 93,7 4,17*10°% 10 4,5*10* 13
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L Lo Ca?* - Szilard Fed* - ard fai
iindulsi n - - koncentraci fazison £z A szilard fazis
L Elallitasi Kiindulasi Kiindulasi | koncentracid tartalom a . iy koncentracio a
n3*- e Ln(ClO.)s S 6aszilard | maradt Ca- o es Fe-tartalom
. hémérsékletek, &% | Ln(ClOy)s aszilard CEC-hoz (o szilard fazison .
ton [°C] koncentracio H fazison viszonyitva fazison tartalom a ; vesztesege
[mol/dm?] P yitva, : : csere utan h
[mol/g] [%] csere utan csere utan csere utan [%]
[mol/g] [%] [mol/g]
£ - 9,9*10% 4,70 2,9%10* 106 4,79%10° 12 4,0*10* 23
2*10" 3,90 3,4%10* 126 4,72*10° 12 <LOD <LOD
8,4*102 3,97 3,1%10* 115 6,51*10° 16 4,4*10* 15
Gd 25 1*10* 2,98 3,1*10* 116 4,50*10° 11 <LOD <LOD
1*10 4,06 2,4%10* 87,4 4,01*10° 10 <LOD <LOD
Tb 25 6,8*107 5,33 2,2*10* 83 4,14*10° 10 4,5%10 13
b - 8,2*102 3,94 3,1%10* 113 4,27*10° 10 4,5%10* 13
4 %107 4,97 2,6%10% 94,8 4,12%10° 10 4,5%10% 13
Ho 25 1,2*10* 3,91 2,8*10* 104 7,95*10° 19 1,7*10* 67
Er 25 6,9%107 5,48 2,1*10* 77,4 4,01*10° 10 2,9%10* 44
Tm 25 6,9*107 5,55 2,1*10* 79,3 3,97*10° 10 3,5*10* 33
Yb 25 1*10* 3,93 2,9*10* 107 4,15*10°% 10 4,5*10* 13
Lu 25 7,1%102 5,22 2,3*10* 83,7 7,62*10° 19 3,4*10* 35
Y 25 7,8%102 5,00 3,510 130 5,39*10° 13 3,5*10* 33
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A kiindulasi Ca-bentonit vastartalmahoz viszonyitva (5,2*10™
mol/g) a vastartalom csokkenése figyelheté meg a legtobb Ln-bentonit
esetében. A konnyl lantanoidak (La-t6l Eu-ig) esetében altalanossagban
elmondhat6, hogy 30-60%-ban lecsokken a vastartalom. Léathaté a 4.1.
tablazatban, hogy a 1,7*10 mol/dm® koncentracidju lantanoida-oldattal
valo reakcio sordn a homérséklet novekedésével akar 60%-0S vasvesztés
torténik. Tovabb haladva a lantanoida sorban, a vasveszteség nem olyan
nagy mértékii, mintegy 20%-ot ér el. Az Eu**- Gd**-, és Ho*"-ionnal val6
cserénél kis mennyiségii vasat detektaltam a bentonitban. Ennek az oka
feltehetéen a kiindulasi  Ln**-perklorat savasabb (<4) pH-ja.
Osszességében mindegyik lantanoida esetében észlelheté a vastartalom

Ve

hémérséklet emelkedésével no.

4.2. Kationcserélt-bentonitok SEM felvételei, valamint a La és a Fe
elemeloszlasi térképe (EDX vizsgalatok)

A lantanoida-bentonitok  Osszetételét elektronmikroszképpal is
vizsgaltam. A 4.2.1. abran a lantan-bentonit SEM-spektrumat mutatom be.
Megfigyelheté a lantan cstics megjelenése, és a kalcium csics hidnya.
Voltaképpen a kalciumion nagymértékben lecserélédik lantanionra.
Hasonlé spektrumot kaptam a tébbi, altalam vizsgalt lantanoida-bentonitra
is. Mindegyik spektrum a sikeres kationcserét tamasztja ala, ugyanis nem
detektaltunk kalciumot. Az XRF és SEM eredmények kozotti killonbséget
a kimutatasi hatar okozza, ugyanis az energiadiszperziv (ED) XRF-nek
0,001%, mig a (ED) SEM 0,1%, tehat ket nagysagrenddel érzekenyebb a
XRF.
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4.2.1. dbra: A lantan-bentonit SEM spektruma

A SEM és az XRF eredmények (4.1. fejezet) mennyiségileg
dsszehasonlithatok, ha a SEM spektrum kiértékelésébol kapott atom%-ot
atszdmolom mol/g-ban. A SEM eredményeket a 4.2.1. tablazatban
tintettem fel az XRF eredményekkel egydtt. Lathatd, hogy a
nagysagrendileg megegyeznek a koncentraciok, elfogadhat6 hibaval
(<10%). A kuldnbség a két madszer kozott szarmazhat abbol, hogy a SEM
néhany nm mélységbdl, mig a XRF ~ 50um mélységbdl szolgaltatja a

mennyiségi informaciot.

4.2.1. tablazat: Ln®*-bentonitok Ln-koncentraciojanak SEM eredményei és

XRF eredményei
SEM mérés eredménye XRF METes
3+ eredménye
Ln*- e Hiba [%]
bentonit Ln3* koncentracié Ln™ | Ln3 koncentracio
[atomY%s] koncentracio [mol/g]
[mol/g] 9
La-bentonit 6,33x101 3,06x10 2,9%x10 3,8
Ce-bentonit 6,35%x101 3,10x10* 2,9%x10 41
Gd- 5,81x10°1 2,74x10* 3,1 x10* 9,7
bentonit
Lu-bentonit 3,79%x102 2,2x10* 2,3x10 3,1
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A kiilonbdzd nagyitasokon készitettiink feliileti képeket a Ln3*-
bentonitokrol, amita 4.2.1-4.2.5. abradkon mutatok be. Valamennyi felvétel
az agyagkdzetekre jellemz0 struktirakat mutatja, ami a szerkezet épségére
utal. A lutécium homogeén elhelyezkedését a bentonit feltletén a lutécium-

bentonit elem eloszlasi térképe mutatja a 4.2.6. abran.

| 00800 F20.0m 3805 1400 amtm’} Wﬂ?@ﬁﬁ .mﬁmwmﬂs"

"-a.l'

¥

4.2.1. dbra: La-bentonit 4.2.3. abra: Eu-bentonit
feluletének SEM felvétele 400- feluletének SEM felvétele 1000-
SZOoros nagyitasban szeres nagyltasbzin

SE 27-Feb-15 000000 ¥D20 .0mm 15.0k¥ x3.0k 10um

4.2.2. dbra: Ce-bentonit 4.2.4. dbra: Gd-bentonit
feltletének SEM felvétele 3000- feluletének SEM felvétele 1200-
szeres nagyitasban szeres nagyitasban
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4.2.5. &bra: Lu-bentonit 4.2.6. &bra: Lu-bentonit Lu elem
feluletének SEM felvétele 2500- eloszlasi térképe 2500- szoros
szoros nagyitasban nagyitasban

4.3. Modositott Ln-montmorillonitok d(001) bazislap tavolsaganak
meghatarozasa

A rontgendiffrakcidval (3.2.5. fejezet) meghatarozott d(001)
bazislap tavolsagok a lantanoidak ionsugaranak fiiggvényében a 4.3. abran
lathatdk. A pontokra egyenest illesztettem. A pontok szérasanak oka az,
hogy harom eltér6 idépontban, harom kolléga (Kristaly Ferenc, Kénya
Péter és Kovacs-Palffy Péter), kétféele diffraktométeren (Miskolci
Egyetem, Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet) végezte a méréseket, de
a szOras az azonos mintak esetén néhany % volt. Ez a hiba abbdl eredt,
hogy a mérések kozott a mintadkat nem exszikkatorban téaroltak, igy a
bentonit természetes tulajdonsaga miatt a levegd nedvességét magaba
szivta. A 4.3.1. bran a kalcium-bentonitra jellemz6 értéket is feltiintettem.
Megallapithatjuk, hogy a Ca?*-ionok kicserélddtek a Ln3*-ionokra. A Ca-
bentonit d(001) bazislaptavolsaga 1,465 nm, mig a Ln-bentonitoké 1,556-
1,580 nm tartomanyba esik.
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d(001)[nm]
1,590

Nd3+

1,560 Lo

1,530
Ln3+

1,500 LU T Can+

1,470 Ca2*

1,440
80 90 100 110 120 130

ionsugar [pm]

4.3.1. dbra: A Ca-bentonit és a Ln-bentonitok d(001) bazislaptavolsaga

[nm] a rétegkozi ionok ionsugaranak fuggvényében [pm]

A 4.3.2. dbran a Ca-bentonit és a La-bentonit rontgendiffraktogramjai
lathatdak. A két diffraktogramot 6sszehasonlitva lathatjuk, hogy a
szerkezet a kationcsere kovetkeztében nem valtozott, mas asvany nem

képzddott.
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4.3.2. é&bra: Ca-bentonit (felsé) és a La-bentonit (alsé) XRD
diffraktogramja  intenzitast (cps) 4abrazolva a 2%*teta[deg]/d [A]

fliggvényében
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4.4. Ca- és La-bentonit Mdssbauer- spektrumainak értelmezése

Amint mar azt az a 4.1. fejezetben ismertettem, néhany Ln**-ion
(La, Ce, Gd, Eu és Y) nagyobb mennyiségben szorbeéalddott, mint a
kationcsere-kapacitas (4.1. tablazat). Ez arra engedett kovetkeztetni, hogy
az imént emlitett lantanoidaionok talan a montmorillonit rétegktzi téren
kiviil is megkotddhetnek, ugyanakkor a vastartalom is csokken. Egy
lehetdség lehet, hogy az oktaéderes rétegben 1évO vasionok onnan
kioldédnak, és helyiiket Ln3*-ionok foglaljak el. Erre utalnak a Mdssbauer-
spektroszkopiai eredmények (4.4.1 és 4.4.2. abra), amik alapjan azt
allapitottuk meg, hogy a modositds kovetkeztében az oktaéderes
pozicioban 1év6 vasionnak egy része a rétegkozi térbe kerll (Kuzmann és
mtsai, 2015, 2016), igy Ures helyet biztositva a kristalyracsban a

lantanoidaionok szamara.

U) 6.05x1 O'3 |- ~ 2.doublett: oktaéderes Fe*
h -‘-.- .2 --. v . " o ,‘.,._',....'_,‘,
=
O 6.03x10°;
O 1.doublett:
s : oktaéderes
6.01x10°] o

5.88x10" 55— F 6 ~ & 10

v(mm/s)

4.4.1. dbra: A Ca-bentonit >’Fe Mosshauer-spektruma 78 K hémérsékleten
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4.54x10° 2.doublett:

oktaéderes Fe?*

N
~

4.63x10°] ~

COUNTS

1 szextett:
4 52x10°] rétegkozi Fe**

1.doublett:
oktaéderes Fe3*

4.51x10°

-10 -5 O 5 10
v(imm/s)

4.4.2. dbra: La-bentonit °>’Fe Mossbauer-spektruma 78 K hdmérsékleten

A 441 és 4.4.2. adbrén a kiindulési Ca-bentonit, illetve a La-
bentonit 78 K hémérsékleten felvett >’'Fe -spektrumat lathatjuk. A Ca-
bentonit esetében (4.4.1. abra) a spektrum két dublettre bonthato, a La-
bentonit spektruméan (4.4.2. &bra) viszont egy szextett is megjelenik. A
Mdossbauer-spektrumokban megjelend szextett érzékelhetéen nagy
magnesesség jelenlétét mutatja. Ez arra utalhat, hogy a rétegkdzi térbe
keriilhet a Fe3*-ion az oktaéderes térbdl. Viszont ez még nem bizonyitja a
lantanionnak az oktaéderes helyre vald becserélédését, amihez olyan nagy
energiara lenne szlikség, ami a kationcsere-folyamatban nem keletkezik.

Ezt elméleti kémiai szamitasok alapjan is kizartuk (Szilagyi, 2017).
4.5. loncsere utani lantanoida- és vasion anyagmeérleg

A bentonit kalciumionjait lantanoidaionokra cserélve XRF
méréssel nagy mennyiségli vastartalom veszteséget detektaltam (4.1.
fejezet), és a Mossbauer-spektrumok alapjan pedig a vas egy részét a

rétegkozi terben érzékeltlik (4.4. fejezet). Viszont vastartalom csdkkenést
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a vasionok rétegkozi térbe valo athelyezédése nem okozhatna. Ezért a
természetes Ca-bentonitot és La-bentonitot ammaonium-acetattal mostam
(3.2.7. fejezet). Az ammonium-acetatot azért vélasztottam, mert a
rétegkdzbe bekerilt Fe*-ionok (4.4. fejezet) kimoshatdak vele. Tovabba

ezzel a rétegkozi térben 16vé La® -ionok mennyiségét is meg tudom mérni

ey

45.1. tdblazat: La- és Fe- koncentraciok ammodnium-acetatos

mosas elétt a Ca-bentoniton és La-bentoniton 200mg mintara szdmolva

La Fe
mol/200mg
Ca-bentonit - 1,04*10*
La-bentonit 0,2 mol/dm? s e
kiindulési oldattal 7,2*10 5*10

készitett, 25°C-on
La-bentonit 0,1 mol/dm?

kiindulasi oldattal 5,4*10° 6,4*10°

készitett, 25°C-on

Az eredmények azt mutatjak, hogy az ammaonium-acetat az 6sszes
lantaniont kimossa a maddositott bentonitrél. A tdmegegyensuly 3,8 % és
5,4 % kilonbséget mutat a két minta esetén mosas el6tt a szilard fazison
és mosas utan a sztirletben mért La®>*-ionra nézve (7,2*107° és 7,6*10"° mol,
és 5,4*10™ és 5,0*10° mol, a 4.5.1. és 4.5.2. tablazatok dsszehasonlitasa

alapjan).

A La-bentonitb6l ammodnium-acetattal a toményebb La-oldattal
(0,2 mol/dm?3) kezelt mintabol 30% vasat tudunk kimosni, mig a higabb
La-oldattal (0,1 mol/dm®) kezelt minta esetében csak 6%-ot. Ez a

mennyiség jelen lehet egyéb vastartalmi asvanyok formdjaban vagy a
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rétegkozi térben. Az 06sszes vastartalom maradék 70, ill. 94%-a

oktahedralis pozicidban helyezkedik el a kristalyracsban.

4.5.2. tblazat: La- és Fe- koncentraciok a szilard és oldat fazisban,

ammonium-acetatos kezelés esetén

Fe La
szilard folyadék Yszilard, szilard folyadék >szilard,

folyadék folyadék
mol/200mg mol/20ml mol/200mg mol/20ml
mol mol

Ca- 7,4%10° 3*10°% 1,04*10* - - -
bentonit

La-bentonit
0,2
mol/dm?
kiindulasi 3,5%10° 1,4%10° 4,9*10° 5,1*107 7,6%10° 7,65*10°
oldattal
készitett,
25°C-on
La-bentonit
0,1
mol/dm3
kiindulasi 6*10° <LOD 6*10° 5,2*107 5%*10° 5,05*10°
oldattal
készitett,
25°C-on

A lantanionnal tortén6 kationcsere utan a szilard fazis vas
mennyisége nagymertékben lecsokkent (4.5.2. tablazat). Ugyanakkor a vas
mennyisége az ammaénium-acetatos sziirletben is nagyon kicsi (0,04 %- a
a teljes vastartalomnak vagy kisebb, mint a kimutatasi hatar). Ezért
sziikséges, hogy keressiik a ,,hianyz6” vasat. Ezt a vas csokkenést mar a
4.1. tdblazatban is megfigyelhettik.

A lantén kationcsere utan a sziirlet tarol6edényét HCI-val mosva, a
moso folyadékot pedig beszaritva talaltam meg a hidnyzé vas mennyiségét
(3.2.7. fejezet). Ahogy ezt lathatjuk is az anyagmeérlegben (4.5.3. tablazat),
a vastartalom 0©sszege a lantan-bentoniton, az ammdnium-acetat
mosofolyadékban és a HCI-as moséfolyadékban jol egyezik a Ca-bentonit
osszes vastartalmaval. (1,2*10* és 1,3*10* mol a két lantan-bentonit
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esetén, és 1,04*10* mol a Ca-bentonit esetében). A kiillénbség 10,1 és
15,7%. Figyelembe véve az dsszetett kémiai miiveleteket, ezzel a hibaval

elfogadhat6 az eredmény.

45.3. tablazat: Fe-koncentraciok az ammoOnium-acetatos mosas utan
szilard es folyekony fazisban, tovabba a sziirlettartd6 edénybdl sésavval
kioblitett oldat Fe-tartaloma

Fe

> szilard,
Mintatartorol folyadék,
ledblitett mintatartorol
ledblitett
mol/200mg | mol/20ml mol/20ml mol/20ml

szilard folyékony

La-bentonit 0,2 mol/dm?3
kiindulasi oldattal 3,5*%10° | 1,4*10° 6,4*10° 1,2*10*
készitett, 25°C-on

La-bentonit 0,1 mol/dm?3
kiindulasi oldattal 6*10° <LOD 7,01*10° 1,3*10*
készitett, 25°C-on

Ez az 0sszetett, de mégis egyszerli kisérlet kiegésziti a Mdssbauer-
spektroszkopiai  mérés  eredményét  (4.4. fejezet),  miszerint
lantanoidaionokkal val6 modositas kovetkeztében a szerkezeti vas egy
része a rétegkozi térbe keriil. Mas része azonban a sziirlettartd edény falan

FeO-OH formaban van jelen.

46. A pH és a preparacié sordn hasznalt Ln-koncentracié, mint a

cserefolyamatot befolyasold tényezok

A lantanoidaionok szerkezetmodositd hatdsanak vizsgalatahoz
ismerni kellett a pH kationcserére gyakorolt hatasat. Ezért a természetes
Ca-bentonit viselkedését savas kozegben Ln3*-ionok nélkiil, majd Ln®*-

ionok jelenlétében vizsgaltam. Tehat el6szor a pH befolyasat vizsgaltam
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Ca-H kationcsere soran. Ekkor a Ca?*-, és a Fe3*-ion mennyiségét kisértem
figyelemmel (3.2.8. fejezet).

A 4.6.1. &bran a Ca-bentonit kalciumion tartalmanak (mol/g-ban) véaltozasa
lathato, kilonb6z6 pH-ju HCIOs-oldattal torténd ioncsere utan. A
cserélddik ki, kalcium-hidrogén-bentonit képz6édik. pH<3 esetén azonban
mar a bentonit szerkezete is roncsolddhat (2.3. fejezet), ezért pH= 3,5-5,5
tartomanyban végeztem a cserekisérleteket. Osszevetve a Ln**-ionokkal
végzett modositasok kalciumtartalmaval (4.1. fejezet), azt mondhatjuk,
hogy a haromértékii ion nagyobb mértékben cseréli le a kétértékii ionokat,
mint a hidrogénion. Ugyanis a legsavasabb HCIOs-oldattal kezelt Ca-
bentoniton kb. 50% Ca?*-ion marad a szilard fazison (4.6.1. abra).

mol/g Ca(ll)-ion koncentracidja a szilard fazison
2,7E-04
.
2,5E-04 ¢
2,3E-04 J§
T 1
2,1E-04 . . - ¢
1,9E-04 T I +
1,7E-04
1,5E-04
2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5
pH

4.6.1. abra: Ca(lIl)-ion koncentracioja a szilard fazison a pH fuggvényében

200mg Ca-bentoniton 25°C-on végzett Ca-H ioncsere utan

A 4.6.2. abran a Ca-bentonit vasion tartalmanak (mol/g-ban) valtozasa
lathato, kiilonb6z6 pH-ju HCIOgs-oldattal torténé ioncsere utan. A
kiindulasi Ca-bentonit Fe-tartalmaval (5,2*10* mol/g) ésszehasonlitva az
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eredményeket, megallapithatd, hogy a HCIOs-oldattal valo kezelés utan
elfogadhatd hiba hatarokon belil nem valtozik a bentonit Fe-tartalma.
Vagyis a szerkezeti vasat nem a H*-ion szoritja ki, ezért a lantanoidaionok

lehetnek a felel3sok.

mol/g Vasion koncentracidja a szilard fazison

1,00E-03
8,00E-04
6,00E-04
4,00E-04
2,00E-04

0,00E+00
2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5

pH

4.6.2. abra: Vastartalom a szilard fazison a pH fliggvényében 200mg Ca-

bentoniton 25°C-on végzett Ca-H ioncsere utan

Ezért hasonlo kisérletben mar Ln%*-ionok alkalmazéséaval
vizsgaltam a pH-t, és a koncentrécié hatasat és kovettem a Ca®*-, Fe*'- és
Ln®-ionok valtozasat (3.2.8. fejezet). A 4.6.3-4.6.5. abran harom
kiilonboz6 kiindulasi La(Cl104)3 -koncentraciondl lathato az emlitett ionok
koncentracidjanak  valtozasa a  kiilonb6z6  pH-n  végrehajtott
cserekisérletek utan. A 4.6.3. abran lathato, hogy a La®*-ionok cseréje pH-

tol fliggetlen, a lantanion koncentracidjanak hatasa viszont markans.
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La mol/g
3,0E-04
2'5E_04 o - - - L L L] -
2,0E-04 =, z= = zzox = o= a
o 1,36E-04 M La(ClO4)3
1,5E-04
5,27E-03 M La(Cl0O4)3
1,0E-04
« 6,19E-03 M La(Cl04)3
5,0E-05
0,0E+00 = = = = = x = = = x
3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50 6,00

pH

4.6.3. dbra: La-tartalom a pH fliggvényében 200mg Ca-bentoniton 25°C-
on végzett Ca-La ioncsere utdn, harom kiilonb6z6 kiindulasi La(Cl1O4)s3-

koncentraciot alkalmazva

A 4.6.4. abran lathatjuk, hogy a kalciumion-tartalom valamennyi minta
esetében szamottevOen csokken, forditott aranyban a kiindulasi lantanion-

koncentracidval. A Ca2*-ionok kb. 90%-ban cserélédnek ki La®*-ionokra.

Ca mol/g

4,5E-04

4,0E-04

3,5E-04 §

3,0E-04 {} } } ii

2,5E-04
2,0E-04 5,27E-03 M La(Cl04)3

§ ¢

} ® 1,36E-04 M La(ClO4)3

1,5E-04 - @ 6,19E-03 M La(ClO4)3
1,0E-04 .
5,0E-05 %

0,0E+00
3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50 6,00

4.6.4. abra: Ca-tartalom a pH fliggvényében 200mg Ca-bentoniton 25°C-
on végzett Ca-La ioncsere utan, harom kiilonb6zé kiindulasi La(ClO4)s-

koncentraciot alkalmazva
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A szerkezeti vasion tartalom (4.6.5. abra) valtozasat a pH nem, csak a
lantanion-koncentracié nem szignifikansan, de befolyasolja. Tehat a
szerkezeti vasat a haromértékii lantanion szoritja ki. Ehhez legalabb 5*10°

3.2*101 mol/dm?3 koncentracié-tartomany lantanion-oldat kell.

Fe mol/g
7,0E-04

6,0E-04 T

5,0E-04 o

4,0E-04 :
1

3,0E-04

2,0E-04

1,0E-04

0,0E+00
3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50 6,00

pH

-
I o1 1,36E-04 M La(Cl04)3
5,27E-03 M La(Cl04)3
6,19E-03 M La(ClO4)3

4.6.5. dbra: Fe-tartalom a pH fuggvényében 200mg Ca-bentoniton 25°C-
on végzett Ca-La ioncsere utan, harom kiilonb6z6 kiindulasi La(ClO4)3-

koncentraciot alkalmazva

A lantanionhoz hasonld kisérleteket végeztem Y3*-ion cseréjével
is. A vizsgalatokat ugyancsak 3,5-5,5 pH-tartomanyban végeztem, de az
ittriumion koncentraciojat tovabb noveltem. Az eredményeket a 4.6.6-
4.6.8. dbran mutatom be. A lantanionnal végzett kisérletekhez hasonldan
megallapithat6, hogy a Ca-Y kationcserére sincs befolyassal a pH, viszont

a koncentracio novekedésével egyre tobb Y3*-ion keriil a bentonitra.
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Y mol/g
7,0E-04

6,0E-04
5,0E-04
4,0E-04 T

3,0E-04 T
? I

—H
— —H
— —H

I @pH 3.5

pH 5.5
2,0E-04

1,0E-04

0,0E+00
0,E+00 5,E-02 1,E-01 2,E-01 2,E-01

c [Y(CIO,),] mol/dm3

4.6.6. abra: Y- tartalom a pH fuggvényében 200mg Ca-bentoniton 25°C-
on végzett Ca-Y ioncsere utan, 6t kiilonb6z6 kiindulasi Y(C1Oa4)3-
koncentraciét alkalmazva

Ezzel parhuzamosan a kiindulasi Y(ClOa4): novekedésével egyre tobb

kalciumion cserélédik ki, a 0,2 mol/dm3-os ittriumion-koncentracioju

oldatot alkalmazva, csaknem 100%-ban oldatba keriil a kalciumion.

Ca mol/g
6,0E-05

5,0E-05 I

4,0E-05

3,0E-05 l 1 @pH 3.5
pH5.5

2,0E-05 l T

1,0E-05 I T

0,0E+00
0 0,05 0,1 0,15 0,2

¢ [Y(Cl04)3]

4.6.7. abra: Ca- tartalom a pH fliggvényeben 200mg Ca-bentoniton 25°C-
on végzett Ca-Y ioncsere utan, ot kiilonb6zé kiinduldsi Y(ClOa4)s-

koncentraciét alkalmazva
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A szerkezeti vastartalmat (4.6.8. abra) a pH kevéssé befolyasolja, de az
ittriumion koncentracidja jelent6s hatasq.

Mindkét ion (lantan- és ittriumion) esetén megfigyelheté tehat,
hogy a Ca-Ln kationcsere lényegében fuggetlen a pH-tol, és fligg a
felhasznalt Ln-perklorat oldat toménységétél. A nagy koncentracidban
jelenlévé Ln*-ionok csaknem teljesen lecserélik a rétegkozi Ca?'-
kationokat, ekdzben a szerkezeti vasnak a 30-50%-at kiszoritjak az
oktaéderes rétegbdl. A Kilép6 vasionok egy része a rétegkozi térbe kertl
(4.4 fejezet), masik része pedig FeO-OH forméajaban kicsapodik és
lerakodik a kisérleti edény falan (4.5 fejezet). Ezért a hatasért a Ln**-ion a

felel6s, hiszen hasonlét nem tapasztaltam a Ca-H kationcsere sorén.

Fe mol/g

6,0E-04
5,0E-04 | =
4,0E-04 - _

3,0E-04 pH 3.5

pH 5.5
2,0E-04
1,0E-04

0,0E+00
0 0,05 0,1 0,15 0,2

c [Y(CIO,),]

4.6.8. abra: Fe- tartalom a pH fiiggvényében 200mg Ca-bentoniton 25°C-
on végzett Ca-Y ioncsere utan, o6t kiilonb6zé kiinduldsi Y(ClOa4)s-

koncentraciot alkalmazva
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4.7. La* szorpcio kinetikai vizsgalata Ca-bentoniton

A La*-ion szorpcio kinetikajat a 3.2.9. alfejezetben ismertetett
maodon vizsgaltam. A 4.7.1. dbran lathaté a bentoniton megkétott La®*-ion
mennyisége lathatd az id6 fiiggvényében kiilonb6z6 hémérsékleteken.
Megfigyelhet6, hogy az id6 elteltével és a homérséklet novekedésével
egyre tobb lantanion keril a bentonitra, de a kinetikai gorbének kiilonb6z6

szakaszai vannak. Kb. 10 percnél és 2 6randl egy-egy torést latunk.

La (mol/200mg)

3,10E-04
3,00E-04 =
2,90E-04 " ° 0°C
® 25°C
2,80E-04 = 20°C
S L
2,70E04 | ® i - . *
Sy L] " .
N [ ] L ]
2,606-04 | * .
- L] La
o '. [mal/200mg]
2,508-04 | © 2,75€-04
2,70E-04
° 2,65E-04 & »
2,40E-04 2,60E-04 ° .
2,55E-04 ° " ®
8 2,50E-04 °
2,30E-04 2,45E-04 -
0 50 100 150 2,40E-04
. 2,35€-04 e
t{min 3 30e-04
0 5 10
t{min)

4.7.1. 4bra: Bentonit La®*-ion koncentracioja az idé (min) fiiggvényében,
kiilonb6z6é hoémérsékleteken (0°C, 25°C és 40°C-on) La-Ca-bentonit

reakcioja soran

Mivel a lantdnionok megkotddése a kalciumionok cseréjével jar, a
4.7.2. bran a Ca?*-ion koncentraciojanak valtozasast is bemutatom az idé
fliggvényében, a kiilonb6zé homérsekleteken. Az 1dd elteltével egyre
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kevesebb Ca?*-ion marad a bentoniton. Ahogyan azt a La®>*-ion esetében
lattuk, itt is ugyanigy harom szakaszra oszlik a Kinetikai gorbe.
Szembetiind még, hogy a Ca?*-ion csokkenése kissé fiigg a hémérséklettsl
is. Rovid id§ alatt (kb. 10 perc) kb. 80%-ban megtorténik a Ca?*-ionok
cseréje, 5 ora elteltével ez a folyamat gyakorlatilag teljesen vegbemegy. A
kiindulasi Ca-bentonit kalcium tartalma 1,62*10* mol/200mg, az elsé 10
perc utan a Ca-tartalom pedig 2*10° mol/200mg, ez 88%-0s csokkenést

jelent szam szerint.

Ca

Ca mol/200mg [mol/200mg]

7,00E-05 7,00E-05

6,00E-05 o

5,00E-05
5,00E-05 © 4,00E-05

L4 L]

3,00E-05 & 4 P .

2,00E-05
5,00E-05 1,00E-05

0,00E+00

0 5 10
4,00E-05 i
t[min]
LS
° e 0°C
3,00E-05 o
% ® 25°C
°« 40°C
2,00E-05 s s .
s ® o
® ] -
L ]
1,00E-05 °
®
0,00E+00
0 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

4.7.2. dbra: Bentonit Ca®*-ion koncentracioja az id6 (min) fliggvényében,
kiilonb6z6é hoémérsékleteken (0°C, 25°C és 40°C-on) La-Ca-bentonit

reakcigja soran

A Dbentonit vaskoncentraciojanak valtozasat a 4.7.3. abran

lathatjuk. Itt is elmondhatd, hogy az id6 fiiggvényében egyre kevesebb vas
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marad a bentonitban, ami kissé fugg a hémérséklettél. Az els6 10 percben
a bentonit elveszti vastartalmanak kb. 20%-at. 30-190 perc kozott a
vaskoncentracio lassan csokken, de az id6 eldrehaladtaval kozel 50%
vasveszteséget ériink el. Tehat mindharom elem esetén harom szakaszbol
allo kinetikai gorbét kapunk.

Fe

[mol/200mg]
Fe {mol/200mg) 3,80E-04
L ]
3,70E-04 ® =
3,85E-04 ° .
3,60E-04
'S
3,656-04 ® 3,50E-04 . L @
3,40E-04 . °
345600 3,30E-04
Y [ ]
. 3,20E-04
3,25E-04 i 0 5 10
p t[min]
° ° o
3,05E-04 o e 0°C
o e 25°C
2,85E-04 40°C
2,65E-04 .
L
2,45E-04
s
2,25E-04
0 50 100 150 200 250 300 350
t {min)

4.7.3. dbra: Bentonit Fe3*-ion koncentracidja az idé (min) fliggvényében,
kiilonboz6 hoémérsékleteken (0°C, 25°C és 40°C-on) La-Ca-bentonit

reakcigja soran

A Kkinetikai kisérletek kiértékelése nem egyszerii, hiszen harom
szakaszra 0sz10, 1épcsds gorbét kaptam. A maximalisan megkotott lantan
mennyiségét (as) a pszeudo-elsérendli kinetikai modellel (16.)
szamolhatnam, csakhogy a l1épcsés gorbére nem illeszthetd ez az

exponencialis flggveény.
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a=ag X (1 - exp(—kt)) (16.),

ahol t az id6, a a lantan koncentracioja barmelyik idépillanatban, ag a
maximalisan megkotott lantdn mennyisége, k a pszeudo-elsérendii
sebességi allando.

Ugyanez a megéllapitas igaz a pszeudo-masodrendii kinetikai modellre is
(17-18. egyenletek) (Molu és Yurdakog, 2010):

2
_ aBkt
- 1+apkt (17)’
illetve linearizalt forméaban:
t 1 t
Tt (18.),

ahol minden jel6lés megegyezik a pszeudo-elsérendii kinetikanal
alkalmazott jel6léssel. A konstansok meghatarozhatéak (as és k; 4.7.2.
tablazat) a meredekségbdl és a tengelymetszetbdl, ha abrazoljuk a t/a-tat
fuggveényében. A kiértékelést a harom szakaszt kilon figyelembe véve
végeztem, mind a harom ion esetében a pszeudo-masodrendii kinetikai

modell szerint.

A szakirodalmak &ltaldban a regressziés négyzetek egyhez val6
korrelacidjabol szoktak elddnteni az adott modell alkalmazhatdsagat. A
4.7.5. abrarol latszik, hogy nagyon jo R? értékeket kaptam, (0,9979 - 1). A
Ca?'-, és a Fe®*-ionok esetében is ugyanezt a tendenciat kovettem és
hasonldan jo R? értékeket kaptam.
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40000
35000
30000
25000
< 20000 o°C

15000 25°C
10000

5000

40°C

0 2 4 6 8 10 12

t (min)

4.7.5. &bra: Ca-bentoniton végzett La®* szorpcids kinetikajanak értékelése
pszeudo-masodrendi kinetikai modell szerint az elsé szakaszban (2min-
10min), La%*-ionra, 0°C, 25°C és 40°C-on (200 mg Ca-bentoniton, 20 cm?
0,026 mol/dm? La(ClOs)s, pH=5,3).

Mindharom  szakaszban  kiszamoltam  mindharom ion
megko6tddésének illetve kilépésének aktivalasi energidjat (Ea), a Kinetikai
eredményeket Arrhenius egyenlete alapjan értékeltem ki. Az Ea az In(k) és

1/T figgvény meredekségébdl szamoltam (19.).

In(k) = In(k,) — % (19.)

ahol Ea az aktivalasi energia (kJ/mol), R az egyetemes gazallando (8,314
J/K mol), T a homérséklet (K) és ko az Arrhenius konstans (Chubar és
mtsai, 2005).
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4.7.2 tablazat: La-bentonit kinetikai paraméterei és az Ea. értéke La®*-,

Ca?*- és Fe®*-ionra nézve a harom szakasz esetén, a Ca-bentoniton.

0-10 min 30-120 min 180-300 min
E as k Ea as k E as K
a . P a
[ky/mol] [mﬁ’” 9 [”1‘]'” [kJI’]m° [mi’" g [”1‘]'” [ka/mol] [m‘])" 9| min

La

a 2.61%1 2.66* 2.71%
oC oLt | 15446 0 | 2218 L | 78
La 2,69%1 2,72 2,88*
250 | 18 091 | 28076 | 9 12" | sogs | 14 88" | 657
o 0 10 10
z!bi 27251 | 49008 294% | 4012 3.04% 1 1989
2 04 10 10
Ca 2.43%1 1,31% 5,00%
0° A3 | 31853 31" | 5e3g 00" | 50000
. 0 10 10
2Csi 14 | 292 Vesoor | 26 | L | sy | oas | %Y 12ms
o 0’ 10 10°
Ca 1,891 1,84% 113*
40° 891 | 67418 84" 1 32080 3% 1967
2 0 10 10
ES 331" 1 8992 3,06% | 1999 L7s* g
’ 04 10 10
Fe . . 184%
5o | 5 [ 339 gz | o6 | 2987 | 758 4 10¢ | 78
> 0 10
Fe 317%1 2.04% 2,10%
4g ot | 07 | ois 0| @

A 4.7.2. tdblazat adatai alapjan elmondhatjuk, hogy harom

mechanizmus Valtas torténik (Donat és mtsai, 2005; Naranjo és mtsai,

2013). A kinetikai gorbék és azok adatai alapjan feltételeztem egy modellt,

amellyel a lantdnion megkotddése és a kalciumionok cseréje, valamint a

vasionoknak a racsbol vald kiszabadulasa értelmezhetd. Szakirodalomban

nem talaltam hasonlo jelenséget, igy megfigyelésem tjnak tekinthetd. A

jelenség magyarazatara ezen okbdl csak javaslatot teszek. Feltételezésem

szerint, az els6 szakaszban mar elkezd6édik a vasionok diffuzioja a rétegek
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crer

Megfigyelheté, a masodik szakasznal a vasionok Ea ertékének a
maximuma, ahol a lantanoidaion Ea értékének minimuma van. Tehét
feltételezhetd, hogy az elsd szakaszban torténik egy gyorsan végbemend
kationcsere, mikdzben a racsban 1évé vasionok lassan diffundalnak. Majd
a harmadik szakaszban, - feltételezésem szerint - jabb helyek szabadultak
fel, megint elindul egy gyors kationcsere hajtotta kémiai folyamat a
kétértékii kalciumion és a haromértéki lantanoidaion kozott. Latszik, hogy
a lantanoidak altal végrehajtott cserereakcidé a rétegracsban talalhato
igazoljak az eddigi feltételezést (4.4 - 4.5. fejezet), ugyanis a Kinetika
elérehaladtaval a lantanoidaion helyet készit magéanak ugy, hogy a vasion
eldiffundalasaval megnéveli a negativ rétegtoltést és a kationcsere-
kapacitasat az agyagasvanynak, vagyis a harmadik szakaszban tovabb
folytatodik a lantanionok megkotédése, amelyet alatdmaszt a harmadik

szakasz magas E, értéke La®*- ion esetén.
4.8. Céezium(l)-ion szorpcidja Ln-bentonitokban

Az optimalis szorbenstomeg: oldattérfogat aranyt a 4.8.1. tablazat
adatai alapjan allapitottam meg (3.2.10. fejezet). 80% kortli cserét értem
el ahordozomentes Cs-137 szorpcidjanal 50 mg Ln-bentonitot alkalmazva,

igy ezt a tdmeget hasznéltam a szorpcios izotermak elkészitéséhez.

Az egyértékli cézium- és haromértékii lantanoidaion heterovalens
ioncsere izotermajat lathatjuk a 4.8.1. abran, amikor a heterovalens
ioncserében résztvevo ionok koncentracoi ugyanabban a nagysagrendben

vannak, akkor nem-linearis lefutasu gorbét kapunk.
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4.8.1. tablazat: A Cs-137 szorpcidjahoz a megfelelé lantanoida-bentonit

tdmegek kivalasztasa

Szorbens | Szorpcié Szorpci6s Kisérleti
Minta témeg térfogata | szuszpenzi | hdémérséklet csere%o
[mg] [cm?] 6 pH-ja [°C]
Dy-bentonit 20 70,73
Dy-bentonit 50 85,013
Nd-benton!t 20 20 65 25 69,3+3
Nd-bentonit 50 82,743
Pr-bentonit 20 68,6+3
Pr-bentonit 50 85,743
6,00E+00 2
5,00E+00 -+
4,00E+00 -

c,/a; [g/dm?3] 3,00E+00 - Pr
2,00E+00 -+ Nd
1,00E+00 Dy
0,00E+00 - T T —>

0,00E+00 3,00E-04 6,00E-04 9,00E-04
Cegy [Mmol/dm?3]

4.8.1. &bra: Egyértékii cézium- és haromértékii lantanoidaion heterovalens
ioncseréje: a Cs*- megoszlasa (ccs/acs) az egyensulyi Cs*- koncentrécio

(ccs) fliggvenyében

A 4.8.1. abra felhasznalhatd a 13. egyenlet (2.7. fejezet) segitségével a
feltlet aktiv helyeinek szama (), és a K paramétereknek (4.8.2. tablazat) a
kiszamitaséara.

4.8.2. tablazat: Cs-Ln kationcserélesi folyamatok izoterma paraméterei

{[mol/g] K
Cs-Pr 6*10*+8*10° 37,778
Cs-Nd 6,3*10%+1,5*10°° 108,8+29,4
Cs -Dy 5,7*10%+1,2*10° 69,5+20,9
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Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a heterogén
csereizoterma a feliilet aktiv helyek ({) szamanak nagy pontossaggal valo
meghatarozasara alkalmas. A Ca-bentonit CEC értéke egyértékii ionokra
nézve 8,1*10™* mol/g, a {- val nagysagrendbeli egyezést mutat +18-25%
hibaval. A kationcsere egyensulyi allanddk (K) értékének szérasa elég
nagy, -amit az izoterma egyenlet okoz- igy legfeljebb a kationok relativ

preferencidjat lehet csak 6sszehasonlitani (Nagy és mtsai, 2015).

4.9. %Cl-ion és a ¥'Cs*-ion migracitja Ln-bentonitokban

A radioaktiv izotopok és az agyagkézetek kdlcsdnhatasba kertilhetnek
a felszin alatti vizekkel. Az agyagkdzetek kationmegkotd tulajdonsaganak
koszonhetben a radioaktiv kationokat is képes megkdtni, igy befolyasolva
azok migracidjanak sebességét. Ezt a folyamatot laboratoriumi
koralmenyek kozott a 3.2.11. fejezet alapjan vizsgaltam. Ehhez a
kisérlethez kialakitott migracios cellak vazlatrajzat mutattam be a 3.2.15.
képen. Az eredmények kiértékeléséhez a Fick Il. torvényének a cellakra
alkalmazott megoldasat alkalmaztam (20. egyenlet) a kovetkezo
peremfeltételek mellett: C=Co, x=0-ban (ami a kloridiont tartalmazé oldat
és a bentonit minta érintkezési feluletét jelenti) eés t> 0-ban (Crank,1979).
Igy az id6 fiiggvényében lathattam az akceptor cella aktivitasanak
novekedeseét, ill. a hely fuggvényében a szeletelt mintak aktivitasanak

valtozasat tudtam kovetni.

Cyxt = Coerfc

(20.), ahol

2,/Dpt
a C, v a koncentracidja az ionoknak x helyen t idében, Co: a kiindulasi
koncentrcid, az erfc: hibafuggvény, x: hely, t: id6, Dm: migracios

egyutthatd, ahol:
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erfcZ=1—erfz;Z = > ad (21),

2Dt
az erfc Z a kiegészit6 hibafiiggvény.

A latszolagos migracios egydtthatdo (Dm) olyan Osszetett paraméter,
amely fligg a porozitastdl, az ionnak a vizben mért diffGzios
egyltthatdjatdl és a szorpcids folyamatoktol (Tournassat, 2011; Kozaki és
mtsai, 1998).

A Dm meghatarozhatd a Cy fliggvénybdl, ha x = allandd. Az akceptor
cellabol  vett mintdk radioaktiv intenzitdsa (lxy) aranyos a
koncentrécidval:

Ly = KAVNLC, (22.)
ahol k a mérési hatasfok, A az izotép bomlasi allandoja, V a mintaoldat
térfogata, Na az Avogadro-szdm, a C, ty ionkoncentracié x helyen, t
1doben.
A (21.) és (22.) egyenletek dsszevont alakjat hasznéltam:

Lt = IOerfch (23.)

Dt

A szeletelt mintdk esetén t=alland6 feltétel mellett, ugyanezt a
fuggvényt hasznaltam. Az eredmények kiértékeléséhez a ,,Scientist” nevii
programot hasznéltam. Az 4.9.1.- 4.9.4. abrékon a kloridion migrécioja
soran az akceptor cellakbdl vett oldat mintak aktivitasat abrazoltam az id6
fuggvenyében. Az 4.9.5.-4.9.6. abrédkon a céziumion migréacidja soran
kapott szeletelt pasztillak aktivitasat abrazoltam a tavolsag fliggvényeben
(Kovécs,2015).
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I(cps)
2,5E+03 ,

2,0E+03
1,5E+03
1,0E+03
5,0E+02

0,0E+00
0,0E+00 5,0E+05 1,0E+06 1,5E+06 2,0E+06 2,5E+06 3,0E+06

t(s)

® mért ==@=szamitott

4.9.1. abra: A kloridion migracidja La-bentonitban: az akceptor cella
aktivitasanak id6beli valtozasa

I(cps)

9,0E+03
8,0E+03
7,0E+03
6,0E+03
5,0E+03
4,0E+03
3,0E+03
2,0E+03
1,0E+03
0,0E+00

0,0E+00 5,0E+05 1,0E+06 1,5E+06 2,0E+06 2,5E+06 3,0E+06
t(s)

® mért —@—szamitott

4.9.2. &bra: A Kkloridion migrécidja La-bentonitban: az akceptor cella
aktivitasanak idébeli valtozasa
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I(cps)

9,0E+03 °
7,5E+03

6,0E+03

4,5E+03

3,0E+03

1,5E+03

0,0E+00

0,0E+00 5,0E+05 1,0E+06 1,5E+06 2,0E+06 2,5E+06 3,0E+06

t(s)
® mért =—@=szamitott

4.9.3. &bra: A kloridion migrécioja Pr-bentonitban: az akceptor cella
aktivitasanak idobeli valtozasa

I(cps)
6,0E+02
4,5E+02
3,0E+02
1,5E+02

0,0E+00
0,0E+00 5,0E+05 1,0E+06 1,5E+06 2,0E+06 2,5E+06 3,0E+06

t(s)
® mért =—@=—szamitott

4.9.4. abra: A kloridion migraciéja Pr-bentonitban: az akceptor cella
aktivitasanak id6beli valtozasa
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I[cps]

1,00E+06

8,00E+05 e

6,00E+05

4,00E+05 "

2,00E+05

0,00E+00 L ® ®
0,00E+00 5,00E-04 1,00E-03 1,50E-03

X,m

® mért szamitott

4.9.5. dbra: A céziumion migracidja La-bentonitban: a szeletelt pasztillak
aktivitasanak tavolsagbeli valtozasa

I[cps]

1,00E+06 a

8,00E+05
6,00E+05
4,00E+05
2,00E+05 ..

0,00E+00 L o
6,00E-04 8,00E-04 1,00E-03 1,20E-03 1,40E-03

7 le 7 ’.
® mért szamitott

4.9.6. adbra: A céziumion migracioja Pr-bentonitban: a szeletelt pasztillak
aktivitasanak tavolsagbeli valtozasa

A migrécios egyltthaté megallapitasahoz két parhuzamos cellaban
vegeztem a kisérleteket a La- és a Pr-bentonit esetében is. A 4.9.1.
tablazatban foglaltam Gssze a *Cl-ra és a ¥'Cs-ra kapott migracios
egyutthatok értékeit. A meérési hibak értéke +25%, ami elfogadhato,

természetes mintakkal valé munkanal.
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4.9.1. tblazat: Kloridionok és a céziumionok migracids egyiitthatoi Ln3*-

bentonitokban

Ln%*-bentonit lonok D [m?/s] Mérési hiba [£]
La-bentonit BC|- 4,88E-12 9,5E-13
Pr-bentonit 8,45E-12 9,2E-13
La-bentonit 19706+ 1,48E-14 6,3E-15
Pr-bentonit 2,94E-14 3,6E-15

A Kkloridion és céziumion migracios egyutthatojanak értékei kozott két
nagysegrendbeli eltérést tapasztaltam. Megallapithatom, hogy a kationok
migracios sebessége az anionok migracids sebességéhez képest kisebb,
ami a kationok szorpcidjaval, ill. a Ln-Cs-ioncserével van dsszefliggésbe.

5. Osszefoglalas

Természetes kalcium-bentonitot mddositottam lantanoidaionokkal.
Tobb radioanalitikai modszerrel bizonyitottam, hogy megtorténik a
kétértékii ionok haromértékii ionokra vald cseréje. Ek6zben a modositott
montmorillonitnak a szerkezeti valtozasait is figyelemmel kisértem.
Vizsgaltam tovabba egyértékii 13’ Cs*- ion szorpcidjat, ill. a **’Cs*- és *6CI-
-ionok migraciojat lantanoida-bentonitokban.

A Ln-montmorillonitok eléallitasat kovetéen a bentonit Ca®*-, Fe®*- és
Ln%-ion tartalmat XRF méréstechnikaval hataroztam meg. Néhany
lantanoidaion —Y?**-, La3*-, Ce®'-, és Gd®*- esetén a megkotott mennyiség
a kationcsere-kapacitast meghaladja, mikdzben a szerkezeti vastartalom is
csokken. Rontgendiffrakcios  vizsgalatok kristalyszerkezetbeli
valtozasokat nem mutattak. A d(001) bazislap tavolsagnak a névekedése
sikeres kationcserére utal. SEM (EDX) méréssel lathattuk, a
montmorillonitot  jellemzd feliiletet, és a Ln**-ionok homogeén

elhelyezkedését a montmorillonitban.
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Kerestem a lantanoidaionok kationcsere-kapacitdst meghaladd
szorpcidjanak és a szerkezeti vastartalom csokkenésének az okat es
osszefiiggését. >'Fe Mossbauer-spektroszkdpiai mérések rétegkozi Fe*-
ionok jelenlétét mutattdk, ami a kiindulasi kalcium-bentonitnal nem
jelentkezik. Nagy koncentracioju lantanoidaion- oldattal végezve a
kationcserét, a montmorillonitban 1évé oktaéderes vas egy része a
rétegkozi térbe kerll, masik része pedig kioldddik, majd hidrolizal és FeO-
OH forméjaban van jelen. A hémérséklet novekedésével, egyre tobb
lantanoidaion szorbealodik a bentoniton. A pH és a lantanoidakoncentracio
egyuttes hatasanak vizsgalata lantan- és ittriumion esetén azt mutatta, hogy
a szorpciot a pH csak nagyon kis meértékben befolyasolja, a koncentracio
novelésének hatdsa jelentés. Mar kis koncentracional (1*10* mol/dm?3) is
van kismértékii vaskoncentracio- csokkenés a bentonitban. A
lantanoidaion szorpcié kinetikai vizsgalata soran megallapitottam, hogy
lantanoida-, kalcium- és vasionok koncentraciéja harom 1épcsés
valtozason megy at. Kiértékelésére nem talaltam modellt, hanem a harom
1épcs6t a harom ionra kullon-kulon értékeltem ki. Feltételeztem azt, hogy a
kétértékii kalciumionok haromértékti lantanoidaionokra valo cseréje
mellett mar az elsé pillanattol megkezdédik a vasionok diffuzidja az
oktaéderes rétegb6l, ami a lantanoidaionok nagy konentraci6janak
kdszonhetd. Ez fligg a hdmérséklettdl is, viszont a pH csak kis befolyassal
van a haromlépcsos folyamatra.

Kisérletekkel es radioanalitikai modszerekkel is igazoltam azt a
tudoméanyos vildgban is Ujnak szamitdo eredményt, miszerint a
lantanoidaion helyet készit maganak ugy, hogy a vasion eldiffundal az
oktaéderes rétegbdl, ami megnoveli a negativ rétegtoltést és a kationcsere-

kapacitdsat az agyagasvanynak. Ezzel magyarazva a lantanoidaionok
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kationcsere-kapacitason tuli szorpcidjat és a szerkezeti vaskoncentracid
csokkenes kapcsolatat.

A Ln-montmorillonit negativ régetoltésének novekedese rontgen
fotoelektron spektroszkdpia (XPS) mérésekkel bizonyithat6. Ugyanis a
szilikat szerkezetére a Si 2s (2p) és O 1s fotoelektron kotési energiaik
kozotti pozitiv, vagy negativ korrelaciok utalnak (Seyama és Soma, 1985,
1988). A fotoelektron kotési energiainak értéke csokken a szilikéat negativ
rétegtoltesének novekedésével. A lantanoidaion kationcsere-kapacitason
tali szorpcioja és a vastartalom csokkenés miatt e kotési energidk
csokkenest varom. Ez nyomos bizonyiték lehet, arra hogy a bentonit képes
ekkora szerkezeti valtozésra lantanoidaionok jelenlétében.

A Pr-, Dy- és Nd-bentonitokon *’Cs*-ionnal végeztem szorpcids
kisérleteket. Megallapitottam, hogy megtorténik a haromértékii ionok
cseréje egyértékii ionokra. Az altalunk levezetett csereizoterma heterogén
rendszerben alkalmazhat6 a felilet aktiv helyek sz&méanak
meghatarozasara, viszont a kationcsere egyensulyi allandok értékének
nagy szorasa miatt legfeljebb a kationok relativ preferenciajanak
osszehasonlitasara alkalmazhat6. A La-, Pr-bentonitokon ¥ClI-, ¥¥Cs*-
ionokkal végzett migracios kisérletek alatdmasztjak, hogy a latszélagos
migréacids egyutthaté meghatérozéasara alkalmazott mintavételes modszer
alkalmas. Ezek alapjan, a radioaktiv hulladékoknak a kornyezettdl valo
elhataroléséra a lantanoidaionokkal modositott bentonit is alkalmas. Tehat
megfelel foldtani-, ill. mérndki gat alapanyagaként, amit empirikus adatok

is alatdmasztanak.
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6. Summary

Natural calcium bentonite was modified with lanthanoid ions. Several
radioanalytical methods were used to prove the successful cation exchange
procedure between the divalent and trivalent ions. Meanwhile, the
structural change of the modified bentonite was followed. Additionally,
the sorption of the monovalent *¥'Cs* ion as well as the migration of
monovalent ’Cs*, and 3CI" ions in the modified bentonites were
investigated.

After the successful cation exchange procedure, the concentration of
Ca?*, Fe** and Ln®" ions was determined by XRF measurement in the
bentonite. In the case of some lanthanide ions - Y3*, La%*, Ce®" and Gd**-
the sorbed amount exceeded the cation exchange capacity of the bentonite
while the structural iron content is reduced. XRD measurement showed no
changes in the crystal structure. However, the increase of the d(001) basal
spacing indicates successfull cation exchange. SEM (EDX) measurement
showed the typical surface of the bentonite, and that the Ln®" ions are
homogeneous in the bentonite.

The cause and the correlation of over-sorption of lanthanoid ions and
the reduce of structural iron were looked after. >'Fe Mdsshauer
spectroscopy measurement showed interlayer Fe** ions which was not
occured at the natural calcium bentonite. Some of the octahedral iron of
the montmorillonite moves to the interlayer space performing the cation
exchange procedure with high concentration of lanthanoid ion solution,
and the other part dissolves, then hydrolyzes and is present as FeO-OH. As
temperature rises, more and more lanthanoid ion is sorbed in the bentonite.

The combined effect of pH and lanthanoid concentration on lanthanum and
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yttrium ion showed that the sorption was only slightly be influenced by
pH, moreover, the effect of increasing lanthanoid ion concentration was
significant. A slight amount of iron content of bentonite decreased even at
low concentration (1*10* mol/dm®) of lanthanoid ion solutions. The
concentration of lanthanoid, calcium and iron ions undergoes a three-step
change during the kinetic study of lanthanoid ion sorption. Useful model
was not found for the evaulation of the results, thus the three steps were
separately evaulated for the three ion. We assumed that beside the bivalent-
trivalent cation exchange, diffusion of the iron ion from the octahedral
layer would be started form the first moment, due to the high concentration
of the lanthanoid ions. It also depends on the temperature, but the pH has
only a slight influence on the three-step process.

The novelty of this study in the scientific word was proven by
experiments and radioanalytical methods that lanthanoid ions make place
for itself in such a way that the iron ions from the octahedral layer diffuses
away increasing the negative layer change and the cation exchange
capacity of the clay mineral. This would explain the relationship between
the oversorption of lanthnaoid ions and the reduction of iron content.

The increase of the negative layer change of the Ln-bentonites could be
confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements.
Because the positive or negative correlations between the Si 2s (2p) and O
1s photoelectron binding energies refer to the silicate structure (Seyama
and Soma, 1985, 1988). The value of the photoelectron binding energies
decreases with the increase in the negative layer charge of the silicate. Due
to the over-sorption of the lanthanide ions and the decrease in iron content

the decrease of the binding energies are expected. It would be a strong

89



Kovacs Eszter Maria: Lantanoida-bentonitok eldallitasa, szerkezeti és felileti jellemzése

evindence that the bentonite is capable of such a big structural change in
the presence of lanthanoid ions.

On Pr-, Dy- and Nd-bentonites, sorption experiments were performed
with 1¥Cs*. It can be concluded that trivalent and monovalent ions were
exchanged. The exchange isotherm which was given by us can be used in
heterogeneous system to determine the number of active sites, but due to
the high standard deviation of the cation exchange equilibrium constants,
they can only be used to compare the relative preferences of cations.
Migration experiments with CIl-, ¥ 'Cs* ions on La-, Pr-bentonites
confirm that the used sampling method is suitable to determine the
apparent migration coefficient. On this basis, lanthanide modified
bentonites are also suitable for the separation of radioactive waste from the
environment. So, it is good material for geological and engineering

barriers.
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8. Flggelék
8.1. Definiciok

Agyagkdzet: olyan kdézet, ami egy adott agyagasvany mellett mas

szennyez0 asvanyokat is tartalmaz (pl.: kaolinit, illit, csillam, kalcit stb.).

Bentonit: agyagasvanyok keveréke, amelyben a montmorillonit a féalkotd
asvanyi anyag. Olyan agyagkdzet, amelynek a montmorillonit tartalma

nagyobb 50%-nal.

Montmorillonit: az agyagasvanyok osztalyozasa szerint a szilikat osztaly,
rétegszilikatok alosztalyaba, azon belll a szmektit csoporthoz tartozé 2:1

rétegzOdésii (TOT tipusu) dioktaéderes agyagasvany.
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8.2. Jeldlés/rovidités jegyzék
Ln: lantanoida

GMZ-bentonit: Kinaban, Gaomiaozi-megyében (Bels6-Mongolia, Kina)

termelt bentonit roviditése

FEBEX bentonit: (FEBEX=full-scale engineered barriers experiment)
nagy aktivitasu radioaktiv hulladakok tarolasara hasznalt Spanyol bentonit
(ENRESA)

MX-80 bentonit: Wyoming (USA) bentonitbdl extrahalt bentonit,
kicserélhet6 kationja a Na*-ion (CIEMAT, Spanyolorszag)

STx-1b: ,,State of Texas” Ca-montmorillonit, az agyagasvany kicserélheto

kationja a kalciumion

SWy-2: ,State of Wyoming” Na-montmorillonit, az agyagasvany

kicserélhetd kationja a natriumion

Mea és Meg: a cserereakcioban résztvevé kationok

zp*, z8*: az Mea illetve Meg ion toltése

S: afelulet

Kg.a: termodinamikai egyensulyi allandd

Kszel: szelektivitasi egyiitthatot

A és B index: a cserereakcidban résztvevd ionok

c: a részecske koncentracioja az oldatban [moldm=]

a: a részecske koncentracioja a szilard feluleten [molg™]

m: a szorbens tdmege [0]
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V: az oldat térfogata [dm?®]

y és X: az illet6 részecske aranya az oldatban illetve a szilard fazisban
&: az aktiv helyek szama [molg™]

K: a megkotédés energidjara jellemzd izoterma-paraméter [moldm]
C: felllet aktiv helyeinek szdma

ca: a vizsgalt lantanoida egyensulyi koncentracioja [mol/dmq]

aa: a lantanoida fellleti koncentréacidja a montmorilloniton [mol/g]
ce: a kalciumion koncentrécidja az egyenstlyban [mol/dmq]

ag: a kalciumion fellileti koncentracidja a montmorilloniton [mol/g]
Jo : aviz fluxusa

0: a kdzeg nedvessegtartalma

Dn: hidrodinamikai diszperzios koefficiens

Deff : az effektiv diffuzios koefficiens

C: az &raml6 anyagok koncentrécidja x helyen

q=v0 : az idéegység alatt atdramlo oldat térfogata

XRF: réntgenfluoreszcencia spektroszkopia

cps: count per second

SEM: pasztaz6 elektronmikroszkdp

EDS, EDX: energiadiszperziv rontgenspektrometer

CEC: kationcsere- kapacitas
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