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1.Bevezetés

A talajban illetve kozetekben megvalosuld folyamatok leirasaban relevans szerepet jatszanak
az agyagasvanyok hatarfeliileti reakcioi. Szdmos szorpcios vizsgalat alkalmaval hasznalt
montmorillonitot jol definidlt tulajdonsagai és szemcsemérettdl fliggetlen kationcseréld
képessége teszi alkalmassa a hatarfelilleti folyamatok leirasara’. A talajban végbemend
folyamatok megértésén til a kornyezetszennyezés karos kovetkezményeinek a
feltérképezésében is szerepet jatszhat olyan elemek megkotédésének vizsgalata, amelyek a

talajban csak csekély mennyiségben fordulnak el, vagy egyéltalan nem talajalkotok?.

Az agyagkézetek kozott jelentds szerepe van a montmorillonitnak, melyeket elterjedten
alkalmaznak a gyakorlatban eltéré célokra felhaszndlva az optimalis feliileti és katalitikus
tulajdonsagaikat®. A bentonit f& dsszetevije a montmorillonit, amely rétegracsos szerkezetii
aluminoszilikat asvany. A rétegek kozti térben a rétegek allandd vagy permanenS negativ
toltésének koszonhetden képes ioncserével kationokat megkdtni®. A megkdtétt kation hatést
gyakorolnak egyrészt az agyagasvany szerkezetére és ezen keresztiil a talaj tapanyag-

gazdalkodasara, valamit a talajba keriil szennyezé kationok tovabbi sorsara®.

Tanszékiinkon az elmualt években rendszeresen vizsgaltdk a Ca(Il)-montmorillonit és
kiilonbozo 1onok kozotti hatarfeliileti reakciokat. A kiilonb6z6 ionok alatt elsésorban az egy-,
¢és kétértékl ionok, valamint a haromértékii ionok cseréjének tanulmanyozasara gondolok. A
haromértékii inok kozil is a vas(lll)-ionok és a ritkafoldfém(III)-ionok (promécium

kivételével) élveztek elsobbséget.

A szakirodalom tobbségében is az egy- és kétértékii ionok cseréjét elemezték, a haromértéki
ritkafoldfémionokét kevésbé. A ritkafoldfémek kulcsfontossagu geoldgiai indikéatorok, mivel
aranyuk a kdzetekben 1ényeges geoldgiai informaciot ad, ugyanakkor kotés jellege, eréssége
nem ismert. A transzuran-talaj kapcsolat modellanyagai. Az aktinoidak csoportja hasonlit a

ritkafoldfémekre, illetve a hasadvanyok k6zott szamos lantanoidaion van.
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Ezen tanulmany soran a ritkafoldfém (La, Ce, Eu, Gd, Dy, Ho, Yb) montmorillonitok

preparalasara és szerkezetiik vizsgalatara dsszpontositottunk.
2. Célkitiizés

Kisérleti munkam céljaul tliztem ki a haromértékli haromszor kation cserélt montmorillonit
eléallitasat holmium, gadolinium, diszprozium, europium, itterbium, cérium és lantan-oldatok
alkalmazasaval. Ezutan a RFF(IIl)-ionok megkotddését majd a montmorillonit bazislap
tavolsagat hataroztuk meg. Utobbi azért fontos, hogy lassuk a rétegkozi térben sikeresen

megkdtodtek-e a RFF(111)-ionok és ez milyen hatast gyakorol az asvany szerkezetére.

A gyakorlati munkamat két részre oszlott: az elsé felében a ritkafoldfém-perklorsav
komplexometrids moddszerrel, tovabba a ritkaféldfémion koncentracidjat rontgen emisszios

analizissel. S végezetiil a bazislap tavolsagot mérettik meg rontgendiffrakcidval.

3. Irodalmai attekintés

3.1. Agyagasvanyok

Az agyagasvanyok a primer szilikatok atalakulasa Gtjan keletkezd szekunder dsvanyok, a talaj
agyagfrakciojanak legfontosabb alkotorészei. Adszorpcids és ioncseréld képességiik folytan
jelentds szerepilik van a talajtani folyamatok szabalyozasaban, illetve a szilard fazis vizzel

szembeni viselkedésének alakitasaban.

A legtobb agyagasvany rétegszilikat, de lehetnek lancszerliek és amorf is. A rétegracsos

agyagasvanyok a kapcsolodo rétegek szama és mindsége alapjan négy csoportba sorolhatok:

1) 1:1 vagy TO tipust agyagasvanyok (ezekben egy tetraéderes és oktaéderes sik alkot egy
racskoteget),
2) 2:1 vagy TOT tipust agyagasvanyok (ezekben két SiOs-haléo kozé egy AIO (OH)-

oktaéderes réteg épiil be),
3) 2:1+1 vagy TOT+O tipust agyagasvanyok,
4) kevert szerkezetli (kdzberétegezett) agyagasvanyok.®

A tetraéderes és oktaéderes rétegek centralis ionjait koriilvevd oxid- és hidroxidionok

haromféle anionsikot tudnak képezni.
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3.2. Montmorillonitok
A montmorillonit’ a TOT tipusu rétegracsos szerkezetii agyagasvanyokhoz, azon beliil a

szmektitek csoportjaba tartozik.

A montmorillonit idealizalt szerkezeti modelljébsl® az 3.1 abra-n lathatjuk a tetraéderes-
oktaéderes-tetraéderes szerkezeti egységek Osszekapcsolodasat, illetve a TOT rétegek kozotti
Hrétegkozi” teret is, melynek koOszonhetd a montmorillonitok nagy belsd feliilete, ¢€s

kotéhelyeinek nagy szama

I | 1 1 l.
58 T o 86 o O

kicserelhetd
kationok
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i |1 Si

\?KI/O \pﬂ A
(l) | \0/6>(
T80 o 88\0/

3.1 4bra: A montmorillonit idealizalt szerkezete®

\

A réteges szerkezetbdl adododan kétféle feliilettel rendelkezik. Az egyik a kiilsd feliilet,
amely a szemcsék hatarolo feliileteinek 0sszessége, nagysagat tehat a szemcseméret hatdrozza
meg. A bels¢ felillet kb. egy nagysagrenddel is meghaladhatja a kiils¢ feliiletet.

A belso feliilet nagysaga nem fligg a szemcse mérettdl. Bizonyos hatarfeliileti folyamatok

egyik vagy masik feliilettipushoz kotddnek.

Mivel az AI** helyett részben Mg?* és Fe?* talalhato, igy a montmorillonit egy elemi celldja
0,67-0,88 negativ toltést képvisel a helyettesitésektdl fiiggden, a TOT és TOT rétegekben levd
rétegtoltést a rétegkozi térben a hidratalt kationok semlegesitik. Ilyen kompenzal6 ion lehet:
Ca*" , K", Na*, Mg?* , melyek kicserélheték. A hazai bentonit kdzetekben, a rétegkdzi térben
tobbnyire kétértéki kation, kalciumion foglal helyet.
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Az elemi cella idealizalt képletéhez képest, az AI** helyett részben Fe** all, a Mg®" helyett
pedig Fe** is el6fordul a természetes asvanyokban, st kisebb mértékii helyettesités még a
tetraéderes rétegben is talalhatd. A helyettesitések mértéke lelohelyenként kiilonbozik, tehat

az asvany elemi Osszetétele ¢és rétegtoltése is eltérhet.

A montmorillonit kdrnyezetébe keriilé barmilyen kation megkotddhet a rétegkozi térben.
Ezek a kationok ioncsere folyamatokban vesznek részt, azaz kicserélddhetnek egyéb
kationokra. Ez a folyamat valamennyi kationra altalanosan jellemz6, a megkotodés erdssége
altalaban a kation toltésének novekedésével és a hidratalt ion méretének csokkenésével nd. A
rétegkozi térben lejatszodo kation-megkotést kiilsé szféras komplexképzddésnek is nevezik,
mivel a kationok hidrataltak. Ha nincs specifikus adszorpcid, akkor gyakorlatilag az
elektrosztatikus er0k hatasara torténik a szorpcid: a kationok a negativ toltést feliileti

csoportokon, az anionok pedig a pozitiv toltést feliileti csoportokon kdtédhetnek meg.

A montmorillonit esetében a kation megkotd képesség mintegy 80-90%-ban az allando
negativ rétegtoltéstol szarmazik. A kation-cserekapacitast tehat ez hatarozza meg. Az allando

toltés a belso feliileteken jelentkezik, tehdt nem fligg a szemcsemérettdl.

Az agyagasvanyok tobbségénél valoban a permanens toltések dominalnak, de bizonyos
esetekben szamolni kell a valtozod toltésekkel is. Ezek a racsok véletlenszerii
koszonhetdk. A valtozoé toltésii helyeken torténd kation megkotddés a pH-tol fliggden mintegy
10-20 %-ban jarulhat hozza a teljes kation-szorpcidhoz. A valtozo6 toltést helyek szama, azaz
a feliileti szilanol- és aluminol-csoportok koncentracigja a szemcsemérettol, ezen keresztiil
pedig a fajlagos feliilettdl fligg. A valtozo toltési helyeken a kationok nem hidratalt forméban,
hanem ko&zvetlen kation-oxigén kotéssel kotddnek meg, ezért a folyamat belsd szféras

komplexképzddésnek is nevezik.

A kation kémiai tulajdonsagai ebben a kdtésmodban meghatarozé jelentdségliek. A valtozo
toltésti helyeken torténd kation-megkotddés mennyiségében joval kisebbnek tiinik, mint az
allando toltésti helyeken, azonban a racsszéleken megkotott kationok tovabbi folyamatok
(feliileti kicsapodas, polimerizacio, nano- €s mikrorészecskék képzddése) kiindulo 1épései
lehetnek .

Ilyen valtozo toltésti helyek létrejotte azzal magyardzhatd, hogy a racsszéli hidroxil-
csoportok az oldat kémhatasatol fliggden protonalddnak, illetve deprotonalddnak, a racsszélek

eltérd toltést hordozhatnak a kémhatéstol fliggden, nagy pH éréken (pH> 8) a deprotonalodott

6
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feliilleti  csoportokon a negativ  toltések miatt  kationok  kotddhetnek  meg.

A kiilonboz0 kémhatason lejatszodé folyamatok a kovetkezok:

SiOH -H' =Si0”  (pH> 2), (1)
AIOH -H" = A0 (pH> 8), (2.
AIOH + H* = AIOH**(pH< 8). (3)

A pH>8 esetén az egyensuly a protonleadas iranyaba tolodik el, mig pH<8 esetén az oldat

savasodasaval. A szilanol-csoportoknal pH> 2esetén csak deprotonalddassal kell szamolni.

Az agyagkdzeteken a kationok altalaban joval nagyobb mennyiségben kdtddnek meg, mint
az anionok. Ez egyrészt a jelentdsebb mennyiségli montmorillonitot tartalmazé 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
¢s a foldtani kornyezetben levd egyéb oxidok feliiletén kialakult OH-csoportok (pl. -FeOH, -
MnOH) protonalddasa és deprotonalédasa egyarant kismértékli. Ha a kozeg pH-ja kelloen

nagy, akkor az igy kialakult pozitiv toltések kothetnek meg kis mennyiségli aniont.
3.3. Ritkafoldfémek"

A nem stabilis prométiumot kivéve a lantanoidaelemek igazabol nem ritkdk, ahogyan a
neviik sejtetné. Tobb, mint 100 olyan dsvanyrdl tudunk, amelyek lantanoidékat tartalmaznak,
de ezek koziil csak ketté, a monacit (La- Th- és Ln-foszfat keveréke) és a basztnezit

(M"'COsF, M=La és Ln) alkalmas ipari kinyerésiikre. Kinyerésiiket a 3.2-es abran lathatjuk.
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: Nyers basztnezit
Monacit

Feltaras 73%-o0s ; %
° hig HCl-as kezelés a
NaOH-dal 140°C-on CaCO, eltavolitisara

Kioldas vizzel

v
Oxid-hidro- Basztnezit
xid keverék

Forré HCl-oldat-

hozzaadas pH= vagy vagy
R Szénnel keverve Oxidalé porkolés
|3 Nyers ThO,-maradék Cl,-dramban levegén
. hevitve (1200°C)
v
(If(til/La)Clykeverék LnCl, La,0; + CeO,
oldata
3 BaClL+Lay(SO,)s i Kioldas 0,5 M-os HCl-val
(sztdchiometriai Vizze
mennyiségek)
N BaSO‘,—(:sapadékT LnCl;-oldat » CeO,
RaSO,-ot visz magaval
VL v

(Ln/La)Cl;-oldat LnCl,-oldat

3.2. abra: A lantanoidaelemek kinyerésnek vazlata®?

Munkam soran a lantanoida elemek koziil a holmium- (Ho), eurépium- (Eu), gadolinium-
(Gd), diszprozium- (Dy), ytterbium- (Yb), lantan- (La) és cérium (Ce) - ra fektettem
hangsulyt. A lantanoida elemek fizikai sajatsagardl lathatunk osszefoglaléan adatokat a 3.1.

tablazatban.

Az elemek oxidjai erésen bazikusak és oldhatatlanok vizben, ugyanakkor a vizet megkdtik
hidroxidok képzédése kozben. Savas oldatban (pH<5) 4ltalaban [Ln(H,O),]*
akvakomplexként fordulnak eld. Az oldatokhoz ammoniat vagy lugoldatot adva viztartalmu

hidroxidcsapadék keletkezik.

A lantanoidaelemek kémiajanak talnyomo része a +3 oxidacios allapottal kapcsolatos. Vizes
oldatokban egyértelmiien a +3 oxidacids allapot az uralkodd. Ismertek Ln?*- vegyiiletek

szilard 4llapotban, de vizben nem stabilisak. Szamos séjukat eléallitottak, de Ln®'- sok

oxidaciora nagyon érzékenyek, azokat még sajat kristalyviziik is oxidalja.

A +3 oxidacids allapot nagy stabilitasa annak a kovetkezménye, hogy a novekvo iontoltés
stabilizalja a kiilonb6z6 atompalyakat, amin az elektronok egymas utan eltavoznak egy
semleges Ln-atomrol. A kiilonb6z6 palyakon érvényesiild stabilizalo hatas sorrendje
4£>5d>6s, ami egyuttal a palyaknak a zart héjakon at a mag irdnyaba hatolasanak a sorrendje

is.
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3.1.tablazat: Lantanoidaclemek sajatsagai'®

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
Kiilsd elektronok | 4F'5d'6 | 4f'6s° | 4f'5d'6 | 4FY6s° | 4f'6s” | 4f'6s” | 5d'6s”
konfiguracioja s s
Relativ atomtomeg 140,11 | 151,96 | 157,25 | 162,50 | 164,93 | 173,04 | 138,90
6 4 032 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 94,7 93,8 91,2 90,1 86,8 103,2
(1)
E°(M4+/M3+)V 1,72 - - 54 - - -
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
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

Parolgashé(kJ*mol-1) | 398 176 301 280 280 159 402

Atomizacios 419 178 398 291 301 152 423+6
h6(kJ*mol-1)

Ionizacids energia | 541 547 595 567 574 603
(kJ*mol-1) 1047 1085 1172 1126 1139 1175
1940 2425 1999 2230 2221 2408

Hidratacios ho (Ln3+) | 3370 3547 3571 3637 3667 3739
(kJ*mol-1)

Strtiség (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)

(uohm*cm)

A lantanoiddk ionmérete csokken a lantantol a lutécium felé haladva. Ez a lantanoida
kontrakcid azért jon létre, mivel a novekvé megtoltést a novekvd szamu elektron toltése
ugyan semlegesiti, de a 4f elektronok a stirtiségeloszlasuk térbeli iranyitottsaga miatt kevéssé
arny€koljék le egymast és a tobbi elektront, ezért a magtoltés egy-egy egységgel novekedve
az egész elektronfelhdre hatdo novekvd toltéstobbletet hoz 1étre, aminek kovetkeztében egy

adott ion toltésfelhdje kicsit jobban 0sszehuzodik, mint az el6z6 ioné (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 oldhat6 fel forrd, tomény NaOH-ban, ugyanakkor a kisebb méret miatt [Ln(H20)x]**
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-ionok hidrolizisre valo hajlama nagyobb, ¢és a hidrolizis megakadalyozasara egyre jobban

novelni kell az oldatuk savassagat.

3.2 tablazat: A lantanoidak ionsugara®®

Kation La Ce Pr Nd Sm Eu Gd

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

Kation Tb Dy Ho Er ™ Yb Lu

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

3.4. Cserefolyamatok heterogén rendszerekben

3.4.1. Ioncserefolyamatok egyensilya
Az ioncsere folyamatok alatt a szilard ioncseréld anyagok elektrolit oldatbdl pozitiv illetdleg
negativ toltésii ionokat vesznek fel, és egyenld toltésii €és ekvivalens mennyiségii iont

juttatnak az oldatba.
A kation kicserélodési folyamatok altalanos egyenlete két ion esetén:
aB(ad) + bA(0)=aB(0) + bA(ad) (4.
ahol,
A és B: a cserercakcioban résztvevo ionok,
a és b: az A illetve B ion t6ltése,
a d és o: a szorbedlt és oldott allapotot jeldlik.

Az ioncsere egyensulyra vezet6 folyamatok, melynek altalanos reakcidegyenlete alapjan a

termodinamikai egyensulyi allando (Ke) a kovetkezoképpen adhatd meg:

(aA,ad)b (aB’o )

Ke = (aB,ad)a(aAvo)b (5)

ahol,: @ az egyes ionok aktivitasa.
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Az aktivitas szilard feliileten kozvetleniill nem mérhetd, igy a Ke helyett az ugynevezett
szelektivitasi egylitthatot (Ksz) hasznaljak, mely értéke a feliileti koncentraciotdl fiigg. A
szelektivitasi egyiitthatd a kdvetkezoképpen fejezhetd ki:

ahol,

crr

A szelektivitasi egylitthatd segitségével az egyensulyi allandé a kdvetkezd ioncsere

izoterma-egyenletté alakithato at™:

Ca M Ya Lo Kaic oL, +kep)
a, V X, ¢ Kg 4 (7))

ahol,

A és B index: a cserereakcioban 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 aranya az oldatban illetve a szilard fazisban,

S az aktiv helyek szama [molg™]

KcB: a megkotédés energiajara jellemz6 izoterma-paraméter ( moldm™®) (minél kisebb a K

értéke, annal nagyobb energiaju a megkotodés).

Két- ill., haromértéki ionok cseréje esetné az elébbi egyenleteket az alabbiak szerint

modositjuk:

3M — Ca, + 2Rf** = 2M — Rf, + 3Ca’* (8.)

11
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_ [M-rfP[ca)’
[M—Ca2+]3[Rf]2

(9)

2 3
K — [al] [CZ] (10)

[az]3[cq]?

6 1 ﬁ [a1][C2]3
- 5(1'561 T [5—1.5a112[c1]) (11)

Ez az izoterma egyenlet (11.) lehetoséget ad arra, hogy meghatarozzuk a feliilet aktiv
helyeinek szamat (&), valamint a K paramétereket, mely az egyes ionok szorpcids erdsségére

engednek kovetkeztetni®.

3.5. Rontgenfluoreszcencia analizis
A rontgenfluoreszcencia analizis (XRF), méas néven rontgenemisszids analizis (REA) olyan

analitikai technika, amivel meg tudjuk adni a RFF**-ionok koncentraciojat a kalcium(ll)-

bentoniton. A modszer fliggetlen az elemek kémiai allapotatol, illetve a kémiai ktésektol.

Eldnye, hogy roncsolasmentes anyagvizsgalatot tesz lehetové, azaz a minta a vizsgélat utan
valtozatlan formaban all rendelkezésre. A mintaimat pasztilla formaban készitettem eld,
vegyszerek hozzdadasa nélkiil, a modszer azonban alkalmas a szilard anyagok, porok vagy

folyadék mérésére.

3.5.1 Rontgenfluoreszcencia elemzés elve

A Dbelsd elektronpalyan 1évé elektronok gerjesztése torténhet elektronokkal, vagy
elektromagneses hullimmal. Ha az anyagot €ér6 sugarzas energiaja nagyobb, mint a sugarzast
szenvedd elektron kotési energiaja, akkor az elektromagneses sugarzas hatasara elektron lép
ki. Ezt a jelenséget nevezziik fotoeffektusnak. A kilépd elektron helyén egy betdltetlen 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 elektromagneses sugarzas

keletkezik.

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

meghatarozott, karakterisztikus energiaval elhagyja’’.
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A rontgenfluoreszcens elemanalizis soran az eldbbi jelenséget alkalmaztam. A mintat képzo
elemek mindségére, a rontgengerjesztés utan kibocsatott jellegzetes rontgensugarzas energiaja

vagy hulldmhossza alapjan, a mennyiségére, pedig intenzitasa alapjan kdvetkeztethetiink.

3.5.2. Matrixhatas rontgenfluoreszcencia elemzés alkalmaval

A vizsgalandé elem karakterisztikus rontgensugdrzasanak intenzitdsa és a koncentracio
kozotti kapcesolat tobbék-kevésbe eltér a linearistol. Haromféle kalibracids gorbét kaphatunk
attol fliggden, hogy milyen a meghatirozandd elem és a mintaban szerepld egyéb elem

(matrix) egymashoz viszonyitott tomegabszorpcios koefficiense.

A matrixot pozitiv abszorbensnek nevezziikk, ha a gerjesztd és karakterisztikus
rontgensugarzasra vonatkozd tomegabszorpcios koefficiense nagyobb, mint a vizsgalando
elem ugyanezen sugarzasokhoz kapcsolddo tomegabszorpciods koefficiense. Ebben az esetben

az adott elem intenzitasa kisebb lesz, mint a linearitasbol fakado6 intenzitas.

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

analizalando6 elemé, ezért a vonalintenzitas nagyobb lesz, mint a linearis alapjan vart.

Valamely elemre a matrixhatas vastag mintdk ¢és nagy koncentracioban 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 gerjesztd forrason kiviil, és ez a

, . .y 7 . r 7 oz 4 18
mért vonal intenzitdsanak ndvekedéséhez iranyit™.

3.5.3. Mennyiségi kiértékelés Kkiils6é standard médszert alkalmazva

A kiils6 standard modszer lényege, hogy az intenzitast a koncentracid fliggvényében
(kalibracios gorbe) standardok segitségével hatarozzuk meg ¢és az ismeretlen mintaban
talalhato koncentraciot, a kalibracios gorbérdl olvassuk le. A kalibraciés gorbe rendszerint
nem linedris, ez esetben tobb pont sziikséges a meghatarozdsahoz. E mddszert olyan mintak
esetén lehet hasznalni, amelyek Osszetétele nem valtozik jelentOsen, a minta és a standard

sszetétele és fizikai formaja, ill. tulajdonsagai a lehetd legjobban hasonlitanak egymasra'®.

3.6. Komplexometrias titralas elvi alapja

A komplexometria a fémion(M)-ligandum(L) komplexek képzddésén alapuld kvantitativ
analitikai modszer. A fémionok kvantitativ mérésére a legtobb esetben olyan tobbfogu
kelatképz6é anyagokat kell hasznalni, amelyek egy molekuldja a fémion 6sszes koordinacios

helyének betoltésére elégséges szamli és megfeleld donoratomot tartalmaz, mivel e
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ligandumok nagy stabilitast, sztochiometrikus Osszetételi fémkomplexeket képeznek.
Komplexometrias meghatarozasokhoz az amino-polikarbonsavakat, koziilik is az etilén-
diamin-tetraecetsavat (EDTA) ill. soit hasznaljak leginkabb. Az EDTA 1:1 molaranyban

képez komplexeket valamennyi kationnal.?°

Az oldatok pH-jara vald odafigyelés nagyon fontos a meghatarozasok pontossagahoz és
szelektivitasahoz, ugyanis ezzel fokozhatoak. A kis stabilitasi EDTA-komplexet kétértékii

féminok képzik, ezek lugos kdzegben titralhatoak.

Reakcioegyenlet:
A pH-t > 12-re 4llitva:

Ca* + EDTA* = [CaEDTA]* (12.)

3.7. Rontgendiffrakcio elvi alapja

M. v. Laue munkatarsaival 1912-ben feltételezték, hogy amennyiben a rontgensugarzas
valoban hullamtermészeti, a kristalyok térracsban pedig az alkotoelemek egymastol
meghatarozott tdvolsagban helyezkednek el, gy a kristalyracs természetes optikai racsként
viselkedik, amelynek racsallandoja dsszemérheté a rontgensugar hullamhosszaval. Ebben az
esetben a rontgensugarnak a kristalyracson athaladva elhajlast kell szenvednie. ! Igy 4llt el8

az ugynevezett Laue-féle diagram.

A késobbiekben ezt a jelenséget W.H.Bragg és V.L. Bragg egyszeriibben, a rontgensugarak
visszaverédésével értelmezték. Ertelmezésiik szerint a kiilonboz6 racssikokon visszaver8dd
sugarak akkor tudjdk egymast erOsiteni, ha azonos fazisban vannak. Az Osszes

kristalyszerkezeti kutatas alapja lett az altaluk megallapitott Bragg-féle egyenlet:
nd = 2dsind  (13.)

Ismerve az alkalmazott rontgensugar hullam hosszisagat és a beesési szoget (J) a

tomegpontok egymastol mért tavolsaga (d) kiszamithato. %

4, Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagaok
A kisérleteim soran istenmezei kalcium(ll)-bentonitot, La(lll)-, Ce(l11)-, Eu(lI1)-, Gd(I11)-,
Dy(l11)-, Ho(l1)- Yb(II1)- perklorat oldatot, perklorsav-oldatot, magnézium-szulfat oldatot,
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EDTA-oldatot és 10-es pH-ju puffert alkalmaztam. A kovetkezé alpontokaban ezeket az

anyagokat mutatom be.

4.1.1. Istenmezei kalcium(l1)-bentonit

A kalcium(I1)-bentonit Istenmezejérol szarmazik. Az Osszetétele:
(Siz.7Alg3)(AlzsFe(l)o 7Fe(11)0.1Mgo5)O20(0H)4Ca0.45, amelyet rontgenspektrometria Utjan
hataroztak meg.

Montmorillonit-tartalma > 90%, melyet rontgendiffrakcios és termoanalitikai vizsgalatok
alapjan hataroztak meg. Egyéb alkotok: 5% kalcit, 3% kaolinit, 1% amorf szilikat,

nyomokban kvarc.

Az amorf fazis szilikat szemcsékbol all, mely nem kristalyos. A 1égszaraz minta
bazistavolsaga (doo1) 1.533 nm. Kicserélhetd kationként kalciumionokat tartalmaz, amely jo

egyezést mutat a bazislaptavolsag kétértékili ionok esetén jellemzo értékével.

A Kkation- cserél6- kapacitasa a kétértékii kalciumionra nézve 52mmol/100 g, belsé fajlagos

felillete: 93.5 m?/g, teljes fajlagos feliilete: 660 m?/g. 224

4.1.2. A ritkafoldfém(111)- oldatok jellemzése és készitése

Az oldatokat a Johnson, Matthey & Co. altal gyartott analitikai tisztasagi lantanoida-
oxidokbol készitettem a kovetkezOképpen: a lantanoida-oxidokat Scharlan gyartmanyu
analitikai tisztasagu tomény sosavban oldottam fel, majd 80°-os vizflirdon szarazra parlas
utan ujra feoldottam desztillalt vizben. Az igy képzddott ritkafoldfém(l11)-klorid oldatokhoz
Reanal gyartmanyu analitikai tisztasag telitett ammonium-karbonat oldatot adtam
részletekben. Az oldatbol a lantanoida-hidroxid csapadékot a 0,45 mikrométer poérusméretii
Sartorius tipust cellul6z-nitrdt membransziirén sziirtem. A csapadékot szobahOmérsékleten
elkészitett lantanoida(Ill)-perklorat oldatok koncentracioja a 4.1. tablazatban lathatok

amelyeket komplexometrias titralsassal hataroztam meg (3.6. és 4.2.3. fejezetek).

4.1.tablazat: A ritkafoldfémek perklorat oldatainak pH érékei és koncentracio, ill. a bentonit

szuszpendaldsa utan kapot pH értékek.

RFF™ | pH(kiindulasi) | pH(bentoniton) | kiindulasi

koncentracioi[mol/dm?]

Ho 3,906 5,76 1,23E-01
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Eu 3,896 5,58 9,93E-02
Gd 3,969 5,589 8,43E-02
Dy 3,939 5,64 8,16E-02
Yb 3,934 5,67 1,02E-01
La 3,981 5,753 7,78E-02
Ce 3,95 5,772 1,10E-01

4.1.3. Perklorsav oldat jellemzése és készitése
A lantanoida(l11)-karbonatok oldatba viteléhez és a sziikséges pH beallitashoz 0,3 mol/dm®

s e

tisztasag tomény (70%) perklorsav higitdsabol készitettem.

4.1.4. EDTA-mérooldat jellemzése és készitése

crer

A titralashoz etilén-diamin-tetraecetsav dinatriumséjat oldottam desztillalt vizben. Ez a s6
levegdn nedvességet is szivhat magaba a kristalyvizén kiviil, ezért 80°C-on tanacsos szaritani
miel6tt a kiméréséhez hozzdkezdenénk. A reagens kémiai képlete: NayH»C19H1208N2*2H,0.

Moltomeg: 372,1 g/mol.

s

e

Ennek a sonak a vizben valo feloldasat elésegitettem tgy, hogy ~0,5 g natrium-hidroxidot

adtam hozza. Oldodas utan a mérlombikot jelig toltdttem. 2

4.1.5. Magnézium-szulfat oldat jellemzése és készitése

Az EDTA-mérdoldat pontos koncentracidjanak meghatarozasahoz 0,1 mol/dm?®
gyartmanyu magnézium-szulfatbol, melynek képlete: MgSO4*7H,0.
Fontosnak tartottuk, hogy a magnézium-szulfat pontos kristalyviz tartalmat meghatarozzuk,
ami a kovetkezOképpen, tortént: 1 grammjat 105°C-on légszarazra szaritottam, majd a
visszamérést kovetden kideriilt, hogy a 7 kristalyviz helyett csak 3,5 kristalyvizet tartalmaz.
Tehat az évek sordn vesztett kristdlyvizébdl. Az oldat koncentracidjanak kiszamitasdhoz ezt a

vizvesztési folyamatot korrekcioba vettem.
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4.1.6. 10-es pH-ju puffer jellemzése és készitése

Az EDTA-méréoldat pontos koncentracidjanak meghatarozasahoz 10-es pH-ju pufferre is
sziikség volt. Ezt 70g analitikai tisztasagli, Reanal gyartmanya ammonium-kloridbol és 570
ml analitikai tisztasagl, szintén Reanal gyartmanyu 25%-0S ammonia oldat elegyitésével

készitettem, amit 1 dm°-re t5ltsttem jelig desztillalt vizzel 2

4.2 Kisérleti eljarasok

A koncentracié meghatirozast a kovetkezOképpen végeztem: 2,5 cm® 0,1 mol/dm®
koncentracidji magnézium-szulfat oldathoz 10 cm® desztillalt vizet, 2 cm® 10-es pH-ji puffert
¢s spatula hegynyi Eriokromfekete-T indikatort adtam. Titraltam a még ismeretlen
koncentracioja EDTA- méré-oldattal. Szinatcsapas el6tt par percig melegitettem 80°C-0s

rezson. Majd a fogyasokbol, az alabb lathato képlet alapjan szamitottam ki a koncentraciot.

Koncentracio-szamitas: ¢ = —, ahol ,,a” a titralt fémsé6 mérdoldata, cm®-ben; L,b7 a

S| Q

titralashoz fogyott EDTA, cm®-ben. %

4.2.2. Ritkafoldfém(IIT)-perklorat-oldatok pH-janak mérése
A preparalt oldatok pH értékeit Metrohm 721 NET tipusa pH méré, és Metrohm 6.0234.110
tipust kombinalt iivegelektrod segitségével mértem. A Kiindulasi oldatok és a bentoniton 1évo

feliiluszo pH-at is ezzel a miiszerrel mértem. A mért eredmények a 4.1. tablazatban lathatok.

4.2.3. Ritkafoldfém(IIT)-perklorat- oldatok pontos koncentraciéjanak meghatarozasa

A dolgozat 4.1.2 fejezetében leirt moddon preparalt ritkafoldfém(III)-perkloratok
koncentracidinak meghatdrozasat a kovetkezdképpen végeztem:
1 cm?® ritkafoldfém(IID)-perklorat-oldathoz ~1 g analitikai tisztasagd, Reanal gyartmanyu
hexametlién-tetraamint, 20 cm?® desztillalt vizet adtam és xilenolorange indikator jelenlétében

szinallandosagig titraltam.?® A 4.1. tablazatban lathatok a kapott koncentracié értékek.

e rer

Munkam soran a bentonitrodl a ritkafoldfémionok kicserélédése kovetkeztében oldatba kerilt

Ca(ll)-ion meghatarozasat komplexometriasan (3.6. fejezet) metiltimolkék indikator

cre

végeztem, hogy 1 cm?® sziirlethez 1 cm® 0,1 mol/dm?® koncentracioju NaOH- oldatot adtam.
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Minden esetben harom parhuzamos mérést végeztem, s a fogyasok alapjan szamitottam ki a

crer

4.2.5. Ritkafoldfémion szorpciés vizsgalatai kalcium-bentoniton

Analitikai pontossaggal kimért (2-2 g) kalcium-bentonitot hét centrifugacsébe helyeztem.
Ezekre vittem fel a hét kiilonbozé ritkafoldfém(IIl)-perklorat oldatot. A leghigabb
tdményebb oldatokra ardnyosan kevesebbet tettem, de mindegyiket kiegészitettem 10 cm®-re
desztillalt vizzel. gy valamennyi oldat koncentracioja ~1*10 mol/dm? lett. Ezutan 5 6ran
keresztiil razattam csavaros/dugos edényben. Majd a bentonitot sziirtem 0,45 mikrométer
pélusméretii  celluldoz-nitrat szlirélapon. A sziirélapon fennlévd bentonitot levegon
sulyallandosagig szaritottam, majd elporitottam achatmozsarban és ijra ramértem a megfeleld

mennyiségili lantanoida(Ill)-perkloratot. Ezt a miiveleti sort még kétszer ismételtem meg.

4.2.6. Szilard mintak mérése rontgen fluoreszcencia analizissel

A 4.2.5. fejezet szerinti eljarassal eloallitott ritkafoldfémionokat tartalmazé bentonitok
ritkafoldfémion-koncentracidjat rontgenfluoreszcencia analizissel hatdroztam meg. A
mintakat a REA mérésekhez gy készitettem eld, hogy az egyenstlyi viszonyokat tiikr6zo,
vizes fazistol elvalasztott bentonitokat szobahOmérsékleten szaritottam sulyallandosagig,
achatmozsarban eldorzsoltem, tomegeit pontosan rogzitettem, majd pasztillava préseltem. A

megpréselt mintdk tomegét analitikai mérlegen mértem, melyek kozelitdleg 200 mg tomegtiek

voltak.

A pasztillak elonye, hogy reprodukalhato sikfeliileten torténik a mérés, és igy a feliileti
hatasok nem befolyasoljak a mért intenzitast, illetve, minden pasztilla feliilete azonos méretti,
igy azok egymassal Osszevethetoek. A poritas az esetleges inhomogenitasok megsziintetését

szolgalja mind striiség, mind koncentracié tekintetében.

4.2.2. A lantanoida(ll1)-perkloratok koncentraciéjanak meghatarozasa
tartalmazo pasztillakat felhasznalva kalibralast végeztem REA modszerrel. A kalibralast
kovetden, a sajat ritkafoldfém-bentonit pasztilldimat is ugyanezzel a modszerrel mértem. A

kalibrald egyenes segitségével allapitottam meg, a szilard mintaimon 1év6 ritkafoldfém(Il1)-

crer
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A REA mérésekhez el8készitett pasztillakat az ATOMKI-ban kifejlesztett 20 mm? feliiletti,
3,5 mme-es kiiiritett réteggel rendelkezd Si (Li)-detektorbol, NZ-860 jeli mérdfejbdl és NZ-
870 tipust jelformaldbol alld energiadiszperziv rontgen spektrométerrel mérjiik. A Si (Li)-
detektor energiafelbontdsa a Fe K,-vonalara 190 eV. A mérésekhez gyors ADC-t, S 100-as
kartyaval és programmal (CANBERRA) bdvitett személyi szamitogépet hasznaltam.

A lantanoida-ionok koncentraciojat a K,-vonalanak intenzitas mérésével hataroztam meg.
Gerjeszté forrasként 185 MBq Am-bol késziilt zart gylriiforrast hasznaltam. A 2'Am
felezési ideje: 432,2 év, a gerjesztéshez az 59,5 keV-os fotonjat hasznaljuk fel, ami kiviil esik
a spektrométeriink érzékelési tartomanyan, igy a spektrumban csak a gerjesztett elemek K-
vonalai jelennek meg kb. 4 keV-41 keV energiatartomanyban. A Ky-vonalat a spektrométer
0,4-0,8 keV kozti félérték-szélességgel méri 1%-0s mérési pontossag alatt. A lantanoidakat a
Ka vonalan mértem (4.2. tablazat), kivétel az itterbium mert abban az esetben az Lo (7,4156
keV ) és Lp (8,4018 keV) vonalan mértem. Abbol az okbdl kifolyolag, hogy a K, — vonal

energidja mar nagyobb volt, mint a 2! Am-é.

4.2 tablazat Mért RFF**-ionok Ko-ja és félérték-szélessége®

RFF Ka[keV] FWHM [KeV]
Ho 47,5467 05

Gd 42,9962 0,45

Eu 41,5422 0,4

Dy 45,9984 0,45

La 33,4418 08

Ce 34,7197 07

4.2.3. Bazislap tavolsag meghatarozasa

Az eldallitott ritkafoldfém-bentonitok d(001) bazislap-tavolsagat rontgendiffrakcios
analizissel hatdroztuk meg. A méréseket szamitdégép vezérelt Philips PW1710 tipust
diffraktométerrel végeztiik, a Cu Ka vonalan, amely 30mA-en és 40kV gyorsito fesziiltséggel
mitkodik grafit monokromatorral, a késziilék beolvasasi sebessége 2°20 min™. Az

eredményeket az 5.3. fejezetben tiintettem fel az 5.3. abran, ill. 5.3. tablazatban értékeltem ki.
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5. Kisérleti eredmények és kiértékelésiik

5.1. A lantanoidak Kkalibraciés gorbéje és a bentonitban megkotott pontos
koncentraciojuk
A lantanoida(lll)-ionok pontos koncentracidjanak REA modszerrel térténd meghatarozasa

soran kapott kalibracios gorbéket a kovetkezendékben mutatom be.

A holmium kalibracios gorbéje az 5.1-es abran lathatd. A holmium Ka-vonalan mért
intenzitast (cps = count per second) a tomeg% fliggvényében abrazoltam. A pontok
egyenessel torténd illeszthetosége (regresszid négyzete) 99,79 %-0s, ezt a tartomanyt lineéris
fliggvénnyel kozelitettem. A regresszio négyzetének értéke megkozeliti a 100%-ot, ebbdl
lehet kovetkeztetni a pontos munka végzésre. A kalibrald gorbe elnevezés helyett irhattam
volna azt, hogy kalibral6 egyenes, hiszen a pontok kozel egy egyenesen helyezkednek el. A
holmium koncentracidja: 2,8*%10™ mol/g. Ezt a koncentracié értéket a harmadik cserét

kovetden elkészitett pasztilla mérése alapjan kaptam.

Holmium kalibralé gorbe

w

w
»)
»

30 y = 6,128 + 0,0592
R?=0,9979

(v © 0 )=

0 T T T T T =I
0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000

m/m%

5.1.abra:A homiumion Kg-vonalan mért intenzitasa (cps) a tomeg% fliggvényében

A gadolinium kalibracios gorbéje az 5.2-es abran lathat6. A gadolinium Koa-vonalan mért
intenzitasat (cps = count per second) a tomeg% fliggvényében abrazoltam. A pontok
egyenessel torténd illeszthetdsége (regresszid négyzete) 99,83 %-os, ezt a tartomanyt lineéris
fiiggvénnyel kozelitettem. A regresszio négyzetének értéke megkozeliti a 100%-ot, ebbdl
lehet kovetkeztetni a pontos munka végzésre. A kalibralo gorbe elnevezés helyett irhattam

volna azt, hogy kalibralé egyenes, hiszen a pontok kozel egy egyenesen helyezkednek el. A
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gadolinium koncentraciéja: 3,1*10™* mol/g. Ezt a koncentracid értéket a harmadik cserét

kovetden elkészitett pasztilla mérése alapjan kaptam.

Gadolinium kalibralé gorbe
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[

»nl

»

y =8,0265x +0,9741
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(v © 0 )—
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5.2.4bra: Gadoliniumion K,-vonalan mért intenzitdsa (cps) a tomeg% fliggvényében

A europium kalibracios gorbéje az 5.3-es abran lathat6. Az eurdpium Ko-vonaldn mért
intenzitasat (cps = count per second) a tomeg% fliggvényében abrazoltam. A pontok
egyenessel torténd illeszthetdsége (regresszid négyzete) 97,66 %-os, ezt a tartomanyt linearis
fliggvénnyel kozelitettem. A regresszio négyzetének értéke megkdzeliti a 100%-ot, ebbdl
lehet kovetkeztetni a pontos munka végzésre. A kalibrald gorbe elnevezés helyett irhattam
volna azt, hogy kalibralé egyenes, hiszen a pontok kozel egy egyenesen helyezkednek el. Az
eurépium koncentracioja: 3,02*10“mol/g. Ezt a koncentracié értéket a harmadik cserét

kovetden elkészitett pasztilla mérése alapjan kaptam.
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Eurdpium kalibrald gorbe
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5.3.4bra: Europium Ko vonaldn mért intentzitasa (cps) a tdmeg% fiiggfényében

A diszprozium kalibracios gorbéje az 5.4-es abran lathato. A diszproézium Ka-vonalan mért
intenzitasat (cps = count per second) a tomeg% fliggvényében abrazoltam. A pontok
egyenessel torténo illeszthetdsége (regresszid négyzete) 99,6 %-os, ezt a tartomanyt linearis
fliggvénnyel kozelitettem. A regresszio négyzetének értéke megkozeliti a 100%-ot, ebbdl
lehet kovetkeztetni a pontos munka végzésre. A kalibralo gorbe elnevezés helyett irhattam
volna azt, hogy kalibral6 egyenes, hiszen a pontok kozel egy egyenesen helyezkednek el. A
diszprézium koncentraciéja: 3,06*¥10 mol/g. Ezt a koncentracié értéket a harmadik cserét

kovetden elkészitett pasztilla mérése alapjan kaptam.

Diszprdzium kalibralé gorbe

y =6,6686x +0,1841
R*=0,996

0 T T T T T =I
0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000

m/m%

5.4.4bra: Diszprézium Ko vonaldn mért intenzitdsa(cps) a tdmeg% fliggvényében
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A lantan kalibraciés gorbéje az 5.5-0s abran lathatd. A lantan Ko-vonalan mért intenzitasat
(cps = count per second) a tomeg% fliggvényében abrazoltam. A pontok egyenessel torténd
illeszthetdsége (regresszid négyzete) 100 %-os, ezt a tartomanyt lineédris fliggvénnyel
kozelitettem. A regresszid négyzet értékébdl kitlinik, hogy mennyire pontosan dolgoztam. A
kalibralo gorbe elnevezés helyett irhattam volna azt, hogy kalibralé egyenes, hiszen a pontok
kozel egy egyenesen helyezkednek el. A lantin koncentracidja: 9,89*10™ mol/g. Ezt a

koncentraci6 értéket a harmadik cserét kovetden elkészitett pasztilla mérése alapjan kaptam.

Lantan kalibracios gorbe
60,000 4
50,000 -+ y = 3,048x
R2=1

140,000 -
€ 30,000 -
P
s 20,000 -

10,000 -+

0,000 T T T P

0,000 5,000 10,000 15,000 20,000
m/m%

5.5.4bra: Lantan Ka vonalan mért intenzitasa(cps) a tomeg% fliggvényében

A cérium kalibracids gorbéje az 5.6-0s abran lathatd. A cérium Ka-vonaldn mért intenzitasat
(cps = count per second) a tomeg% fliggvényében dbradzoltam. A pontok egyenessel torténd
illeszthetdsége (regresszid négyzete) 100 %-os, ezt a tartomanyt linedris fliggvénnyel
kozelitettem. A regresszid négyzet értékébdl kitlinik, hogy mennyire pontosan dolgoztam. A
kalibralo gorbe elnevezés helyett irhattam volna azt, hogy kalibralo egyenes, hiszen a pontok

kozel egy egyenesen helyezkednek el. A cérium koncentracidja: 2,85*10“mol/g. Ezt a
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koncentraci6 értéket a harmadik cserét kovetden elkészitett pasztilla mérése alapjan kaptam.

Cérium kalibracids gorbe

25,000 4

20,000 -
| y = 3,4756x

2 _
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5.6.4bra: Cérium Ko vonaldn mért intenzitasa (cps) a tomeg% fliggvényében

Az itterbium kalibracios gorbéje az 5.7-es abran lathato. Az itterbium L, és Lg-vonalan mért
intenzitasat (cps = count per second) a tomeg% fliggvényében abrazoltam. A pontok
egyenessel torténd illeszthetosége (regresszid négyzete) 98,75%-os, ezt a tartomanyt linearis
fliggvénnyel kozelitettem. A regresszio négyzetének értéke megkozeliti a 100%-ot, ebbdl
lehet kovetkeztetni a pontos munka végzésre. A kalibralo gorbe elnevezés helyett irhattam
volna azt, hogy kalibral6 egyenes, hiszen a pontok kozel egy egyenesen helyezkednek el. Az
itterbium koncentraciéja: 2,89*10 mol/g. Ezt a koncentracié értéket a harmadik cserét

kovetden elkészitett pasztilla mérése alapjan kaptam.
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Itterbium kalibracios gorbe
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5.7. abra: Az itterbium L, - és Lg- vonaldn mért intenzitésa (cps) a tomeg% fiiggvényében

5.2 A feliiltiszoban 1évé kalcium(l1)-ion koncentraciéja a harmadik cserét kovetéen
Munkam a két-, ill. haromérték{i ionok cseréjének tanulmanyozdsabol all. Ezért minden
egyes cserét kovetdéen a feliiliszoban jelen 1évé kétértéki-ionok (kalcium-ionok)

koncentracioit hataroztam meg komplexometrias titralassal (4.2.3. fejezet).

Ennek az eredményeit az 5.2. abran tiintetem fel, ahol a koncentraciot abrazolom az egyes
ritkafoldfémek esetén. A ritkafoldfém(IIl)-ionok kiindulasi koncentraciojat is feltiintettem,
igy jol lathat6 az, hogy a bentoniton 1évd kalcium(Il)-ionok milyen mértékben cserélédtek ki
egy-egy cserét kovetden. A lantan viselkedése, amint azt a REA koncentracidé mérés is
mutatja, eltér a tobbitol, aminek okat majd még vizsgalni kell. Abban az esetben, amikor mar
a ritkafoldfém(III)-ion koncentracidja eléri a ~3*10™ mol/g-ot majdhogynem felesleges a

masodik, ill. harmadik csere.
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Kalcium(ll)-ion koncentracio
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g 003 - m 3. feliildszo
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5 0,01 - M Kiindulasi koncentraciok
— o |

la. Ce Eu Gd Dy Ho Yb
RFF3* - oldat

5.8. abra: A kiindulasi ritkafoldfém(Il)-ion (=RFF 3%) - é&s lejott kalcium(II)-ion
koncentracioja mol/dm>-ben kifejezve. A ritkafoldfém(IIl)-perklorat oldatok kiindulési

koncentracidihoz viszonyitott kalcium(Il)-ion koncentracioi egy-egy cserét kovetden.

5.3. Bazislaptavolsag

A 4.2.3. fejezetben emlitett mdédon meghatarozott bazislapok tavolsaganak kiértékeld
diagramja lathato az 5.3 abran. Az ionsugar fliggvényében abrazoltam a bazislapok
tavolsagat. Nagyon szépen latszik a diagrammon, hogy kozel egy egyenesre esnek a pontok.
Ebbdl azt allapithatjuk meg, hogy a kétértékii- ionok kicserélddtek a haromértékii- ionokra. A
kétértékii kalcium-ion d(001) bazislaptavolsaga 1,492 nm a haromértékii ritkafoldfém- ionok
bazislaptavolsaga pedig 1,556-1,515 nm-es tartomanyba esik. A bazislap novekedése

megerdsiti a kationcserét.
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Bazislaptavolsag
1,800 4
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a
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z
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1 a 1,500 - X
p 1,450 -
’ 1,400 T T T T g
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5.9.abra: Az bazislaptavolsag[nm] az ionsugar fliggvényében [nm].
Az 5.3. tablazatbol kitlinik, hogy kationok cseréje a La®* -iont kivéve ~90%-ban végbemegy.

A lantan esetében kirivoan magas a megkotott ionok mennyisége. Ennek okat tovabbi

vizsgalatokkal lehet kideriteni, amit a kdvetkezé munkam egyik céljaul tliztiink ki.

5.3.tablazat: A bentoniton 1év0 Osszes ion koncentracidja [ekv/g], a cserekapacitas [%], az

ionsugar [nm?] és a 001-es bazislap [nm] 6sszefoglalo tablazata.

RFF¥* | Gsszes ion ekv/g | csere% Tonsugar [nm?] :: bazislap,
La 2,97E-03 285,29 0,122 1,556

Ce 8,55E-04 82,21 0,11 1,561

Eu 9,09E-04 87,40 0,112 1,541

Gd 9,30E-04 89,42 0,102 1,515

Dy 9,18E-04 88,27 0,099

Ho 8,40E-04 80,77 0,097 1,525

Yb 8,67E-04 83,37 0,094 1,522
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6.0sszefoglalas

Munkam sordn Ca-bentonitbol ritkafoldfém-bentonitokat allitottam el6 haromszoros
ioncserével. A lejott kalciumion mennyiségét komplexometridsan hatdroztam meg, a
bentoniton megkotott ritkafoldfémek mennyiségét rontgenfluoreszcencia spektroszkopidval

mértem, és végezetiil a bazislap tavolsagot rontgendiffrakcioval allapitottam meg.

A lejott kalciumion esetében megallapithatd hogy a lejovo kalciumionok mennyisége az els6
csere esetén lényegesen meghaladja a masodik és harmadik cserére jellemz6 értékeket, tehat
itt mar kevesebb kation cserélddik, igy feleslegessé valik tobb esetben a masodik, ill.

harmadik csere.

crer

koncentraciojat a cserekapacitdshoz hasonlitva egyértelmiien latszik, hogy a csere végbe

ment.

A bazislap tavolsagbol jol latszik, hogy a kalcium(II)-ion helyére keriiltek a ritkafoldfém(III)-

ionok. Igy a bazislap novekedése is megerdsiti az ionok cseréjét.

Osszességében azt a konkliziot vonhatjuk le, hogy a kationcsere ~90%-ban végbement a
vizsgalt ritkafoldfémek esetében. Ennek megerdsitése érdekében célul tiiztem ki a maradék (
Pr-, Nd-, Sm-, Tb-, Er-, Tm-, Lu-) ritkaféldfém-ionok esetében vald vizsgalatokat. A
megallapitasbol kivételt képez a lantanion, amire kifejezetten nagy értéket kaptam. Ennek a

magyarazata tovabbi vizsgalatokat igényel.

7.Summary
In this work rare earth bentonite was prepared from Ca-bentonite by three consequtive ion

exchange. The amount of calcium-ions leaving bentonite was determined by complexometric
titration, the amount of REE-ions was determined by X-ray-fluorescence-spectrometry; and

finally the basal spacing was determined by X-ray diffraction studies.

Calcium-ion concentrations was much higher in the first exchange than in the second and the

third ones, so the second and third exchanges become unnecessarily.

In the other hand, the comparison of the REE(IIIl)-ion concentrations and calcium(Il)-ion

concentrations with the exchange capacity proved that the ion exchange has occurred.
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The basal spacings reveal that the divalent ions are exchanged with trivalent ions. So, the

growth of basal spacing confirms the ion-exchange.

Owerall, we can conclude that cca. 90% of calcium ions was exchange to the ion of the
studied rare earth elements. In order to confirm this, the residual rare earth elements (Pr-, Nd-,
Sm-, Tb-, Er-, Tm-, Lu-) should be studied, too. La(lll) —ion showed extreme values of

sorption, this needs further investigations.
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