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1. Bevezetés

Tobb szorpcids vizsgalat alkalmaval haszndltak bentonit agyagkdzet, amelyet én is
alkalmaztam munkdm sordn. Ugyanis jol definialt tulajdonsagai és szemcsemérettdl fiiggetlen
kationcserélé képessége teszi megfelelové a hatarfeliileti folyamatok leirasara (Van Olphen,
H.; 1977). A talajban végbemend folyamatok megértésén tul a kornyezetszennyezés karos
kovetkezményeinek a tanulmanyozasaban is szerepet jatszhat olyan elemek megkotddésének
vizsgalata, amelyek a talajban csak elenyész0 mennyiségben fordulnak eld, vagy egyaltalan

nem talajalkotok (Filep Gy. et al; 1976).

A gyakorlatban kiilonb6zé célokra hasznaljak a kozkedvelt bentonitot, az optimalis
katalitikus és feliileti tulajdonsagai miatt (Lagaly,G. et al.; 2003). Felhasznalasahoz példakat a
2.1. fejezetben lathatunk. A bentonit viz hatdsdra megduzzad és kitolti a rendelkezésére allo
teret. A bentonit f0 alkotd agyagasvanya a montmorillonit, amely rétegracsos szerkezetii
aluminoszilikat asvany, a szmektitek csoportjaba tartozik. A montmorillonit egyik hasznos
tulajdonsaga, hogy a rétegkozi terében kationokat képes megkdtni, a rétegek allando, vagy
permanens negativ toltésének kdszonhetéen. Az itt megkdtott kationok hatassal lesznek az
asvany szerkezetére, ezen keresztiil a talaj tdpanyag gazdalkodésara és a szennyezd kationok

sorsara (Konya J. et al; 2002).

A XXI. szazad egyik vezetd problémaja a radioaktiv hulladékok kezelése és tarolasa. A
radioaktiv hulladékok foldalatti tarolokba keriilnek. Ezen tarrolok foldtani-, illetve mérnoki

gatjaikban a bentonit zarorétegként van jelen a kornyezet és a hulladék kozott.

A dolgozatom mozgatorugdja volt az eldbb emlitett radioaktiv hulladékok tarolasanak
megoldasa, ill. a megoldasahoz vezetd Ut lehetdségeihez tartozo aprobb vizsgalatok elvégzése.
Ritkafoldfémek talalhatok a hasadvanyok kozott, igy ezen elemek is becseréldodhetnek a
bentonit szerkezetébe. Majd tovabbi bomlasi folyamatok alkalmaval, a cézium 137-es
izotopja, - mivel nem artalmatlanithato, és meg kell varni még, lebomlik ezért j6 tudni (2.4.2.
fejezet) - hogy milyen mértékben szorbealddik a bentonitban. Tehat vizsgalom a haromértéki

ionok egyértékii ionokra valo cseréjét, az izotop-agyag kapcsolatat.

gy munkam soran Pr(IIl)-, Nd(lI11)-, Dy(I1l)-ionokkal modositott bentonitban vizsgaltam a
céziumionok megkdtddését. Szorpcids izotermat vettem fel, megfigyelve, hogy a haromértéki

ritkafoldfémionok milyen mértékben cserélédnek ki egyértékii céziumionokka.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Agyagkézet: a bentonit

A talaj szilard fazisa sokféle alkotorészbdl all. Ha méretiik alapjan csoportositjuk, akkor a

legkisebb frakciok lesznek az agyagok (Atterberg A.; 1905):

2mm (ko,kavics)

2-0,2mm (durva homok)
0,2-0,02mm (finom homok)
0,02-0,002mm (por)

A

A 0,002 mm-nél kisebb asvanyi komponensek alkotjdk az agyagfrakciot. Az agyagkdzetek
kozott jelentds szerepe van a bentonitnak, melyet elterjedten alkalmaznak a gyakorlatban
eltéré célokra; felhasznéalva az optimalis feliileti és katalitikus tulajdonséagait. A bentonit 6
alkotdé agyagasvanya a montmorillonit. Bentonitnak nevezziik azokat az agyagkdzeteket,

amelyeknek a montmorillonit tartalama 50%-nal magasabb.

A bentonit legjellegzetesebb tulajdonsagai kozé sorolhato pl.: duzzadas, nagy viszkozitas,

kis vizleadas, nagy kationcsere, nagy fajlagos feliilet és igy tovabb.

Magyarorszagon tobb értékes bentonitteriilet van. Ezek nagyobb része Ca-bentonitok €s

kisebb részt Mg-bentonitok.

A bentonittal szemben tdmasztott kovetelmények kozé tartozik, hogy homogén mindségii
legyen. Lel6helyenként, és egy lelohelyen beliil is nagy valtozatossagokat mutat, igy nem

konnytli az elobb emlitett kovetelményt teljesiteni.

Bentonit szennyezések kozé tartozik: homok, gipsz, karbonatos anyagok, vizben oldhato

sok; és ezek csak koltséges miiveletekkel tavolithatok el.

Kivalé6 mindségli deritdfold-bentonitot banyasznak Istenmezején, amelyet savazassal
készitenek eld. Savazas altal a szemcsék feliiletét megroncsoljak, igy novelve a feliileti erdket
és onmagat a feliiletet is. A fajlagos feliilet a savazas folyaman 5-10 m?/g-r61 20-250 m?/g-ra

emelhetd, igy ennek ardnydban a deritOképesség is no.



A bentonit jellemezd tulajdonsagai kozé tartozik még, hogy a szerves vegylileteket képes
lekdtni, igy ez egy 0j iparnak, nevezetesen a szerves vagy organofil betoniparnak képezi

alapjat.

A sugarzdanyagiparban nagy adszorpcids képességét hasznaljak fel a sugarzd anyagok

szigetelésére.

Felhasznalasa széleskorii. Az ipar €s a mezdgazdasag szadmos teriileten eltérd célra és
modon alkalmazza. Legnagyobb részét az oOntddeiparban hasznaljdk a formazéhomokok
kotésére. Az istenmezei és nagytétényi bentonitok nedves formazasra alkalmasak. A tokaj-
hegységi bentonitok szaritott formazasra jok. Tovabba eldszeretettel hasznaljak
mélyépitésben, szigetelésre; banydszatban az akndk viztelenitésére; kozmetikai, keramiai ipar,

a mezOgazdasag és ezeken kiviil szamos felhasznalasa ismert még (Varju Gy., 1966).

A bentonit dsvanyi alkotorésze a montmorillonit, altaldban szilikatasvanyokbol képzddik
viz hatdsara, lugos kozegben. Savanyu, intermedier és bdzisos magmatitokbdl egyarant
keletkezhet. Az iireges kozetek kiilonosen hajlamosak montmorillonitosodasra. Minél
nagyobb a kozet, illetve a kézetet alkotd vulkani liveg kotottviz tartalma, annal konnyebben

fog montmorillonitosodni.

Hazankban a harmadiddszaki, f6leg savanyl vulkani kdzetek kdnnyen alakulnak at részben

vagy egészben montmorillonitta.

A magyarorszagi bentonittelepeket a kovetkez6 képpen oszthatjuk fel:
Elsédleges:
1. hidrodiagenetikus
a) tavi eredeti
b) tengeri eredetli
2. hévforras eredetii (hidrotelmalis)
3. lavaérintkezésnél képzddott (kontakt)
4. felszini mallas eredménye
5. Osszetett
Maésodlagos:
1. tengeri (marin)

2. tavi (limnikus)



3. torrens

4. rezidualis (kioldasos)

A hidrogenetikus bentonitosodast halmirolitikusnak nevezik, ami azt jelenti, hogy viz alatti
kozet elbomlasa altal képzodott. Ez tengerben vagy toban is végbe mehet. Egyenletes
intenzitdsu agyagasvanyosodas jellemzi, és az igy képzddott bentonit nagy kiterjedésii

telepeket képez.

2.2. Agyagasvany: a montmorillonit

Az agyagasvanyok a talajtani folyamatok szabalyozéasaban jelentOs szerepet jatszanak,
mivel j6 adszorpcids €s ioncseréld tulajdonsagaik vannak. Az agyagdsvanyokat az egymashoz

kapcsolodo rétegek szdma és milyensége szerint csoportosithatjuk:

1:1 (TO) Egy tetraéderes ¢és oktaéderes sik alkot egy racskoteget.

e 2:1(TOT) Egy AIO(OH)-oktaéderes réteg épiil be két SiO4 sikhalo kozé, ezen beliil 3

csoport van: - lllitek, - vermikulit, - szmektitek

e 2:1+1 (TOTHO) tipust
e kevert szerkezetli agyagasvanyok (Filep Gy.; 1988).

A Dbentonit kézet f6 asvanyi komponense a montmorillonit (Nemecz E.; 1973) a TOT
tipusu agyagasvanyok csoportjaba, azon beliill a szmektitek kozé tartozik. A 2.2. abran
lathatjuk a tetraéderes-oktaéderes-tetraéderes szerkezeti egységek Osszekapcsoldodasat, illetve
a TOT rétegek kozotti ,,rétegkozi” teret is, melynek koszonheté a montmorillonitok nagy
fajlagos belso feliilete, és kothelyeinek nagy szama. A réteges szerkezetbdl adodoan kétféle
feliilettel rendelkezik. Az egyik a kiils6 feliilet, amely a szemcsék hatarold feliileteinek
Osszessége, nagysagat tehat a szemcseméret hatarozza meg. A belsé feliilet kiterjedése kb. egy
nagysagrenddel is meghaladhatja a kiilsé feliiletet. A belsd feliilet nagysaga nem fligg a
szemcsemérettdl. Bizonyos hatarfeliileti folyamatok egyik vagy masik feliilettipushoz
kotédnek.

A montmorillonit egy elemi cellaja negativ toltést képvisel, ezt a negativ rétegtoltést a
rétegkozi térben a hidratalt kationok semlegesitik. Ilyen kompenzalo ion lehet: Ca?* , K*, Na*,
Mg?* , melyek kicserélheték. A hazai bentonit kdzetekben, a rétegkdzi térben tobbnyire

kétértékii kation, kalciumion foglal helyet. Az elemi cella idealizalt képletéhez képest, az Al3*



helyett részben Fe®* all, a Mg?* helyett pedig Fe?" is eléfordul a természetes dsvanyokban, sét
kisebb mértékii helyettesités még a tetraéderes rétegben is taldlhatd. A helyettesitések mértéke

lel6helyenként kiilonbozik, tehat az asvany elemi Osszetétele és rétegtoltése is eltérhet.
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2.2. dbra: Szmektitek szerkezete a rétegkomplexumokra meréleges négyzetben
(Szakall S.; 2011)

A montmorillonit kérnyezetébe keriilé barmilyen kation megkotédhet a rétegkozi térben.
Ezek a kationok ioncsere folyamatokban vesznek részt, azaz kicserélédhetnek egyéb
kationokra. Ez a folyamat valamennyi kationra altaldnosan jellemzd, a megkotodés erdssége
altalaban a kation toltésének novekedésével és a hidratalt ion méretének csokkenésével nd. A
rétegkozi térben lejatszodd kation-megkotést kiilsé szféras komplexképzddésnek is nevezik,
mivel a kationok hidrataltak. Ha nincs specifikus adszorpcio, akkor gyakorlatilag az
elektrosztatikus er6k hatasara torténik a szorpcid: a kationok a negativ toltést feliileti
csoportokon, az anionok pedig a pozitiv toltésii feliileti csoportokon kdtddhetnek meg.

A montmorillonit esetében a kation megkotd képesség mintegy 80-90%-ban az allando
negativ rétegtoltéstdl szarmazik. A kation-cserekapacitast tehat ez hatarozza meg. Az allando
toltés a belso feliileteken jelentkezik, tehat nem fiigg a szemcsemérettol.

Az agyagasvanyok tobbségeénél valoban a permanens toltések dominalnak, de bizonyos
esetekben szamolni kell a valtozo toltésekkel is. Ezek a racsok véletlenszerti
koszonhetdk. A valtozo toltésti helyeken torténd kation megkotddés a pH-tol fliggden mintegy
10-20 %-ban jarulhat hozza a teljes kation-szorpcidhoz. A valtozo toltésti helyek szama, azaz
a feliileti szilanol- és aluminol-csoportok koncentracidja a szemcsemérettdl, ezen keresztiil

pedig a fajlagos feliilettdl fligg. A valtozo toltésii helyeken a kationok nem hidratalt formaban,



hanem kozvetlen kation-oxigén kotéssel kotddnek meg, ezért a folyamatot belsd szféras
komplexképzddésnek is nevezik.

A kation kémiai tulajdonsagai ebben a kdtésmodban meghatarozo6 jelentdségliek. A valtozo
toltésti helyeken torténd kation-megkdtddés mennyiségében joval kisebbnek tlinik, mint az
allando t6ltésti helyeken, azonban a racsszéleken megkotott kationok tovabbi folyamatok
(feliileti kicsapddas, polimerizacid, nano- €s mikrorészecskék képzddése) kiinduld 1épései
lehetnek (D. G. Strawn et al 1999). Ilyen valtozo toltési helyek 1étrejotte azzal magyarazhato,
hogy a racsszéli hidroxil-csoportok az oldat kémhatdsatol fliggéen protonalddnak, illetve
deprotondlodnak, a racsszélek eltérd toltést hordozhatnak a kémhatéstol fliggéen, nagy pH
éréken (pH> 8) a deprotonalddott feliileti csoportokon a negativ toltések miatt kationok
kotddhetnek meg. A kiilonbozé kémhatason lejatszodo folyamatok a kovetkezok:

SiOH - H+ = SiO- (pH> 2), (1)
AIOH - H+ = AIO- (pH> 8), (2.)
AIOH + H+ = Al(OH)2+ (pH< 8). (3.)

A pH>8 esetén az egyensuly a protonleadds irdnyaba, mig pH<8 esetén az oldat
savasodasaval tolodik el. A szilanol-csoportoknal pH> 2 esetén csak deprotonalddassal kell
szamolni.

Az agyagkdzeteken a kationok altalaban joval nagyobb mennyiségben kdtédnek meg, mint
az anionok. Ez egyrészt a jelentésebb mennyiségli montmorillonitot tartalmazo kdzeteken az
allando negativ toltéseknek kdszonhetd. Ehhez jarul az a koriilmény, hogy a szilikatok feliileti
toltése — semleges koriili pH - altalaban negativ. Semleges koriili pH-n az aluminol-csoportok
¢és a foldtani kornyezetben levé egyéb oxidok feliiletén kialakult OH-csoportok (pl. -FeOH, -
MnOH) protonalddasa és deprotonalodéasa egyarant kismértékli. Ha a kozeg pH-ja kelléen

nagy, akkor az igy kialakult pozitiv toltések kothetnek meg kis mennyiségii aniont.

2.3. Ritkafoldfémek néhany tulajdonsaga

A nem stabilis proméciumot kivéve a lantanoida elemek igazédbdl nem ritkak, ahogyan a
neviik sejtetné (N. N. Greenwood et al, 1997). Tébb, mint 100 olyan asvanyrol tudunk,
amelyek lantanoidakat tartalmaznak, de ezek koziil csak kettd, a monacit (La- Th- és Ln-
foszfat keveréeke) és a basztnezit (MIIICO3F, M=La és Ln) alkalmas ipari kinyerésiikre.

Tulajdonképpen a ritkafoldfémek szort elemek, valamelyest egyenletesen oszlanak el a
kiilonboz6 kozettipusokban, nagymértékli — és gazdasagi szempontbol is jelentds — dusulasuk

viszonylag ritka. Elsédleges magmas dusulasuk Osszeférhetetlen viselkedésiikb6l szarmazik,



amelynek eredményeképpen a magma képzddés, azaz parcidlis olvadds soran a képzddott

magmaban dasulnak, a magma kristalyosodasa, vagyis frakcionalt kristalyosodas és

differenciacié folyaman pedig a maradék olvadékban koncentralédnak.

2.3.1. tablazat: A ritkafoldfémek f0 ércteleptipusainak Osszefoglalasa (Abigail W. et al.
2010), (RFO - ritkafoldfém-oxid)

Teleptipus Rovid leiras Ismert telepek Az érckészlet Legfontosabb
szama mérete és példak
mindsége
Elsédleges telepek
Alkali k6zetek Ritkaféldfémek 122 Altaldban <100 Ilimaussaq
Zr-, Ti-, Nb-dus millio tonna érc (Gronland),
alkali k6zetekkel (Lovozero>1000 Khibina és
tarsult telepek millié tonna), Lovozero
<5% RFO (Oroszorszag),
Thor Lake
(Kanada),
Weishan (Kina)
Karbonatitok Karbonat dus 107 Tizezer tonnatol Mountain Pass
alkali kézetekkel tobb szazmillio (USA), Bayan
tarsult telepek tonnaig, 0,1-10% Obo, Weishan
RFO (Kina), Okorusu
(Namibia)
Vasoxid Réz-arany 4 pl.: Olympic Olympic Dam
ritkafoldfém érctelepek, Dam, 2 milliard (Ausztralia), Pea
telepek vasoxiddal, tonna 0,33%-0s Ridge (USA)
valtozatos érc
megjelenéssel
Egyéb telepek Kiilonb6z6 63 Altalban < 1 Steenkampskraal
eredetii kvarc, milli6 tonna, de (Dél-Afrika),
fluorit, 50 milli6 tonna is Hoidas Lake
polimetallikus lehet, valtozo (Kanada)
telérek és mindség, az RFO
pegmatitok tartalom akar 12%
is lehet
Masodlagos telepek
Torlatok Tengerparti vagy 355 10 milliotol tobb Eneabba
folyovizi szaz millid (Ausztralia), Bald
nehézasvany tonnaig, altalaban | Mountain (USA),
torlatok, és < 1% monacit Richards Bay
idésebb cementalt tartalommal (Dél-Afrika),
torlatok Perak (Malajzia)
(paleotorlatok)
Laterites telepek Ritkafoldfém 42 10 ezer tonnatol, Mount Weld
telepek laterites tobb 100 millid (Ausztralia),
mallas soran tonnaig, 0,1-10% | Araxa (Brazilia),
képz6dott RFO- tartalom Kangankunde
rezidudlis telepek (Malawi)
lonadszorpcidés | Ritkafoldfém dus, >100 Kis telepek (<10 | Longnan, Xunwu
telepek granitok mallasa tonna) érc, 0,03- (Kina)

soran képz0dott
agyagos telepek

0,35% RFO -
tartalommal




Magmas dusuldsuk egyrészt a dasult kopenyforras igen kisfokt olvadasa révén képzodott
alkali kézetekben és karbonatitokban, illetve a granitos testek kristalyosodasa soran képzddott
pegmatitokban varhatd. Tovabbi koncentralédasuk hidrotermalis, kontakt metamorf vagy
mallasi folyamatokhoz kothetd. Kiilondsen a laterites mallas, illetve az ellendlldé nehéz
asvanyok felhalmozodasa révén képzddhetnek ritkafoldfémek mirevald érctelepei. A 6
ércteleptipusokat a 2.3.1.-es tdblazatban foglaltam 6ssze. Magyarorszag teriiletén szamottevo
ritkafoldfém-dusulas nem ismeretes. A legigéretesebb képz6dmény a bauxit, illetve a
timfoldgyartas melléktermékeként keletkez6 vorGsiszap. Az elGzetes vizsgalatok szerint
(Dobosi et al. , 2011) a vordsiszapban a ritkafoldfémek a kontinentalis kéreghez viszonyitva
kb. hatszoros dusulast mutatnak. Onmagéban ez nem nevezhetd jelentds mértékii diisulasnak,
azonban a Bayer-eljaras soran a bauxitban talalhato ritkafoldfémasvanyok jelentds részben
feltarodnak, ritkafoldfém tartalmuk pedig foleg rétegszilikatokon adszorbealddik, ahonnan
gyenge asvanyi savakkal kioldhatok. Az eldzetes kisérletek szerint (Dobosi et al. , 2011) a
ritkafoldfémek 60%-a mobilizalhat6 a vorosiszapbol.

2.3.2. tablazat: A lantanoidak ionsugara (Lengyel B. et al.;1964):

Kation La Ce Pr Nd Sm Eu Gd

lonsugar [nm] | 0.122 0.110 0.109 0.108 0.109 0.112 0.102

Kation Th Dy Ho Er ™™m Yb Lu

Ionsugar [nm] | 0.100 0.099 0.097 0.096 0.096 0.094 0.093

Munkam soran a prazeodimium., neodimium-, és diszprozium lantanoida elemmel
készitettem haromszor kationcserélt bentonitot. A lantanoida elemek fizikai sajatsagarol
lathatunk Osszefoglaldoan adatokat a 2.3.3-as tablazatban. Figyelemmel Kkellett lennem
fontosabb kémiai tulajdonsagukra. Tobbek kozott arra, hogy az elemek oxidjai erdsen
bazikusak és oldhatatlanok vizben, ugyanakkor a vizet megkdtik hidroxidok képzddése
kozben. Savas oldatban (pH<S5) ltalaban [Ln(H20)x]** akvakomplexként fordulnak eld. Az
oldatokhoz ammoniat vagy lugoldatot adva viztartalmt hidroxidcsapadék keletkezik.

A lantanoidaelemek kémidjanak tilnyomoé része a +3 oxidacios allapottal kapcsolatos.

Vizes oldatokban egyértelmiien a +3 oxidécios allapot az uralkodé. Ismertek Ln?*- vegyiiletek




szilard allapotban, de vizben nem stabilisak. Szamos sojukat eléallitottak, de Ln?*- sok
oxidacidra nagyon érzékenyek, azokat még sajat kristalyviziik is oxidalja.

A +3 oxidacios allapot nagy stabilitdsa annak a kdvetkezménye, hogy a novekvd iontoltés
stabilizalja a kiilonb6zo atompalyakat, amin az elektronok egymas utan eltdvoznak egy
semleges Ln-atomrol. A kiilonb6z6 palyakon érvényesiild stabilizald hatas sorrendje
4f>5d>6s, ami egyuttal a palyaknak a zart héjakon at a mag iranyaba hatolasanak a sorrendje
is. A lantanoiddk ionmérete csokken a lantantdl a lutécium felé haladva. Ez a lantanoida
kontrakci6é azért jon létre, mivel a novekvd magtoltést a novekvd szamu elektron toltése
ugyan semlegesiti, de a 4f elektronok a stiriségeloszlasuk térbeli iranyitottsaga miatt kevéssé
arnyékoljak le egymast és a tobbi elektront, ezért a magtoltés egy-egy egységgel novekedve
az egész elektronfelhdre hatd novekvo toltéstobbletet hoz 1étre, aminek kovetkeztében egy
adott ion toltésfelhdje kicsit jobban dsszehtizodik, mint az el6z6 ioné (2.3.2. tablazat).

A kisebb ionméret kovetkeztében a lantanoida-sok kevésbé ionosak, a kisebb ionos jelleg
miatt a hidroxidjanak a bazikussaga is kisebb, a Ln(OH)3 bar kétségteleniil bazikus, de csak
nehezen oldhato fel forro, tdmény NaOH-ban, ugyanakkor a kisebb méret miatt [Ln(H20)x]**-
ionok hidrolizisre valé hajlama nagyobb, és a hidrolizis megakadalyozasara egyre jobban

novelni kell az oldatuk savassagat.

2.3.3. tablazat: Lantanoida elemek fizikai sajatsagai (N. N. Greenwood et al; 1997)

Tulajdonsag Ce Eu Gd Dy Ho Yb La
Rendszam 58 63 64 66 67 70 57
Természetes izotopok | 4 2 7 7 1 7 2
szama
Kiils6 elektronok 4f'5d'6s* | 4f76s? 4f'5d'6s? | 4f%s? | 4fl16s? 4fl%6s® | 5d'6s?
konfiguracioja
Relativ atomtomeg 140,116 | 151,964 | 157,25 162,50 | 164,93032 | 173,04 | 138,90
55
Fématomsugar N=6 | 181,8 208,4 180,4 178,1 | 176,2 193,3 | 187
(pm) (N=12
)
Ionsugar N=6 (pm) | 102 (l1) | 94,7 93,8 91,2 90,1 86,8 103,2
E°(M4+/M3+)V 1,72 - - 5,4 - - -
E°(M3+/M2+)V - -0,35 - -2,5 - -1,05 -
E°(M3+/M)V -2,34 -1,99 -2,28 -2,29 -2,33 -2,22 -2,37
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Olvadaspont(°C) 798 822 1313 1412 1474 819 920
Forraspont(°C) 3433 1429 3273 2567 2700 1196 3420
Olvadash6(kJ*mol-1) | 5,2+1,2 - - - - 3,35 8,5
Parolgash6(kJ*mol- | 398 176 301 280 280 159 402
1)
Atomizacios 419 178 398 291 301 152 423+6
hé(kJ*mol-1)
Tonizacios 541 547 595 567 574 603
energia(kJ*mol-1) 1047 1085 1172 1126 1139 1175

1940 2425 1999 2230 2221 2408
Hidratacios h6(Ln3+) | 3370 3547 3571 3637 3667 3739
(kJ*mol-1)
Stirtiség (25°C) 6,770 5,234 7,900 8,550 | 8,795 6,965 | 6,17
(g*cm-3)
Fajlagos 73 90 134 57 87 29 57-80
ellenallas(25°C)
(pohm*cm)

2.4, Cézium tulajdonsagai

A cézium a periddusos rendszer 55. rendszamu kémiai eleme. Az I. fécsoportba, az
alkalifémek kozé tartozik. Kozismert, hogy az alkéalifémek a Fold felszinén nagyon
reakcioképesek, ezért elemi allapotban a cézium sem talalhatdé meg a természetben.
Halogénekkel szeret ionos sokat képezni. Vegyiiletekben a Na-ot és K-ot (hasonlo
tulajdonsagu alkalifémek) helyettesithetik. A foldkéreg kb. 1-3 ppm céziumot tartalmaz,
azonban meg kell jegyezziik, hogy e természetes mennyiséghez az antropogén forrasbol eredd
cézium is hozzatartozik. Felhalmozodasa litium és bor asvanyokban figyelheté meg, igen
csekély mennyiségben az elébb leirtakbol kovetkezéen kalium és natrium vegyliletek kiséroje
(pollucit:(Cs,Na)2Al2SisO12 = n(H20), lepidolit: (Cs,K)Li2Al(Si4O10)(F,OH)),
rhodizite(K,Cs)AlsBes(B,Be)12028) (DANA, E. S.;1892).

Egy természetes stabil izotopja van - a 133Cs -, un. tiszta elem. Mesterséges radioaktiv
izotopjai koziil jelenleg mintegy 43 ismert. Ezek koziil a **Cs-nak és a *’Cs-nak olyan nagy

a felezési ideje, ami elegendd ahhoz, hogy vandoroljon és felhalmozodjon az élélényekben és
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a talajban. A 3Cs felezési ideje 2,066 év és nagyon kis koncentracioban lehet megtalalni
(2.4.1. fejezet). A B¥'Cs-ot viszont 30,15 év felezési ideje miatt ki lehet mutatni a talajokban,
illetve az ¢él6 szervezetekben. Ez az izotop P-bomlassal metastabil 13’Ba-ma bomlik, amelyet
2,5 perces felezési id6 utan kovet a stabil *7Ba (2.4.2. fejezet).

2.4.1. 13Cs izotép

Hasadasi termékként is keletkezik és a stabil 1*Cs neutronbefogasa révén is termelédik.
Mas, 134-es tdmegszamu hasadasi termék béta-bomlasaval nem keletkezhet **Cs, mivel a
bomlési lanc a stabil **Xe-nal megszakad. Nuklearis fegyverekben sem jon létre, mivel a

133Cs az elsddleges hasadasi termékek béta-bomlasa révén termelddik, joval az atomrobbanas

utan.

A 18Cs és 1%Cs a hasadasi termékeknek egyiittvéve ~6,8%-4t alkotja. A két nuklid aranya

a folytonos neutronbesugarzas hatasara valtozik. A 3*Cs neutronbefogast kovetden hosszi

felezési idejii 1*°Cs-4 alakul.

A 13¥Cs béta-bomld (B7), kdzvetleniil **Ba-ma alakul és 1,6 MeV energidjii gamma-

sugarzast bocsat ki.

3 134 c |
: 55 79 1969,85 :
I | .
2 |
S $ 1643.26 ‘
|1 2 T

| Ys ec Y :
12i‘|6 & | # 1400.54 1
v, ec 1
I v l 1
'
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| ‘ |
|
i 4 5 Yo €Cc, Y ec Y«€Cy 1
[ 1
134 Y10 €Cio 1
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54 80 1
604,69 i
|
|
1
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1
o |

0 X

134
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2.4.1. abra: **Cs bomlasi sémaja (F. Lagoutine et al.; 1984)

2.4.2. 1¥Cs izotép

A B7Cs az egyik legjelentésebb kdzepesen hosszu felezési idejii hasadasi termék, a masik a
%Sr. Ez a két izotop adja néhany szaz évig, a tobb évig pihentetett kimeriilt fiitéelemrudak
maradék aktivitdsanak legnagyobb részét. Acsernobili baleset utdn visszamaradt radioaktivités

legnagyobb része ezen izotopokbol ered, és a fukusimai atomerdmii kozelében is foként ezek
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egészségi veszélye miatt dekontaminaljak a talajt (Dennis N.; 2013). A ¥’Cs erés gamma-
sugarzo. Igy csak nagyon kis mértékben fog be neutronokat, tehat ezzel a modszerrel
tulajdonképpen nem lehet artalmatlanitani, hanem hagyni kell lebomlani. A*®*’Cs (triciummal)

alkalmaztak hidroldgiai vizsgalatokban a vizfolyasok izotopos nyomjelzésére.

7927

= 30,15 ans

F 137

l 55CS g5

l By

V2=
I 661,662 2,554 minutes
137m
Ba

1173,2 56 81

'

| / T

I B2

o 3727 0

137
56 Ba g1 Stable

2.4.2. abra: 1¥'Cs bomlasi sémaja (F. Lagoutine et al.; 1984)

2.4.3. Cézium a talajban

A talajban 1év8 agyagasvanyok mennyisége és mindsége fontos szerepet jatszik a ¥'Cs
talajban val6 el6fordulasaban, mert hajlamos megkétni a céziumot. A talajban majdnem teljes
egészében Cs* ion formajaban van jelen, egyszeres pozitiv toltése révén szamos kiilonb6z6

kotési helyet betslthet (Kabai, E.; 2003):

1. vizoldhato forma (a novények felvételéhez hozzajarul),

2. cserélhets forma (féleg NH** ionokkal cserélddve a ndvények gydkerei fel tudjakvenni),

3. oxidalhat6 szervesanyaghoz kotott (a novények csak akkor vehetik fel, ha oxidacié vagy
biodegradacio torténik és igy deszorpcio kovetkezik be),

4. savval oldhato és maradék oldhatatlan anyag (a ndvények nehezen vagy egyaltalannem

vehetik fel, szorosan a talajhoz kotott).

E forméak szerepe erésen kiilonbdzo, Soldat és Harr (1971) kutatasai szerint a 13’Cs 25-
65%-a vizoldhatd, mig 20-40 %-a ioncserélheté formaban van jelen a talajban. A talajokban a
137Cs szorosan és tartosan kotddik az agyagasvanyokhoz. Még az agyagasvanyok nagyon kis
mennyisége is elegendo a céziumfixaciohoz, azonban kivételt képeznek a nagy szervesanyag
tartalmu talajok, ahol hamar eltiinik a talaj felso részébol és gyorsan elérheti a talajviz szintjét
(Kanyar, B.;1999). Irodalmi adatok alapjan (Larsson, M.; 2008) a humuszban gazdag

talajokban a gyokérzet nagy mennyiségben megkéti a 13'Cs-ot. A 1¥'Cs a szerves kotéhelyekre
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adszorbealodik, amint csokken a talajoldatban a koncentracioja, az el6bb emlitett
kotéhelyekrél konnyen poétlodnak ionok az oldatba, azonban ez a kicserélédés nem tesz
kiilonbséget a K™ és a Cs* kozott. Ennek kovetkezménye, hogy a céziummigracio-arany a
szerves talajokban és a podzol talajokban (nagy kationcserélé képességt talajokban) a
legnagyobb, mert az ionok kozott kompeticid 1ép fel. Ugyanakkor a novekvo agyagasvany
tartalom megnoveli a ¥'Cs szorpciojat a negativ toltésii kolloidok feliiletén (Larsson, M.;
2008). A cézium az agyagasvanyok feliiletén és az interlaminaris helyeken is megkdtodhet
(2.4.1. abra). A folyamatot erésen befolyasolja a pH és mas ionok jelenléte. Savas pH esetén a
Cs™ fele 1 év alatt feloldodik, mig ligos kornyezetben ehhez minimum 14 év sziikséges. A

savas talajfeltételek altalaban lassitjak a szorpciot, gy a szerves, mint a szervetlen talajban.

O kicserélhetd kation
® Cs megkotodése a FES-en
® K fixdcid a rétegkozi térben

2.4.1. abra. A cézium megkotddése (FES helyen) agyagasvanyokban (Eriksson J. et al.;2005)
FES: frayededge site. Az agyagasvanyok lamellainak a feliilete, ha nem sima

(,,frayed=rojtos”) kénnyen elésegiti a 13'Cs megkotddését és a rétegkozi térbe valo jutasat.

2.5. Radioaktiv nyomjelzés
Az izotopokat hasznalhatjuk nyomjelzéses vizsgalatokban, amelyekre ugyanazok az

altalanos alapkovetelmények vonatkoznak, mint a kémiai indikatorokra (Kéonya J. et al; 2008).

Altalanos alapkovetelmények lesznek a kovetkezék: a radioaktiv indikator legyen
pontosan mérhetd, szelektiv, érzékeny, homogénen oszoljon el a vizsgalni kivant rendszerben.
Az érzékenysége a radioaktiv izotopoknak a bomlasi sebességtdl és az ebbdl mérhetd
aktivitastol fiigg. A homogén eloszlas kovetelményét még kiemelném, hiszen a radioaktiv
izotop akkor oszolhat el egyenletesen a vizsgéalni kivant rendszerben, ha az izotopot a

vizsgalando vegyiilettel azonos kémiai forméba vissziik be.

A nyomjelzd izotop altalaban kis koncentracidban van jelen és ebben az esetben
beszéliink hordozomentes koncentraciordl. A hordozémentes radioaktiv izotép definicidja a
kovetkezd; egy olyan készitmény/oldat, amelynél csak a radioaktiv izotop van jelen és nem

higitja nem radioaktiv izotop.
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2.6. Ioncsere folyamatok egyensulya
Az ioncsere folyamatok alatt a szilard ioncserélé anyagok elektrolit oldatbol pozitiv,
illetdleg negativ toltésti ionokat vesznek fel, és egyenld toltésii, ekvivalens mennyiségli iont

juttatnak az oldatba.
A kation kicserélddési folyamatok altalanos egyenlete két ion esetén:
aB(ad) + bA(0)=aB(0) + bA(ad) (4.)
ahol,
A és B: a cserereakcidban résztvevo ionok,
a ésb: az A illetve B ion t6ltése,
a d és o: a szorbealt és oldott allapotot jelolik.

Az ioncsere egyensulyra vezeté folyamatok, melynek altalanos reakcidegyenlete alapjan a

termodinamikai egyensutlyi allando (Ke), a kdvetkezOképpen adhatd meg:

(a.l ad );. (as s ):

K‘ e S ———— *
(as,:i )= (a’.(: ):

(3)

ahol,: a az egyes ionok aktivitésa.

Az aktivitds szilard feliileten kozvetleniil nem mérhetd, igy a Ke helyett az ugynevezett
szelektivitasi egylitthatot (Kszl) hasznaljak, mely értéke a feliileti koncentraciotol fligg. A
szelektivitasi egylitthatd a kovetkezoképpen fejezhetd ki:

' 4
=4 (6)
Ks(.

Koy =

ahol,

Ka és Kg a két ion megkotddési energidjat jellemzd paraméter. A szelektivitasi egyiitthatod
segitségével az egyensulyi allandd a kovetkezd ioncsere izoterma-egyenletté alakithato at

(Konya J. et al; 1991):
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C_Azm.ﬁzi(cﬁﬁ.cs)zl(cﬁch) (7))
aA V XA g KB g

ahol,

A és B index: a cserereakcidban résztvevo ionok,

c: a részecske koncentracidja az oldatban [moldm™],

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

m: a szorbens tomege [g],

V: az oldat térfogata [dm®]

y és x: az illetd részecske ardnya az oldatban illetve a szilard fazisban,
&: az aktiv helyek szama [molg™]

Kcs: a megkotddés energisjara jellemzé izoterma-paraméter ( moldm™) (minél kisebb a K

értéke, annal nagyobb energidji a megkotddes).

Haromértékii ionok egyértékii ionokra valo cseréje esetén az egyenletet az alabbiak szerint

modositjuk:
M —Rf +3Cst=3M—-Cs +Rf3(8)

[M—Cs]3[Rf]

K= t=zrm oor

9)

_ [a1]3[C2]
K= [az] [c1]3(10')

2
a _ 1(3C1 4 falaiPles] >(11_)

a, 4 K_z [c1]?

Ez az izoterma egyenlet (11.) lehetdséget ad arra, hogy meghatarozzuk a feliilet aktiv
helyeinek szamat (§), valamint a K paramétereket, mely az egyes ionok szorpcids erdsségére
engednek kovetkeztetni. C1: a vizsgalt cézium egyensulyi koncentraciéja (mol/dm®), ai: a
cézium cserélt montmorillonit felilleti koncentracidgja (mol/g), c2 a ritkafoldfém
koncentracidja az egyensulyi koncentracioban (mol/dm?®), a; a ritkafoldfém feliileti

koncentracidja a montmorilloniton (mol/g).
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2.7. Rontgenfluoreszcencia analizis
A rontgenfluoreszcencia analizis (XRF), mas néven rontgenemisszios analizis (REA) olyan

s

bentoniton. A modszer fiiggetlen az elemek kémiai allapotatol, illetve a kémiai kotésektol.

Eldnye, hogy roncsolasmentes anyagvizsgalatot tesz lehetové, azaz a minta a vizsgalat utan
valtozatlan formaban all rendelkezésre. A mintdimat pasztilla formaban készitettem el0,
vegyszerek hozzaadasa nélkiil, a modszer azonban alkalmas a szildrd anyagok, porok vagy

folyadék mérésére.

2.7.1 Rontgenfluoreszcencia elemzés elve

A Dbelsé elektronpalyan 1évo elektronok gerjesztése torténhet elektronokkal, vagy
elektromégneses hulliammal. Ha az anyagot érd sugarzas energiaja nagyobb, mint a sugarzast
szenvedd elektron kotési energidja, akkor az elektromagneses sugarzas hatdséara elektron 1ép
ki. Ezt a jelenséget nevezziik fotoeffektusnak. A kilépd elektron helyén egy betoltetlen nivo
marad, azaz az atom gerjesztett allapotban lesz. A gerjesztett allapot kétféle modon sziinhet

meg:

A rontgenfluoreszcencia esetén az atom karakterisztikus fotont bocsat ki és a
kvantumatmenet soran a kérdéses atomra jellemzd energidju elektromégneses sugdrzas

keletkezik.

Ha a felszabadul6 energiat valamely, szintén magasabb nivon 1év6 elektron veszi at, akkor
egy sugarzasmentes atmenet soran Auger-elektron keletkezik, ami az elektronhéjat jol

meghatarozott, karakterisztikus energiaval elhagyja (R.Teritian et al.;1982).

A rontgenfluoreszcens elemanalizis soran az eldbbi jelenséget alkalmaztam. A mintat képzd
elemek mindségére, a rontgengerjesztés utan kibocsatott jellegzetes rontgensugarzas energidja

vagy hulldmhossza alapjan, a mennyiségére, pedig intenzitdsa alapjan kovetkeztethetiink.

2.7.2. Matrixhatas rontgenfluoreszcencia elemzés alkalmaval

A vizsgaland6 elem karakterisztikus rontgensugarzasanak intenzitdsa €s a koncentracid
kozotti kapcesolat tobbék-kevesbe eltér a linedristol. Haromféle kalibracios gorbét kaphatunk
attol fiiggden, hogy milyen a meghatdrozandd elem és a mintdban szerepld egyéb elem

(matrix) egymashoz viszonyitott tomegabszorpcios koefficiense.
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A  matrixot pozitiv abszorbensnek nevezziikk, ha a gerjeszté ¢és karakterisztikus
rontgensugarzasra vonatkoz6 tomegabszorpcids koefficiense nagyobb, mint a vizsgalando
elem ugyanezen sugarzasokhoz kapcsolddd tomegabszorpcios koefficiense. Ebben az esetben

az adott elem intenzitasa kisebb lesz, mint a linearitasbol fakadé intenzitas.

Negativ abszorpcié esetén a matrix abszorpcids koefficiense kisebb, mint a tiszta

analizalando elemé, ezért a vonalintenzitas nagyobb lesz, mint a linearis alapjan vart.

Valamely elemre a matrixhatds vastag mintak ¢és nagy koncentracidban jelenlévd
matrixkomponensek esetén tekintélyes. Fellép amellett az un. belsd gerjesztési effektus,
amikor is a vizsgalt vonalat a mintaban fellelhetd, a vizsgalt elemnél nagyobb rendszamu
elemek karakterisztikus sugarzasa is gerjeszti az elsddleges gerjeszt forrason kiviil, és ez a

mért vonal intenzitasanak névekedéséhez iranyit (R.Teritian et al.;1982).

2.7.3. Mennyiségi kiértékelés kiilso standard modszert alkalmazva

A kiilsé standard moddszer lényege, hogy az intenzitdst a koncentracid fliggvényében
(kalibracios gorbe) standardok segitségével hatarozzuk meg és az ismeretlen mintaban
talalhatd koncentraciot, a kalibracios gorbérdl olvassuk le. A kalibracios gorbe rendszerint
nem linearis, ez esetben tobb pont sziikséges a meghatarozasahoz. E mddszert olyan mintdk
esetén lehet hasznalni, amelyek Osszetétele nem valtozik jelentdsen, a minta ¢és a standard
Osszetétele és fizikai formdja, ill. tulajdonsdgai a lehetd legjobban hasonlitanak egymasra

(R.Teritian et al.;1982).

3. Kisérleti rész
A Kkisérleteket haromszor kationcserélt haromértékii bentonitokon (Pr-, Nd-, Dy-
bentonitok) végeztem *'Cs-ionnal. A mérést gammara szcintillacios méréfejjel mértem. Ezért

tekintsiik at a kovetkez6 alcimekben a felhasznalt anyagokat (3.1.) és a kisérlet menetét (3.2.).
3.1. Felhasznalt anyagok

3.1.1. Istenmezei kalcium(l1)- bentonit

A kalcium(lIl)-bentonit Istenmezejér6l szarmazik. Istenmezeje a Matratdl északra teriil el, a
halmirolitos telepek csoportjaba sorolhato. A halmirolitos vagy masképpen hidrolitos telepek
alatt a tengerbe vagy édesvizbe hullott asvanyi vulkani por atalakulasi termékeit értjiik (Végh

S., 1967). Ezt a bentonitot eddig a felsdoligocén korunak soroltak, de szoban van az is hogy
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esetleg az alsomiocén kort is lehet. A bentonit riolittufa hidrodiagenetikus elbomlésa ttjan

keletkezett, majd athalmozddott. A telep kiterjedését a tektonika hatdrozza meg.

A bentonittelep vilagossziirke, vékonyréteges, csilliamos marga, tovabba meszes

kotdanyagu csillamos homokkd kemény gumokkal, kdcipokkal.

Az istenmezei bentonit egyediili 4svanya a montmorilonit viszont krisztobalit ismerhet
még fel benne.
Az istenmezei bentonitot harom mindéségtipusra oszthatjuk:
a) derit6f6ld bentonit
b) 0Ontddei bentonit

€) duzzado bentonit (Varja Gy., 1966).

A forras bentonit Osszetétele: (Siz.7Alo.3)(Al2sFe(111)o.7Fe(11)0.1Mgo.5)O20(OH)4Cao.4s,
amelyet az Orszagos Erc- és Asvanybanya Vallalat egri Kozponti Laboratériumaban
allapitottak meg rontgendiffrakcios, etilén-glikol-adszorpcios és termoanalitikai vizsgalatok

alapjan. Eredményiil azt kaptak, hogy 96%-ban tartalmaz montmorillonitot.

A MAFI (Magyar Allami Foldtudomanyi Intézet)-ben is meg lett méretve a bentonit
ugyanazokkal a mddszerekkel, amit az egri laborban is alkalmaztak. A mérés eredményeként
azt kaptak, hogy a montmorillonit-tartalma 90%. Egyéb alkotok: 5% kalcit, 3% kaolinit, 1%

amorf szilikat, nyomokban kvarc.

Az amorf fazis szilikat szemcsékbdl all, mely nem kristdlyos. A légszaraz minta
bazistavolsaga (d001) 1.533 nm. Kicserélhetd kationként kalciumionokat tartalmaz, amely jo

egyezést mutat a bazislaptavolsag kétértékii ionok esetén jellemzd értékével.

A kation-cseréld- kapacitasa a kétértékii kalciumionra nézve 52mmol/100 g, ezt ammonium-
acetatos modszerrel hataroztak meg (Richards L A.; 1957). BET-moédszert alkalmaztak a
belsd fajlagos feliiletet megallapitisdhoz, amire 93.5 m?/g-ot kaptak. Teljes fajlagos feliilete:
660 m?/g (M.Nagy N. et al; 2007).

3.1.2. Ritkafoldfém(l11)-perklorat oldatok

Az oldatokat a Johnson, Matthey & Co. altal gyartott analitikai tisztasag lantanoida-
oxidokbol készitettem a kovetkezOképpen: a lantanoida-oxidokat Scharlan gyartmanyua
analitikai tisztasagli tomény sosavban oldottam fel, majd 80°-os vizfiirdon szdrazra parlés

utan Gjra feloldottam desztillalt vizben. Az igy képz6datt ritkafoldfém(111)-klorid oldatokhoz
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Reanal gyartmanyu analitikai tisztasagl telitett ammonium-karbonat oldatot adtam
részletekben. Az oldatbol a lantanoida-hidroxid csapadékot a 0,45 um porusméretli Sartorius
tipusu celluloz-nitrdt membransziirén sziirtem. A csapadékot szobahdmérsékleten vald
lantanoida(l11)-perklorat oldatok koncentracidja a 3.1.2. tablazatban lathatok amelyeket
komplexometrias titralassal (Sajo 1.; 1962) hataroztam meg. Ellendrzését rontgenemisszios

analizissel végeztem (2.7. fejezet).

3.1.2. tablazat: Ritkafdldfém pH-i és kiindulasi koncentraciéjuk[mol/dmq]

RFF*3 pH(kiindulasi) pH(bentoniton) kiindulési
koncentraciéi[mol/dm?]

Pr 54 6,9 3,41E-02

Nd 54 7,0 6,26E-02

Dy 39 5,6 6,71E-02

3.1.3. Ritkafoldfém(l11)-bentonitok eléallitasa, jellemzése

Analitikai pontossaggal kimért (4-4 ¢g) kalcium-bentonitot harom centrifugacsébe
helyeztem. Ezekre vittem fel a harom kiilonboz6 ritkafoldfém(Ill)-perklorat oldatot. A
bentonitra. A toményebb oldatokra aranyosan kevesebbet tettem, de mindegyiket
kiegészitettem 20 cm-re desztillalt vizzel. Igy valamennyi oldat koncentraciéja ~1*107
mol/dm? lett. Ezutan 5 6ran keresztiil razattam csavaros/dugés edényben. Majd a bentonitot
sziirtem 0,45 pm porusméretli celluloz-nitrat szlir6lapon. A sziir6lapon fennlévé bentonitot
levegdn sulyallandosagig szaritottam, majd elporitottam achatmozsarban és Gjra rdmértem a
megfeleld mennyiségii lantanoida(Ill)-perkloratot. Ezt a miiveleti sort még kétszer ismételtem

meg.

3.1.4. Inaktiv CsCl oldat
Bemértem 16,828 g szilard CsCl-ot (Merck, alt.), mérélombikban 100 cm?® tdrzsoldatot
készitettem beldle desztillalt vizzel. A kiindulédsi torzsoldat koncentracioja a bemérésbol
szamitva: 0,99 mol/dm? lett. A torzsoldatbol 1épcsdzetes higitassal 101,102, 103, 10%, 10,
Az CsCl oldatot a méréseimhez hordozomentes 3’CsCl oldattal jeleztem, ugy, hogy egy
kisérletben ~ 1 kBq aktivitas keriilt felhasznalasra. A **Cs 661,5 keV-os gamma vonalan

mértem a mintak aktivitasat. A vizsgalt szuszpenzidban a cézium(I)-ion megoszlasa az oldat
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¢s a szilard fazis kozott a radioaktiv nyomjelzés alapelvei alapjan megfelel a radiocézium
megoszlasanak a szilard és az oldatfazis kozott (2.5. fejezet), igy a szilard és az oldatfazis
aktivitasanak aranyabol kiszamithato a szilard feliiletre keriilt és az oldat fdzisban maradt

cézium mennyisége.

C:\AKOVACS~144120.SPK

Bedllitdsok ROI

Mérdhely szama : il
Csatornaszam : M 3
Energia [keV] : 681.3 ROI hatérok (Chi#):

peliessnt 4|1 bal jobb  centrum
Osszint. [cps] : 69.6067 g
Osszbeiités : 20882

Mérési ido [s] : 300

Teriilet
Eltelt id3 [s] : 04| eiile!

Centrum [Chit) :
290 iodosit |

Eltavolit ] Mégsem ]

B

ROI terulet : (7898
ROI intenzitas [cps] : |26.327

Kilépés

3.1.4.abra: ®*'Cs spektruma
3.2. Kisérleti eljarasok

3.2.1. Kroeker-izoterma

Kisérleteimnél a Kroeker-izotermat kizarolag abbdol a célbol hasznaltam, hogy
meghatarozzam az optimalis oldattomeg aranyat (Konrad D., 1991). A Cs megoszlasanak
meghatarozasahoz a szorpcid soran 80% koriili megkotddést kell elérni. Ebbdl a célbdl azonos
oldat térfogat mellett vizsgaltam a szorbens tdomeg novelésének hatdsdt a megkdtddés

aranyara.

A kovetkezd képen végeztem el: 10, 20, 50, 100, 150, 200 mg ritkafoldfém-bentonitot
mértem ki, amire 19,5 cm® desztillalt vizet tettem, igy razattam 60 percig. Utdna hozzdadtam
0,5 cm® ¥’Cs (hordozomentes) oldat. Ezt igy razattam tovabbi 2 oran keresztiil 25°C-on. Ezt
kovette a vakuumsziirés kolloid sziir6lapon. A sziirlet pH-jat mértem, 6-7 kozotti volt mind a
harom ritkafoldfém-bentonit esetében. A szilard és a folyadék fazist is talliummal aktivalt Nal

sztincillacios kristallyal felszerelt sokcsatornds gamma-spektrométerrel mértem.
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Megkaptam, hogy a tomeg fiiggvényében mennyi % a megkdtés, ezutan kivalasztottam a

szorpcidhoz sziikséges tomeget.

3.2.2. Szorpcios izoterma

A hordozémentes Cs-koncentraciét annal a koncentracional (107 mol/dm?) kezdtem, ahol
inaktiv Cs-ét az aktiv Cs mindig ugyanannyi volt (0,5 cm®). Az &ssztérfogat mindig 20 cm?,
értelemszeriien a viz ardnya a hozzaadott Cs-oldat térfogataval csokkent. A szorpcios
izoterma felvételének a menete ugyanaz, mint a 3.2.1. fejezetben ismertetett Kroeker-
izotermaé. A kisérleteket olyan Cs-koncentracional (10° mol/dm?®) fejeztem be, ahol a
megkotott Cs hanyada kb. 15-20 %-ra csokkent. Minden alkalommal mértem a folyadékfazis
pH-jat, ami 6-7 kozott volt.

4 Kisérleti eredmények és kiértékelésiik

4.1. Kroeker izoterma felvétele
A 3.2.1. alfejezetben ismertetett kisérlet szerint jartam el, a szorpcidhoz sziikséges bentonit

tomegéhez vald Kroeker-izoterma felvételénél.

Az 4.1. tablazatbdl jol kiolvashatod, hogy 50 mg ritkafoldfém-bentonitot alkalmazva értem
el a kivant 80% koriili cserét, tehat a szorpcidos izotermak elkészitésé¢hez ezt a tOmeget
alkalmaztam. Sikeresen megvalosithatd a Kroeker-izotermaval valdé szorbens tomeg

kivalasztasa.

4.1. tablazat: Kroeker-izoterma, a szorpciohoz megfeleld bentonit tomegek kivalasztasa

Elnevezés I(cps) csere%
Dy20mgo 15,35 70,7£3
Dy50mgo 10,75 85,013
Nd20mgo 15,31 69,3+3
Nd50mgo 9,873 82,7+3
Pr20mgo 15,973 68,613
Pr50mgo 8,263 85,7+3

4.2. Szorpcios izotermak felvétele

A 3.2.2. alfejezetben leirtak alapjan eljarva a kovetkez6 eredményt kaptam:
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A prazeodinium-, neodinium-, diszprézium-bentonit esetében is, ahogyan azt a 4.2.1. abran
lathatd ~80%-o0s szorbealddast mutat a diagram. Tehat az elvart 80%-os szorbealddas
sikeresen megvaldsult. Ez az érték az, amit el kell minimum érni ahhoz, hogy a Cs

megoszlasat meghatarozhassam.

Szorbealodas
(%)

c(mol/dm3)

4.2.1. dbra: A B'Cs szorbealodasanak eredménye

A 4.2.2. abran lathatjuk a szorpcids izotermdkat, amelyrdl leolvashatd, hogy a koncentrécio
csokkenésével, novekszik a cézium-ion mennyisége. Vagyis megtorténik a haromértékii ionok
cser¢je egyértekll ionokra. Ezért a ritkafoldfém- bentonit megfelel annak a kdvetelménynek,
hogy szorpcios tulajdonsagaval képes akaddlyozni a cézium mozgasat és ennek megfelelden

mérndki gatként alkalmazhato.
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»l
»
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®Pr
ENd

c,/a, [g/dm?3] 3,00E+00
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|
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4.2.2. abra: Feliileti koncentracio az egyensulyi koncentracio6 fliggvényében
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5. Osszefoglalas
Munkam soran haromszor kationcserélt prazeodimium-, neodimium-, és diszprozium-

bentonitokat allitottam elS. A csere mértéke 60-80%-ra tehetd, ami nem igazolja a liotrop sor
szerint vart értéket. Ennek oka lehet a rétegk6zi térben 1évé ritkafoldfém(I1)-ionok
elektrosztatikus taszitasa. A negativ rétegtoltés €s az imént emlitett ritkafoldfém(I11)-ionok
elektrosztatikus taszitasa hatarozza meg a maximalis kationcserét. Megallapithato, hogy a
ritkafoldfémekkel modositott bentonit agyagkdzet felhasznalhatdé tovabbi vizsgalatokra,

példaul katalizisre.

Majd ezutan kovetkezett a Kroeker-izoterma felvétele, ami ahhoz kellet, hogy
meghatarozzam, mennyi szilard fazist kell felhasznalnom, hogy a megfelelé szorpcios
izotermékat felvehessem. 50 mg mennyiségii ritkafoldfém-bentonit mutatott 10 mol/dm3-nél
~80% szorpciot, tovabba 10t mol/dm? volt az a nagy koncentracio, ahol a szorpcid 15-20%-ra
csOkkent. Ez a kisérleti folyamat megfelelt arra, hogy megallapithassam a megfeleld szorbens

mennyiséget.

Ezek utan 25°C-on szorpcids izotermat vettem fel a Kroeker-izoterma menetéhez
hasonloan. A standard homérsékleten (25°C) valo kisérlet egy jo kiinduld pont, mert igy lehet
a késobbiekben mihez viszonyitani, de ez Onmagaban nem elég ahhoz, hogy komoly
kovetkeztetések vonjunk le. Ami viszont biztos, hogy a varthoz mérten azt az eredményt
kaptam, hogy a szorpcié mind a harom ritkafoldfém esetében ~80%-os szorbealodast mutat,

ezzel igazolva azt, hogy a ritkafoldfém-ionok cézium-ionokra cserélddnek ki.

Ez a dolgozat egy nagyobb munkabdl vald kiragadott rész, igy ehhez egyéb vizsgalatok
tartoznak. Tobbek kozott tovabbi szorpcids és diffuzids kisérletek, melyek ravilagitanak az

agyag-izotop kapcsolatara ezen keresztiil a radioaktiv hulladékok megfeleld taroldséra.

Tehat a ritkafoldfémekkel modositott bentonit is alkalmas a radioaktiv hulladékoknak a
kornyezettdl valo elhatarolasara. Ezek alapjdan megfelel foldtani-, ill. mérnoki gat
alapanyaganak. Tovabba Magyarorszagon ismét el6térbe keriilt a vordsiszabbdl vald
ritkafoldfém kinyerése, igy ez a munka is hasznos a technologia kialakitdsahoz, hiszen a

ritkafoldfém-agyag kolcsonhatasat is figyelemmel kisérem.
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6. Summary

In this work praseodymium-, neodymium- and dysprosium-bentonit was prepared by three
consequtive ion exchange. The ion-exchange has the range of 60-80%, which is not justified
by the expected values postulated by the lyotropic series. This may be due to electrostatic
repulsion of rare earth(I11)-ions in the interlayer space. The layer charge which is negative and
the above statement that | just mentiond, these combined for determine the maximum cation-

exhange. Which we can use for further studies, for example for catalysis.

In which Kroeker isotherm was used to determine how much solide phase must to be
consume for sorptions. The result showed that 80% sorption in 10" mol/dm3solution, and 10
mol/dm? was quite big concentration in which it is suppose to be in order to get low sorption
where it was 15-20%. This experimental process is good enough to determine the aproppriate

amount of sorbent.

Being that sorption of isotherm was taken place at the standard temperature (25°C) as well
as Kroeker isotherm in which the standard temperature was found as an aproppriate which it
is some sort of correlate temperature that can be used for any other isotherm sorption. This
spite the sorption of single isotherm cannot give us stong conclusion about its real nature |
have got to some informations and ideas that | have shared. The sorption of isotherm was 80%
however it is not far from expected result in which the mentoined result was the same for all
the rear earth bentonite. Althought the rear earth ions were changed to cesium-ions during the

procedure.

This study is just a small piece of a large work which has more research. For example other
aspect of sorptions and migrations, both gives informations from the relationship of isotop-
clay, through this work we can see how to store radioactive junk.

Hence, rare earth-benonite is suitable for keeping distance between radioactive junk and
the enviroment. So this is perfect to use like basic material in geological- and engineering
barrier. On the other hand rare earth elements (REEs) come to the fore again in Hungary.
Because there are red caly which countains REEs, and scientist try to find the best technology
which helps to salvage REEs from the red clay. My work is also helpful for finding the best
technology after all I have been doing some monitoring between REEs and clay too.
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1. Fiiggelék

Célkitiizés
Kutatdsi munkam céljaul tiztik ki a haromértéki prazeodinium-, neodimium-,
diszprézium- haromszor ioncserélt bentonitok eléallitasat. Majd ezt kdvetéen 25°C-on *¥'Cs-

ionnal szorpcids izotermak felvételét.

Tudomanyos modszerek és azok jelentosége a kutatasban

A célkitiizés értelmében munkam két nagyobb feladatra oszthato.

Els6 feladatként a ritkafoldfém (Pr-, Nd-, Dy-)-benonitok eldallitasan volt a hangsuly.
Istenmezei kalcium-bentonitbdl és ritkafoldfém-perklorat oldatokbdl indultam ki. Ekvivalens
mennyiségben mértem ra az adott mennyiségli kalcium-bentonitra a ritkafoldfém-perklorat
oldatokbodl. Csavaros-dugos edénybe helyezve az elegyeket 6t 6ran keresztiil razatod asztalra
tettem. Szlirést kovetden még kétszer megismételtem ugyanezt a folyamatot. A feliiliszokat
komplexometrias titralassal mértem Ca®'- és RFF®'- ionokra. Megallapitva és meghatarozva a
csere mértéket.

Masodik feladat részét a, és b, részre osztva a kovetkezdket csinaltam:

a,. Kroeker-izotermat készitettem, ami a szorbealt mennyiséget a szorbens és a megkotott
anyag aranyanak fliggvényében vizsgalja. Tehat a Kroeker-izoterma segitségével
meghatdroztam, hogy mennyi bentonitot kell felhaszndlnom a szorpcids izoterma
felvételéhez.

b,: Felvettem a szorpcids izotermakat, amelyet hasonl6 modon végeztem el, mint a
Kroeker-izoterma felvételét. Mivel a 13’Cs leanyeleme a *’Ba erds gammasugarzo, ezért a
mérést talliummal aktivalt Nal szcintillacios kristallyal felszerelt sokcsatornds gamma-

spektrométerrel végeztem. Igy figyelve a ¥’Cs szorbealodasat ritkafoldfém-benonitokon.
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2. Fiiggelék

Diplomamunka és a TDK dolgozat kozotti kiilonbségek

Napjainkban fontos szerepet foglal el a kornyezetvédelem, ezen beliill a radioaktiv
hulladékok kezelése, megfeleld elhelyezése. A keletkez6 radioaktiv hulladékok, (pl.: nukleéris
eromiivek hulladékai, orvos-diagnosztikai maradvanyok) foldalatti lerakokba keriilnek. A
tarolok természetes foldtani és mérndki gatjaiban egyarant fontos szerepe van a bentonit
agyagkdzeteknek, melyek zard réteget képeznek a hulladék és a kornyezet kozott. Ujra
el6térbe keriilt Magyarorszagon a ritkafoldfém kinyerése a vordsiszapbol. Igy a ritkafoldfém-

agyag kolcsonhatés is fontos szerepet jatszik a technoldgia kialakitasaban.

A diplomadolgozatom témaja/cime A ritkaféldfém-bentonitok eléallitasat kéveto szerkezet
vizsgalat. Témavezetém Prof. Dr. M. Nagy Noémi. Kutatasom soran a cél az, hogy
laboratériumi koriilmények kozott haromértékii haromszor kation cserélt montmorillonitok
eldallitasa lantan, cérium, prazeodimium, neodimium, eurdpium, gadolinium, terbium,
diszprozium, holmium, erbium, tulium, itterbium és lutécium —oldatok alkalmazasaval.
Ezutan a RFF(II)-ionok megkdtddését komplexometrids modszerrel, rontgenfluoreszcencia
spektroszkopiaval, tovabbd a montmorillonit bazislaptavolsdgat rontgendiffrakcioval
hatarozzuk meg. A RFF(II)-ionok elhelyezkedését és szerkezetét szeretném a Fizikali
Intézetben SEM/TEM mikroszkopokkal vizsgalni, amennyiben erre lehetdség van. Tovabba
szorpcids €s migracios kisérletek lesznek segitségiinkre az izotop-agyag kapcsolatanak

tanulmanyozésa soran.

TDK dolgozatomban a ‘¥'Cs-ionnal felvett szorpciés vizsgalatokat és annak eredményét
kivinom bemutatni a prazeodinium-, neodimium- és diszprézium-bentonitokon. Cime a
Cézium(l)-ion szorpcidjanak vizsgalata ritkafoldfém-bentonitokon. A témat vezetik: Prof. Dr.
M. Nagy Noémi és Prof. Dr. Konya Jozsef.
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