Fémion-adszorbealt duzzado agyagasvanyok nedvesitési—kiszaradasi ciklusokban Németh Tibor 2009

1. Bevezetés, célkitiizés

Jelen palyazat f6 célkitiizése fémion-adszorbealt duzzadd agyagasvanyok 4asvanytani
jellemzése nedvesitési—kiszaritasi ciklusok soran. Végso célfeladat az ezek kovetkeztében
fellépo valtozasok nyomon kdvetése és lehetséges prognosztizalasa.

A laboratoriumi nedvesitési—kiszaritasi ciklusokkal jol modellezhetéek a hazank éghajlatabol
adodo évszakosan — illetve révidebb periodust valtozasokkal — ismétlodé nedves és széaraz
talajallapotok ¢és ezek kovetkezményei. A nedvesedés és kiszaradas jelentdsége mesterséges
foldtani kozegek mindsitésénél is fontos, mivel szaraz dallapotban a nagy duzzado
agyagasvany-tartalmu anyag megrepedezik, permeabilitasa no.

2. A téma irodalmi osszefoglalasa
2.1. A nedvesités—kiszaritas hatasa szmektitek szerkezetére

Az agyagasvanytan mintegy fél évszdzada — a modern diffraktométerek térhoditasa ota —
kurrens témaként kezeli a kalium szmektitekben valo megkotddésének kutatasat (WEAVER,
1958). Foldtani és talajtani folyamatokban betdltott szerepének koszonhetd a reakciod
fontossaganak korai és széleskorti felismerése. Finomszemcsés iiledékek kozetté valasa soran
a szmektit illitté alakul. Ez a folyamat a kalium stabil megkdtddésével €s a kezdetben duzzado
szmektitek nem duzzadé rétegekké torténd atalakuldsaval jar. Ez az asvanyatalakulas az
iiledékes medencék diagenezisének legalapvetébb folyamata, mellyel analég reakcio
hidrotermas rendszerekben is végbemegy.
Az eldbbiekkel egyidejiileg kordn felismerték a folyamat meglétét és fontossagat talajokban is
(PAGE et al., 1967). Evekig tarté miitragyazas a szmektittartalma talaj illitesedéséhez vezet,
melynek kovetkeztében csokken a kalium ndvények altali felvehetdsége, valamint a talaj
duzzadoképessége, tovabba romlik adszorpcids kapacitdsa. Hazankban Stefanovits Pal
nevéhez flizddik talajok kdliumtartalma és agyagasvanyos karaktere kozti Osszefiiggések
vizsgalata. Nemzetkozi jelentdségliek az elézdekhez kothetd talajsavasodasra vonatkozo
eredményei (STEFANOVITS, 1989).
A késdbbiekben egyértelmlivé valt, hogy a kalium megkdtddése és annak kdvetkezménye a
szmektiteken kiviil a vermikulitokra is jellemzé (PAGE et al., 1967). gy elmondhaté, hogy a
kristaly-szerkezet stabilizal6éddsa kalium hatidsara — tulajdonképpen illitesedés — a duzzado
agyagasvanyok leglényegesebb atalakulasi folyamata, mely az asvany tulajdonsdgainak
komoly megvaltozasat vonja maga utan.
A fenti természetes utvonalaknak megfeleléen laboratériumban kaliumfixacio kétféleképpen
vihetd végbe:

1) szmektitek kaliumtartalmu oldatban torténd hidrotermas kezelése révén;

2) kaliumszmektitek ciklikus nedvesitésével és kiszaritasaval (wetting—drying cycles,

roviden WD).

Mivel a tervezett kutatdas nem hidrotermas rendszerekben, hanem felszini—felszinkozeli,
kozonséges kornyezetekben tervezi vizsgdlni a kationfixéciot, a tovabbiakban csak ezzel a
kisérlettel foglalkozunk.
Az egyszeri kaliumtelités utan a rétegkozi kalium szerkezetkollapszust ugyan okoz, de még
kicserélhetd allapotban marad. Az ezt kovetd ismétlddd nedvesitési—kiszaritasi ciklusok a
kalium stabil szerkezeti megkotddéséhez, fokozatos illitesedéshez vezetnek. Altalaban 40—60
nedvesitési—kiszaritasi ciklus utdn mar elhanyagolhaté a kalium hatdsara 6sszeomlott rétegek
szdmanak novekedése ¢és kialakul a végleges szerkezet, mely egy kevert szerkezetli
illit/szmektit fazisnak tekinthetd (EBERL et al., 1986). A nedvesitési—kiszaritasi ciklusok utani
végleges agyagasvany szerkezetben a létrejott illit rétegek ardnya egyenes aranyban
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novekszik a kiinduld duzzadd agyag-asvany rétegtoltésével (HORVATH ES NOVAK, 1975;
SucHA ES SIRANOVA, 1991). A rétegtoltés nagysaga — mint legmeghatarozobb alaptényezd —
mellett a végtermék dsvanytani dsszetételét befolyasoljak tovabbi olyan paraméterek is, mint
a rétegtoltés eredete, szerkezeti- és kationrendezettség, szemcseméret €s alak (CUADROS,
2002).

Ujabban az analitikai modszerek fejlédésével fény deriilt arra, hogy NH4  (SUCHA ES
SIRANOVA, 1991) és Cs' jonok a kaliumhoz hasonléan viselkednek (CUADROS, 2002). A
cézium adszorpcidjanak vizsgalata nedvesitési—kiszaritasi ciklusokban a radioaktiv
elOsegiti a nedvesitési—kiszaritasi ciklusoknak kitett kaliumbentonit s ezaltal akadalyba
itkozik az, hogy a szennyezOanyag a ndvényekbe keriiljon (DEGRYSE et al., 2004;
VANDENHOVE et al. 2005). A céziumos nedvesitési—kiszaritasi kisérletek végterméke is egy
illitszerti anyag. A kiindulasi anyagban haromdimenzids szerkezeti rendezddés megy végbe.
Ez j6 lehetéségnek tekinthetd a szmektitek realis kristalyszerkezetének tanulméanyozéasaban,
mely egyébirant rendezetlenségiik miatt nagyon nehéz feladat és a mai napig szamos nyitott
kérdést tartalmaz (CUADROS, 2002).

Kisérletek bizonyitjak, hogy talajokban az évszakos illetve stlirtibb periodicitasti nedvesedési—
kiszaradasi ciklusok kiilonbozé fémes nyomelemek atrendezddését okozzdk a
talajkomponensek kozott (HAN et al., 2001).

Az elézdektdl eltérd jellegli, azonban a duzzadd agyagasvanyokhoz tovédbbra is szorosan
kotddo, igen terjedelmes kutatdsi téma a talajok €s a legkiilonb6zébb foldtani képzédmények
fizikai valtozédsainak vizsgélata (pl. tdgulds—zsugorodas). A nedvesitési—kiszaritasi ciklusok
soran megvaltoznak a talaj fizikai paraméterei, tobbek kozott eldrehalad az aggregatum-
képzddés (RAJARAM ES ERBACH, 1998).

2.2. A nedvesitési—kiszdaradasi ciklusok hatdsa talajokban

A nedvesités—szaritdsnak jol megfigyelhetd, jellegzetes hatasa van kiilonbozd agyagok
mikroszerkezetére (Tessier et al., 1990). A nedvesités a kiilonb6z6 duzzadasfajtdkon
(mechanikai, ozmotikus, kristalyracson beliili), a levegd befogddasan, valamint az elektromos
kettds-réteg kiterjedésén keresztiil okoz talajszerkezeti valtozdsokat. Szaradds sordn
diszpergalt anyag ilepedik ki a talajszuszpenziobdl és a szemcsék vagy aggregatumok
yjrarendezOdnek. A nedvesitéssel jard valtozasok nem teljesen visszafordithatoak, igy a
nedvesitési—kiszaritasi ciklusok el6rehaladtaval fokozatosan fejlédik a talajszerkezet. A
nedvesités hatasa fiigg a nedvesités tipusatol (pl. bod eldrasztas, lassu vagy gyors kapillaris
nedvesités, esdcseppszerii nedvesités) valamint az oldat kémiai Gsszetételétdl. A valtozasok
egyrészt makroszerkezeti 1éptékben nyilvanulnak meg, mely els6sorban az aggregatumok
méretének ¢és alakjanak megvaltozasaval jelentkezik. A mikroszerkezeti valtozasok
mikromorfologiai jegyek megvaltozasaban, az egyedi aggregdtumok stabilitasaban, €s az ezt
jellemzd szakitoszilardsagban jelennek meg (Hussein és Adey, 1995).

3. Anyag és modszer

3.1. A felhasznalt anyagok jellemzése

A kisérletekben a kovetkez6 agyagasvanyokat, nagy agyagtartalmi mintakat hasznaltam:
SWy-2 — Wyoming bentonit (Egyesiilt Allamok), kis rétegtoltésti montmorillonit

IMB - Istenmezei bentonit (Magyarorszag), kis-kozepes rétegtoltésti montmorillonit,
cristobalittal
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VCB - Valea Choarului bentonit (Romania), nagy rétegtoltésii montmorillonit, cristobalittal
¢s kozetiiveggel

MU-I — Muzdaj (Romania) beidellites szmektit sok cristobalittal

91B1 — Karancs hegység, agyagbemosddasos barna erddtalaj szelvény E szintje,
klorit/vermikulit kevert szerkezet, pedogén vermikulit, hidroxi-kozberétegzett vermikulit

RV - Ransbach (Ausztria) makroszkopos vermikulit

1314 — Cserhat, nagy szmektittartalmt agyagbemosodasos barna erdétalaj

3.2. Adszorpcio, kationtelités

A fémion adszorpcidos kisérletekben az oldatok készitéséhez analitikai tisztasagu
CU.SO45:?Z?'5H20, Zl’l(NO3)2'ﬁ33?6H20, Pb(NO3)2, Cd(NO3)25?33'4H20, CO(NO3)2§3'6H20 6H,0 Reanal
oldataval késziilt, a kisérlet két napig tartott.

A feliiluszo oldatban maradt fémionok koncentraciéit mérték a  Geokémiai
Kutatélaboratorium PerkinElmer 5000 atomabszorpcids spektrofotométerén, langtechnikéju
modszer alkalmazasdval. A kiinduldsi és az egyensulyi koncentraciok kiilonbsége adja az
agyagok altal megkotott fémionok mennyiségét.

3.3. Nedvesitesi-szaradasi kiserlet

A kutatas legiddigényesebb része maga a nedvesitési—kiszaradasi kisérlet volt. Az adszorbealt
mintdkat méréhengerbe toltdttem, majd annyi desztillalt vizet adtam hozza, hogy teljesen
atnedvesedjen a minta ¢és a tetején még maradjon kevés szabad viz. Ezutan az edényeket
vizflirdOn széritottam, tehat a viz a szobahdmérsékletnél melegebb volt.

3.4. Analitikai modszerek

Rontgendiffrakcios vizsgalatok

A centrifugalassal levalasztott szilard fazisokat desztillalt vizzel hdromszor atmostam, majd
szobahdmérsékleten szaradni hagytam ¢és Ovatosan poritottam. A rontgendiffrakcios
vizsgalatokhoz minden mintanak azonos anyagmennyiségébél (3,3 mg/cm?) desztillalt vizzel
iveglemezre lilepitett szuperorientdlt preparatumokat készitettem. A preparatumokat
kozvetleniil a mérés megkezdéséig exszikkatorban allando, kis, mindvégig ellendrzott relativ
paratartalomban (25-30 %) tartottam, hogy kikiiszoboljem a duzzadd szmektitek eltérd
glikolos és glicerines telitése a megfeleld szolvatdldo anyag gézében, zart térben tortént, 60
illetve 95°C-on 16 6ran keresztiil. A vizsgalt mintakkal egyiitt mindig helyeztem a g6z516
edénybe egy ismert duzzadasi tulajdonsagli szmektit prepardtumot is, hogy ellenérizzem
gasznalhatdak-e a szerves reagensek. A Mg-, K- és Li-telitéshez a mintdkat a megfeleld
kloridok 1 N oldataval kevertem ssze €s razattam egy ¢éjszakan at. Centrifugalas utan ezt még
egyszer megismételtem, majd desztillalt vizzel haromszor kimostam.

A rontgendiffrakcios vizsgalatokat a Geokémiai Kutatdlaboratorium PHILIPS PW 1730
késziilékén végeztem Cu K, sugarzassal, grafit monokromator alkalmazasaval 45 kV
gyorsitofesziiltség és 35 mA cséaram mellett. Az alkalmazott divergencia- és detektorrés 1°-
os volt. A felvételek 2-25° 20 tartomanyban késziiltek, 0,02° -os 20 1épéskdzonként 2 mp-es
beiitési 1d6 mellett.

Transzmisszios és analitikai transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalatok (TEM, ATEM)
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A TEM vizsgélatokhozmintakat alkohol alatti gyengéd poritassal szuszpendaltuk, majd ezt
kovetden a hig szuszpenziét amorf szén lyukhartydval bevont réz hordozd rostélyra
csOppentettem. A miszeres vizsgalatok a Bay Zoltan Nanotechnoldgiai Kutatdintézet
(Miskolc) 200 kV-os, EDAX energiadiszperziv rontgenspektrométerrel felszerelt FEI Tecnai
G2 transzmisszids elektronmikroszkopjaval torténtek. A méréseket Pekker Péter végezte.
Késziiltek.

Fourier transzform infravoros spektroszkopiai vizsgalatok (FTIR)

A FTIR vizsgalatokat a Szent Istvan Egyetem Talajtani Tanszékének (G6dolld) Bio-Rad FTS
spektrométerén magam végeztem. 10 mg mintat 400 mg of KBr-al 6sszekeverve készitettem a
korongokat. A méréshez 64 szkennelés tortént a 4000-400 cm™ spektrumtartomanyban 8 cm’
! _es felbontéssal.

4. Eredmények

Az OTKA kutatds keretében 15 nedvesitési—kiszaradasi kisérletet fejeztem be, melyek 80,
100, 120 vagy 140 ciklusig tartottak. A befejezett ciklusok szamat két tényezd hatarozta meg.
Egyfelél az, hogy milyen gyorsan szaradt ki egy minta, mely Osszefiigg a minta
vizadszorbedlo képességével. Masfeldl pedig a kiindulasi minta mennyisége, ami azt jelenti,
hogy akkor lett vége egy kisérletnek, amikor az anyag elfogyott.

A kisérletek sordn atlagban 7-8 mintat vettem, ezekrdl 6sszesen 338 rontgendiffrakcios és 38
infravords spektroszkopos felvételt készitettem. Tizénkét minta keriilt TEM vizsgdlatra,
melybdl eddig nyolcnak a vizsgalata késziilt el, 0Osszesen 159 TEM képpel, 111
elektrondiffrakcios felvétellel és 123 egyedi agyagszemcse kémiai elemzésével. Ezeket a
vizsgalatokat még néhany ESR méréssel egészitettem ki a réz-adszorbealt mintaknal.

Az eredményeket témakorok, anyagesoportok ill. a vizsgalati modszerek szerint szétvalasztva
kivinom bemutatni. Olyan formaban, hogy minden egyes fejezet egy tudomanyos
publikacionak felel meg, melyek nagyrészt még nem jelentek meg, de a kozeljovében
mindenképpen fontosnak tartandm és tervezem dket kozz¢ tenni.

4.1. Réz- és olomadszorbealt kis- és nagy rétegtoltésii montmorillonitok viselkedése és mas
kationokkal torténd lecserélhetosége nedvesitési-kiszaraddasi ciklusokban

Ez a dolgozat az esszencidlis-toxikus rézre és a toxikus oOlom esetleges, a nedvesités—
kiszaradas soran torténd fixacidjat vizsgalja. A dolgozat anyagat az adszorpcids
eredményekkel, a kisérletek leirdsaval ¢és a rontgendiffrakcios eredményekkel mar
konferencian bemutattam, egy hosszabb I¢legzetli kivonat, dbrakkal meg is jelent beldle:
Németh T. (2008): Lead and copper adsorbed montmorillonites in wetting and drying cycles.
In: Resumen de Comunicaciones. XXVIII Reunion de la Sociedad Espanola de Mineralogia
(16-19 September 2008, Zaragoza, Spain), Macla 9: 173-174.

Bdévebben, abrak bemutatdsaval csak az azdta késziilt vizsgélatok eredményeit mutatom be, a
mar kozolt eredményeket csak egy-egy mondatban dsszegzem.

A kisérletkehez az SWy-2 (kis rétegtoltésii) és a VCB (nagy rétegtoltésit montmorillonit)
mintakat hasznaltam. Mindkét montmorillonitra mindkét fémion esetében a félérték-szélesség
novekedése volt megfigyelhetd a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok szamanak ndvekedésével.
A nehézfémekkel adszorbedlt és a nedvesitési—kiszaradasi ciklusoknak aldvetett mintakat
kiilonféle kationokkal telitettem (Li", Mg®", K). A rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan a
kéalium tlint olyannak mely nem cserélte le teljesen az 6lmot, illetve egyre kevesebbet cserélt
le, ahogy novekedett a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok szdma. Ez foként a nagy rétegtoltésti
VCB montmorillonit esetében volt szembetling (1. dbra). A 20. ciklustol kezdve a K-telitett
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mintara jellemz6 11,8 A-bs reflexi6 egyre kisebb szogek felé tolodott, a 60. ciklus utan mar
egy jelentdsen kiszélesedett reflexio jelent meg 13,2 A-nél. A kalium tehat az 6lom fokozddo
fixacidja miatt nem tudta lecserélni azt.

Az egyedi montmorillonit szemcsék analitikai TEM kémiai elemzése alatdmasztotta az 6lom
mennyiségben tartalmaznak a szemcsék kaliumot, a mért 6lom mennyisége még tobb is, mint
a kdliummal nem telitett minta esetében. Ez persze nem feltétleniil azt jelenti, hogy nétt volna
a montmorillonit 6lomtartalma, hanem abbol fakad, hogy annyira heterogén lehet a szemcsék
kozti eloszlasa és természetesen a két mérés soran nem ugyanazokat a szemcséket elemezziik.
Mindenesetre az tény, hogy jocskdn maradt 6lom a mintdkban a K-telités utan. Hasonlo
mérési eredményeket kaptam a kis rétegtoltésit SWy-2 montmorillonit esetében is. Az dlom
er6sebb megkotddésére utal az is, hogy a nedvesitési—kiszaradasi ciklus eldrehaladtaval egyre
diffuzabb az etilén-glikollal szolvatalt montmorillonit 001 csucsa. Bar a TEM vizsgélatok
nagy koltsége miatt réz-adszorbealt mintdkrél nem tortént ATEM kémiai elemzés, a
rontgendiffrakcids vizsgalatok arra utalnak, hogy a réz a kalium 4altal lecserélheté forméaban
van jelen a montorillonitokban.
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1. abra: Olom-adszorbealt majd kalium-telitett VCB montmorillonit réntgendiffraktogramjai
kiilonboz6 szdmu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan.

1. tablazat: Egyedi szemcsék kémiai Osszetétele (ATEM) az 6lom-adszorbeélt VCB
montmorillonit mintaban 60 nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

szemcse | O Si Al Mg Fe Pb

m01 70.14 20.17 7.56 1.86 0.21 0.02
m02 65.69 23.34 7.45 2.78 0.61 0.09
m03 66.94 21.35 9.1 2.07 0.38 0.13
m04edx01 65.39 23.05 8.3 2.25 0.81 0.17
m04edx02 67.68 22.23 7.68 1.73 0.59 0.06
mo05 61.81 27.45 8.56 1.68 0.42 0.06
m06 64.43 23.33 7.65 2.43 0.42 0.34
m07 63.25 24.04 9.96 2.59 0.14 0
m08 68.2 20.72 7.93 2.38 0.36 0.38
m09 71.07 254 2.96 0.42 0.09 0.04
ml0 68.11 20.87 8.13 2.19 0.48 0.2
mll 69.24 26.22 3.36 1.12 0 0.03
ml2 71.67 19.7 6.72 1.68 0.2 0
x5 66 29.62 3.43 0.7 0 0.23
atlag 67.12 23.39 7.06 1.85 0.34 0.125
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2. tablazat: Egyedi szemcsék kémiai 0sszetétele (ATEM) az 6lom-adszorbealt majd
kaliummal telitett VCB montmorillonit mintaban 60 nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

0 Si Al Mg Fe K Pb

m01 68.46 20.76 8.13 1.93 0.33 0.34 0.01
m02 60.89 26.39 8.78 2.09 0.54 1.16 0.12
m03 63.71 25.65 7.64 2.02 0.43 0.42 0.08
m04 39.94 46.01 10.47 2.22 0.77 0.29 0.25
m05 57.17 28.98 9.98 2.1 0.6 1.03 0.11
m06edxa 61.53 30.89 5.52 1.13 0.21 0.44 0.23
m06edxb 64.56 24.5 8.02 1.75 0.34 0.62 0.17
m07 55.47 34.1 6.89 1.58 0.46 131 0.17
m08 66.72 23.48 6.85 1.55 0.41 0.73 0.23
m09edxa 66.44 26.18 5.05 1.1 0.4 0.7 0.1
m09edxb 69.09 21.69 6.47 1.5 0.44 0.7 0.07
m10 70.82 22.97 4.46 1.02 0.23 0.44 0.02
mll 65.46 26.63 5.47 1.44 031 0.62 0.04
m12 62.21 25.29 7.01 1.63 1.73 1.5 0.6
atlag 62.32 27.39 7.20 1.65 0.51 0.74 0.16

Az eredményeknek komoly kornyezet-geokémiai jelentdségiik van. Az 6lom, mint toxikus
nehézfém mobilitasat, felvehetdségét montmorillonitos kozegben jelentdsen befolydsolja
annak nedves—szaraz periodusoknak val6 kitettsége.

4.2. Olom-adszorbedlt vermikulit és talajvermikulit nedvesitési-kiszdradasi ciklusokban

A vermikulitok nagy rétegtoltésti duzzadd agyagasvanyok, melyek nagyon elterjedtek
mérsékelt 6vi talajokban — igy hazankban is — ahol klorit vagy csillimok atalakuldsa utjan
képzddnek. Nagy rétegtoltésiiknek és duzzadoképességiiknek koszonhetden a legnagyobb
kationcserélo- és adszorpcids kapacitassal rendelkezd szervetlen talajkomponensek. A
talajfolyamatok soran bekdvetkezd atalakulasuk s ezaltal fenti paramétereik megvaltozasa
tehat jelentdsen befolyasolja az adott talaj fiziko-kémiai tulajdonsagait. Az OTKA kutatas
keretein beliil két kiilonboz6 vermikulitot vizsgaltunk. A ransbachi vermikulit (RV)
kontaktmetamorf eredetli makroszkopos vermikulit, az ezen asvanycsoportra jellemzo
rontgendiffrakcios jellemvondsokkal: korlatozott duzzadas etilén-glikolra 16 A-re, a Mg-
telitett minta nem duzzad glicerinre, kalium-fixacio ill. hevités hatasira és a szerkezet
Osszeesése 14,4-r61 10 A-re. A 91B1 jeli minta a Karancsbol szarmazik egy
agyagbemosodasos barna erdOtalaj kilugzasi E szintjébdl. A részletes agyagasvanytani
vizsgalatok alapjan (NEMETH ¢és Sipos, 2005) tipikusan pedogén eredetli. Egyrészt kevert
szerkezetll klorit/vermikulitbol 4&ll, mely a mallés, talajképzddés soran képzddott a slir
alapkdzet kloritjdnak fokozatos vermikulitosodasaval. A tovabbi talajfejlodés soran neoform,
tipikusan pedogén eredetli dioktaéderes Al-vermikulit képz6dott, mely részben Al-hidroxi
kozberétegzést is tartalmaz. A hidroxikozberétegzés miatt etilén-glikolra csak 15,5 A-re
duzzad, valamint szerkezete csak részben omlik dssze 10 A-re hevités vagy K-telités hatasara.
A kaliumfixacio jelensége és jelentdsége mar régota ismert vermikulitok esetében (PAGE et
al., 1967). Nedvesitési-kiszaradasi ciklusok hatasara a kalium er6sen megko6tddik a vermikulit
szerkezetében és végiil egy illit-szerli 10 A-6s, nem duzzadd, K-tartalmi agyagasavany jon
létre. Ennek a talajok tapanyagforgalméaban van oridsi jelentdsége, ugyanis az ily modon
fixalédott kaliumot méar nem képesek a novények felvenni. Kordbbi vizsgalataink azt
sugalltak, hogy a kalium és az 6lom hasonldan viselkedik vermikulitban, azonos adszorpcios
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helyen kotddnek meg ¢€s ez hasonld kovetkezményekkel jar: a szerkezet részleges
Osszeesésével €s a duzzadoképesség csokkenésével (S1POS et al., 2005).

A fenti felismerés 6sztonzott arra, hogy megvizsgaljam vajon az 6lom hasonléan viselkedik-e
nedvesitési—kiszaradasi ciklusokban mint a kalium, Osszehasonlitva egy sztenderdként
szolgald makrsozkopos vermikulitot egy hazankban gyakori talajvermikulittal.

Mindkét vermikulitos agyag rendkiviil nagy mennyiségben adszorbedlta az 6lmot 5,3-5,5
43000 mg o6lmot adszorbedlt kilogrammonként, mig az RV minta kétszer annyit, 86000 mg-
ot. Ez a mennyiség 6riasi, melybdl a mosasok utan csak par % deszorbealddott.

Az 1. 4dbran lathat6, hogy az 6lomadszorbealt RV makroszkdpos vermikulit 100 nedvesitési—
kiszaradasi cikluson keresztiil gyakorlatilag nem valtozik, bazisreflexioja 14,4 A-és, amely
arra utal, hogy a Pb”" két vizrétegii forméban van jelen a rétegkdzi térben. A 100. ciklusig a
vermikulit bazisreflexidjanak félérték-szélessége 0,25 °20 koriil szor, tendencidzusan nem
valtozik. Szembetlind valtozas figyelhetd azonban meg a 120. ciklus utan. A bazalis
racssiktavolsag némiképp noétt 14,6 A—re, a félértek-szélesség pedig 0,37 °20-ra, azaz
masfélszeresére novekedett. Ez jelentheti a egyrészt a vermikulit-krisztallitok vastagsaganak
hirtelen csokkenését, vagyis, hogy kevesebb elemi 2:1 rétegszilikat egység van jelen egy-egy
onalloan diffraktald szemcsében. Ezenkiviil jelentheti azt is, hogy a vermikulit szerkezete
rendezetlenebbé valt, az egymasra rakodo rétegek kozti szabalyossag romlott.
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1. abra: Olom-adszorbealt RV makroszkopos vermikulit rontgendiffraktogramjai kiilonb6z6
szamu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

Még inkabb szembetlind valtozas figyelhetd meg az etilén-glikolos felvételeken (2. abra). A
kiinduldsi Pb-vermikulitnak csak egy kis hanyada mozdul el 15,5 A felé, nagy része nem
duzzad. Mér az 5. nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan azonban egy joval szélesebb, diffuzabb
csucs jelenik meg, mely egy 14,7 és egy 16 A koril jelentkezd maximum miatt jon létre. A
ciklusok elérehaladtaval a 40. ciklustol kezdve, fokozatosan 16 A felé tolodik el ez a cstcs.
Kezdetben tehat egy rétegli elrendezésben van az etilén-glikol a vermikulit rétegkozi terében,
majd a ciklusok szaméanak novekedésével egyre tobb azon rétegek szama, melyben két réteg
etilén-glikol interkalalodott.
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2. abra: Etilén-glikollal szolvatalt, 6lom-adszorbealt RV makroszkdopos vermikulit
rontgendiffraktogramjai kiilonb6z6 szamu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

A félérték-szélesség és a duzzadas novekedése ellentétes folyamatra utal, mint amit kalium
hatdsara tapasztalnunk kellene, azaz a szerkezet stabilizalédasat, rendezdodését, a
duzzadoképesség elvesztését, azaz illitesedést. Amivel a Pb-vermikulit esetében szamolnunk
kell a nedvesités—kiszaradds hatdsara az inkabb egyfajta szmektitesedés, a krisztallitok
szétesése, méretének csokkenése, a szerkezet rendezetlenebbé valasa és a duzzadoképesség
novekedése. A vermikulit rétegkozi tere tehat a viz szakaszonkénti, nagyszamu hozzaadéséaval
egyre inkabb hidratalodik, a kezdetben zartabb szerkezet felnyilik.

A 3. abran a Pb-talajvermikulitrol késziilt rontgendiffrakcios felvételek lathatoak a
nedvesitési—kiszaradasi ciklusok utan. Sajnos az anyag elfogyott a 100. ciklus utan, de igy is
jol lathaté, hogy a kiinduldsi Pb-vermikulit csucs 13,7 A-rél a ciklusok szdmdanak
novekedésével 14,2 A-re tolodott, ami hasonl6 hidratalodast sejtet, mint amit a makroszkopos
vermikulitnal tapasztalhattunk. A 14 A koriili cstcs intenzitasanak csokkenése a a 10 A-6shoz
képest, valamint a szélesedése szintén a kristalyszerkezet rendezetlenebbé valasara utal.

WO §
I
f 137 a1k P
S0 : ol &
i WIF g
I {
!
4 1 Hil
&liml i
] 1
b L1113 |
| in
LU I
] | | m
S0
;_ 3 | ]
iy Lo 1
1m0 1 agat 1
i = : e R o

-

] In 15 b1 1= kT 1=
Tt

3. abra: Olom-adszorbealt 91B1 talajvermikulit rontgendiffraktogramijai kiilonbozé szamu
nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

Ezt az etilén-glikolos felvételek is alatdmasztjak, bar mar a kiinduldsi minta is mutat
duzzadast, de az erre utald 15 A-8s reflexi6 egyre egyértelmiibbnek latszik a ciklusok
szamanak novekedésével (4. abra).
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4. ébra: Etilén-glikollal szolvatalt, o6lom-adszorbedlt 91B1 talajvermikulit rontgen-
diffraktogramjai kiilonb6z6 szdm nedvesitési—kiszdradasi ciklus utan

A vizsgalatok egyik célja az volt, hogy a kalium és o6lom hatasat Osszehasonlitsam a
vermikulit szerkezetére. Ehhez a Pb-adszorbedlt nedvesitési—kiszaradasi ciklusokon atesett
vermikulitot kaliummal telitettem. A diffraktogramok alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a
kalium lecseréli az 6lmot, erre utal a megndvekedett 10 A-6s cstcs, ami a sima kaliumtelitett
mintéara jellemz6. Mindazonaltal a 10 és 13,7 A kériili cstcsok egymashoz viszonyitott aranya
csokken a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok szdmaval, ami utalhat arra, hogy az 6lom egy
része mar a kalium 4ltal lecserélhetetlen forméaba keriilt. Sajnos a tovabbi ciklusok
vizsgalatara eddig még nem keriilt sor, ami bizonyitana ezt a tendenciat, de a kozeljovoben
még el fogom végezni ezt a kisérletet a 100. vagy 80. ciklus utan. Az 5. dbran a pontozott
gbrbe a megfeleld minta etilén-glikollal szolvatalt felvételét mutatja. A 13,7 A-6s fazis —
korlatozott mértékben ugyan — de teljes egészében duzzad, mig a 10 A-re dsszeesett (K-telitett
kozberétegzést nem tartalmazo tiszta vermikulit csak részben duzzad).
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3. abra: Olom-adszorbealt majd kalium-telitett 91B1 talajvermikulit rontgendiffraktogramjai
kiilonboz6 szamu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utdn. Pontozott gorbék: etilén-glikollal
szolvatalt minta.

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy a két kiilonbozé vermikulit kimagasldé mennyiségben
koti meg az oOlmot. Nedvesitési—kiszaradasi ciklusok hatdsdra ezek a Pb-vermikulitok
ellenkezoen viselkednek, mint az irodalombdl ismert K-vermikulitok: szerkezetiik
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degradalodik, rendezetlenebbé valik, duzzadoképességiik novekszik. A sokszori hidratacionak
koszonhetden tehat inkabb szmektitesedésre emlékeztetd atalakulas jatszodik le.

4.3. A nedvesités-kiszaritdas hatasa réz-adszorbealt Istenmezei montmorillonit asvanytani
Jjellemzoire

Ez a munka kézirat formajaban elkésziilt és elkiildés eldtt 4ll a Journal of Central European
Geology cimi folyoiratba. Cime: Néemeth Tibor: Effect of wetting-and-drying on the mineral
characteristics of Cu-adsorbed bentonite from Istenmezeje. A kézirat roviden a kovetkezoket
targyalja.

A 12,5 A koriili bazistdvolsdg alapjan a réz egy vizrétegli formdban van jelen a
montmorillonit rétegkozi terében. Ez a nedvesitési—kiszaradasi ciklusokkal nem valtozik (1.
abra). A Cu-montmorillonit a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok utan is teljes mértékben
duzzad 17 A-re etilén-glikol gézében (2. 4bra). Ezzel szemben a glicerin-szolvaticié mar nem
eredményez tokéletes duzzadast (3. dbra). Minél tobb nedvesitési—kiszaradasi cikluson esett at
a minta annal korlatozottabban duzzad.
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1. &bra: Réz-adszorbedlt Istenmezei montmorillonit rontgendiffraktogramjai kiilonb6z6 szamu
nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan
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2. ébra: Réz-adszorbedlt etilén-glikollal szolvatalt Istenmezei montmorillonit rontgen-
diffraktogramjai kiilonb6z6 szdmu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan
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3. abra: Réz-adszorbedlt etilén-glikollal szolvatalt Istenmezei montmorillonit rontgen-
diffraktogramjai kiilonb6z6 szamu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

A nedvesitési—kiszaradasi ciklusok szamanak novekedésével kismértékben, de fokozatosan
csOkken a 001 reflexié intenzitdsa. Ezzel egyidejiileg pedig fokozatosan, egyértelmiien
novekszik a 001 cstcs félérték-szélessége (4. abra). Ez arra utal, hogy a Cu-montmorillonit
doménmérete fokozatosan csokken a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok eldrehaladtaval.
Hasonlo jelenség figyelhetd meg az etilén-glikollal szolvatalt minta felvételén is.
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4. abra: Réz-adszorbealt Istenmezei montmorillonit XRD paraméterei kiillonb6zd szamu
nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan. (fekete = félértékszélesség, piros = cstics alatti teriilet)
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5. abra: Réz-adszorbealt Istenmezei montmorillonit FTIR felvételei kiilonb6z6 szamua
nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

A nedvesitési—kiszaradasi ciklusok szamanak novekedésével megjelenik egy cstics 1435 cm’™
-nél a FTIR felvételeken, melynek fokozatosan nd az intenzitasa (5. abra). Az irodalomban
nem talaltam adatot arra, hogy ez a csucs minek felel meg. Ennek feltardsa még tovabbi
kutatds igényel. Mindazondltal arra enged kovetkeztetni, hogy a montmorillonit felbomlik a
kisérlet soran és létrejon egy j kotésekkel, ) atomi kornyezettel jellemezhetd fazis. Ennek
kialakulasa Osszefiiggésben van a nedvesitési—kiszaradasi ciklusokkal, de fliggetlennek latszik
a rétegkdzi térben adszorbealodott fémion mindségétol.

4.4. Pb-adszorbealt Istenmezei montmorillonit szemcse- és krisztallitméret-csokkenése
nedvesités-kiszaradds hatasara: XRD és TEM vizsgadlatok

Ez a munka hozta a legizgalmasabb eredményeket. Hazank legismertebb bentonitjaban, az
Istenmezei bentonitban szoros montmorillonit-kova (cristobalit) tarsulas van jelen. A
montmorillonit maga kis rétegtoltésti, tokéletesen duzzado. )

Az 6lom-adszorbealt IMB montmorillonit bazistdvolsdga 12,8 A, ami az 6lom egy vizrétegii
forméjara utal a rétegkdzi térben (1. abra). A 12,8 A koriili bazistavolsag a nedvesités—
kiszaradas soran nem valtozik. A csucs azonban az eldbbiekben (pl. a réznél) mar megismert
moédon egyre szélesedik a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok eldrehaladtdval, mikdzben az
intenzitasa csokken (2. dbra).
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1. abra: Olom-adszorbealt Istenmezei montmorillonit rontgendiffraktogramjai kiilonb6zé
szamu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan
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2. abra: Olom-adszorbealt Istenmezei montmorillonit XRD paraméterei kiilonbz6 szamu
nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan. (fekete = félértékszélesség, piros = cstics alatti teriilet)

Az atalakulds azonban ebben a mintaban a leggydkeresebb. A 120. ciklus utdn mar annyira
lecsokkent a koherensen szor6 doménméret, hogy szinte bazisreflexid nélkili a
montmorillonit, azaz elemi rétegeire esett szét. Mindekozben egy kisebb diffiz csucs jelent
meg 4,5 A-nél. Lényeges, hogy ugyanakkor a 4,05 A koriili cristobalit reflexié intenzitisa
valtozatlan maradt. )

Az 6lom-adszorbealt Istenmezei montmorillonit a szmektitekre jellemzéen 17 A-re duzzad
etilén-glikol gézben (3. dbra). A montorillonit a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok utan végig
meglrzi duzzadoképességét. A doménmeéret csokkenése az etilén-glikollal szolvatalt
montmorillonit 001 csticsa félérték-szélességében is tiikr6zddik, amennyiben fokozatosan
novekszik 0,59 °20-rdl 0,79 °20-ra. Ugyanakkor, a bazisreflexié nélkiili montmorillonit 001
cstcsa is hatdrozottan megjelenik etilén-glikol hatdsara, ami arra utal, hogy a polaros, pozitiv
etilén-glikol ujra egymashoz képes kapcsolni az 6nmagukban negativ toltésti elemi szilikat
rétegeket.
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3. ébra: Etilén-glikollal szolvatalt, 6lom-adszorbealt Istenmezei montmorillonit réntgen-
diffraktogramjai kiilonb6z6 szamu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

4. ébra: Jellegzetes TEM képek a 120. (A) és az 5. (B) nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan. A
piros nyilak 1-2 rétegre szétesett montmorillonit krisztallitokat mutatnak.

A rontgendiffraktogramok alapjan vérhato jelentds eltérésekre deritettek fényt a
transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalatok. A 4. abra egy-egy jellegzetes képet mutat a
montorillonit megjelenésérdl 5 ill. 120 nedvesitési—kiszaradasi ciklus utdn. Az 5. ciklus utan a
montmorillonit néhany 100 nanométeres lemezeket mutat, néhany nanométeres kerekded
kovaszemcsékkel tarsulva. A krisztallitok gyakran 10-20 réteg vastagok, bar ritkabban ennél
vékonyabb krisztallitok is talalhatok. Ezzel szemben a 120 nedvesitési—kiszaradasi cikluson
atesett mintdban mar nem lathatd6 100 nm lateralis kiterjedésti montmorillonit lemez. Sokkal
gyakrabban csak 10-15 nanométeres szemcsék talalhatéak, melyek mar nehezen
elkiilonithetoek a kozel hasonld méretii kovaszemcséktol. Nemcsak lateralisan, hanem a c-
tengely irdnyaban is jelentds vékonyodas figyelhetd meg. Nem ritkak az 1-2 rétegiire szétesett
krisztallitok, melyeket a képen piros nyilak mutatnak. Ilyeneket az 5. ciklus mint4jdban nem
talaltam.

1. tablazat: Egyedi szemcsék kémiai Osszetétele (ATEM) az 6lom-adszorbealt Istenmezei
montmorillonit mintdban 5 nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

szemcse o Si Al Mg Fe Ca Pb Si/Pb
m01 61.47 25.08 9.77 2.52 0.71 0.07 0.35 72
m02 66.98 21.68 8.58 1.99 0.58 0.16 136
m03 67.57 29.38 2.1 0.59 0.11 0.08 0.13 226
m04a 69.32 27.86 2.35 0.45 0
m05aEDX1 69.66 20.43 6.33 243 0.55 0.57 36
m05aEDX2 70.02 21.43 5.94 1.64 0.34 0.61 35
m05b 70.1 22.12 5.39 1.5 0.27 0.1 0.48 46
m06 66.07 23.24 7.33 1.89 0.5 0.93 25
m07 65.88 22.97 8.21 2.05 0.29 0.56 41
m08 67.86 21.01 8.05 1.72 0.61 0.73 29
m09 66.77 22.57 8 1.77 0.33 0.53 43
ml0a 65.87 23.02 7.59 2.19 0.58 0.07 0.65 35
ml0b 68.08 29.17 1.99 0.34 0.15 0.07 0.17 172
atlag 67.36 23.84 6.28 1.62 0.42 0.08 0.45 75
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2. tablazat: Egyedi szemcsék kémiai Osszetétele (ATEM) az 6lom-adszorbedlt Istenmezei
montmorillonit mintaban 120 nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

szemcse 0) Si Al Mg Fe Ca Pb Si/Pb

m01 66.4 25.81 5.04 1.56 0.45 0.14 0.57 45
m02 65.13 23.21 7.64 2.44 0.86 0.09 0.61 38
m03 69.09 23.28 5.35 1.74 0.31 0.2 116
mO3HREDX 61.98 26.51 7.82 1.96 0.81 0.42 0.46 58
m04 65.38 24.73 7.41 1.65 0.41 0.39 63
m05aEDX1 59.95 27.74 8.84 2.12 0.5 0.17 0.64 43
m05aEDX2 61.21 25.63 8.89 1.97 0.74 0.13 0.76 34
m06a 70.1 21.61 5.85 1.44 0.41 0.11 0.44 49
m07 41.17 43.99 10 2.69 0.9 0.26 0.94 47
m08EDXO01 54.26 36.51 5.39 1.84 0.62 0.26 1.08 34
m0SEDX02 48.34 35.76 10.63 2.77 0.81 0.27 1.39 26
atlag 60.27 28.62 7.53 2.02 0.62 0.21 0.68 50

Az atalakulas nem csak a méretekben, hanem a kémiai Osszetételben is megmutatkozik. A
120. ciklus mintajaban nagyobb a montmorillonit Si-tartalma, ahogy nagyobb a Ca- és a Pb-
tartalma is, mely akar az 1 at%-ot is meghaladhatja (kb. 10 stly% !).

A 120. ciklus utan 0j cstcsok jelentek meg 3026, 2930, 2856, 1434 és 699 cm™-nél a FTIR
felvételeken. A 699 lehet a kvarc Si—O-Si rezgése (kicsi kvarc csucs lathatd ugyanezen minta
rontgendiffraktogramjan is), a tobbi csucsot viszont eddig nem sikeriilt azonositanom, az
irodalomban nem taldltam semmilyen elfogadhaté megoldast rajuk. Mindenesetre az er0sen
gyanithatd, hogy megjelenésiik Osszefliggésben van nedvesités—kiszaradassal, ugyanis —
elsdsorban az 1430 korili cstics — rendre megjelennek az 6sszes montmorillonit mintdban a
nedvesitési—kiszaradasi ciklusok elérehaladtaval.

IMB Pb

| WDao

IRRTET

WD a0

W g/ woiz

Wavenumiber (cm-1

5. 4bra: Olom-adszorbealt Istenmezei montmorillonit FTIR felvételei kiilonbdzd szama
nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

Ahogy azt a kiillonb6zd miiszeres vizsgalatok alatdmasztottdk a Pb-montmorillonit jelentdsen
atalakul 120 nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan. Valdszintlileg az torténik, hogy a sokszori
vizhozzaadés hatasara a montmorillonit fizikailag és kémiailag egyarant felbomlik, és egy uj,
sokkal kisebb szemcseméretii, Si-ban diisabb montmorillonit jon létre, melynek felépitésében
jelentds szerep jut az 6lomnak is. Nem kizart, hogy e fazis szerkezetében tridimit és/vagy
cristobalit domének is jelen vannak. Erre utalhat a 4,5 A-nél megjelend reflexio (1. abra),
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mely lehetne a tridimit 110 reflexidja. A hasonld értékili montmorillonit 020 reflexionak az
altalam készitett szuperoriental felvételeken nem volna szabad megjelennie, ill. ha az volna,
akkor a tobbi mintaban is meg kellene jelennie.

5.5. Zn-, Co- és Cd-adszorbealt nagy retegtoltésii montmorillonit valtozasai nedvesitési-
kiszaradasi ciklusokban

A vizsgalatok célja a kiilonb6z0 fémionokkal adszorbealt nagy rétegtoltésii VCB
montmorillonit jellemzése volt nedvesitési—kiszaradasi ciklusok utdn. Azért valasztottam ezt a
mintat a tovabbi fémekkel végzett kisérletek alapanyagaul, mert az eddigi vizsgalatok alapjan
a nagy rétegtoltésii montmorillonit markansabb effektusokat hozott.

A nedvesités—kiszaradds végsd hatasa hasonld a mar megismert réz- és 6lom-adszorbealt
agyagasvanyok esetében megismert hatasokhoz. Megfelelé szaml nedvesitési—kiszaradasi
ciklus utan a montmorillonit degradalodik, krisztallit mérete csokken, esetleg elemi rétegeire
esik szét. Szembetiing kiilonbség azonban, hogy ez nem fokozatosan alakul ki, hanem amikor
a kisérlet elért egy bizonyos szamu ciklust. A krisztallitok széteséséhez kadmium esetében
140, cink és kobalt esetében 120 nedvesitési—kiszaradasi ciklusra van sziikség (1., 2., 3. abra).

A vizsgélt montmorillonit mindhdrom fémion esetében megdérzi duzzadoképességét
nedvesités—kiszaradas utan.
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1. éabra: Kadmium-adszorbealt VCB montmorillonit rontgendiffraktogramjai kiilonb6zd
szamu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan.
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2. abra: Cink-adszorbedlt VCB montmorillonit rontgendiffraktogramjai kiilonbdz6 szamu
nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan.
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3. abra: Kobalt-adszorbealt VCB montmorillonit rontgendiffraktogramjai kiilonb6z6 szdmu
nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan.

17



Fémion-adszorbealt duzzado agyagasvanyok nedvesitési—kiszaradasi ciklusokban Németh Tibor 2009

5.7. Olom-adszorbedlt beidellit nedvesitési—kiszdaraddsi ciklusokban

A vizsgalat azzal a céllal késziilt, hogy megnézzem, a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok hatasat
befolyasolja-e a szmektit rétegtoltésének eredete. Eddig ugyanis uralkoddan oktaéderes
toltésti szmektiteket (montmorilloit) vizsgéaltam.

Az 1. 4bran lathato, hogy az 6lom egy vizrétegli formaban van jelen a beidellit rétegkozi
terében. A bazisreflexio félérték-szélessége novekszik a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok
szamaval. Ugyanez tapasztalhato az etilén-glikollal szolvatalt minta esetében is.

A beidellit, tehat ugyanolyan valtozasokat szenved, mint a montmorillonit: a szmektit
krisztallitok szétesnek, méretiik csokken.
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1. abra: Olom-adszorbealt MU-I beidellit rontgendiffraktogramijai kiilonbdzé szama
nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan
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2. abra: Etilén-glikollal szolvatalt, 6lom-adszorbealt MU-I beidellit rén-tgen—diffraktogramjai
kiilonb6z6 szamu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

5.6. Montmorillonitos talaj fizikai, kémiai és asvanytani valtozasai nedvesités-kiszaradasi
ciklusokban: kezeletlen, K-telitett és Pb-adszorbedlt talaj

Az elébbi munkaktol eltéréen ebben az esetben nem agyagfrakciot, hanem teljes talaj anyagot
hasznaltam a nedvesitési-kiszaradasi kisérletekben. Azt vizsgaltam miként hat a nedvesités-
kiszaradas egy szmektites talaj fiziko-kémiai tulajdonsdgaira és 4svanytani jellemzdire
kezeletlen allapotban, ha kaliummal, illetve ha 6lommal van telitve. Néhany talajfizikai
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paraméter (higroszkopossag, Arany-féle kotési szdm) vizsgalata most van folyamatban. A
késobbiekben pedig sor keriil adszorpcios kapacitdsok meghatarozasara kiilonb6z6 szamu
nedvesitési-kiszaradasi ciklus utan. A kutatds majd csak azok beépitésével lesz kerek.

A vizsgalt talajminta a Cserhatbol szarmazik egy agyagbemosddasos barna erddtalaj B
szintjébdl. Uralkodé asvanya a kb. 50%-nyi kvarc és a kozel 40%-ot kitevd szmektit.
Alarendelt mennyiségben csillam, illit és foldpat vannak jelen. A szmektit egy jol duzzado,
kis rétegtoltésti, kizardlag oktaéderes helyettesitésli, nagyobb vastartalmu montmorillonit,
10% kortli illit kdzberétegzddéssel. Tehat egy tipikus, hazdnkban gyakori talajszmektitrdl
van szo0.

A rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan a nedvesités-kiszaradas csak az agyagasvanyokra
(montmorillonit, csillam, illit) hat, egyéb asvanyok (kvarc, foldpat) nem valtoznak. Ez a
megfigyelés igaz a kezeletlen, kiinduldsi mintara, a K-telitett ¢és a Pb-adszorbealt
talajmintdkra egyarant. A kiindulési talajban a montmorillonit bazisreflexidja 15 A, mely
kétértékii kation, elsdsorban Ca”" jelenlétére utal a rétegkozi térben. A nedvesités-kiszaradasi
ciklusok soran a bazdlis racssiktavolsag nem valtozik, a bézisreflexié azonban a 40. ciklus
utan diftizza valik, intenzitdsa csokken, félérték-szélessége novekszik (1-2. abra). Ez azonban
nem erdsodik a tovabbi nedvesités-kiszaradasi ciklusokkal, a 40. és a 100. ciklus utan hasonlo
profill a rontgendiffraktogram. Ez a valtozas a montmorillonit krisztallitok szétesésére,
szemcseméretiik csokkenésére utal. Tovabbi figyelemre mélto valtozas, hogy a 40. ciklustol
kezdve jelentdsen lecsokken a 10 A-8s csillam-illit cstics intenzitésa. Véleményem szerint ez
azzal magyarazhato, hogy a csillam-illit a sokszori vizzel telités hatdsara hidratalodott, a
rétegkozi tér az ¢élek feldl felnyilt, vagyis az illit elkezdett szmektitesedni.
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1. dbra: A kiindulasi talaj rontgendiffraktogramjai kiilonb6z6 szamu nedvesitési—kiszaradasi
ciklus utan

A kélium-telitett nagy szmektittartalma talaj az irodalombol ismert modon reagal a
nedvesités—kiszaradasra (2. dbra). A megndvekedett 10 A—bs reflexid mar a szimpla K-telités
hatdsara a szmektit szerkezeti kollapszusat jelzi. A 12,3 A-nél meglévé diffuz csics azonban
még szerkezeti kollapszust nem szenvedett kis rétegtoltésii montmorillonittol szarmazik. Ez a
csics azonban a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok szdmanak el6rehaladtaval fokozatosan
elttinik és mar a 20. ciklusnal csak a 10 A-3s cstics van jelen, mely aztan a ciklusok szdmanak
tovabbi emelkedésével mar jelentésen nem is véltozik. A 12,3 A-6sbdl 10 A-osbe atalakuld
szerkezet a kalium megkotddését és az ezzel jard szerkezeti kollapszust jelenti a szmektitben.
Irodalmi adatok alapjan a K-fixaci6 a 40-50. ciklus tajan mar megtorténik a szmektitben, ettdl
kezdve mar szamolni kell a duzzadoképesség, valamint a kationcseréld és adszorpcids
kapacitas csokkenésével.
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2. abra: A kalium-telitett talaj rontgendiffraktogramjai kiilonb6zé szamu nedvesitési—
kiszaradasi ciklus utan

Az 6lom-adszorbealt mintaban a montmorillonit bazisreflexidja 13 A kériil van a kezeletlenre
jellemzd 15 A helyett (3. 4bra). Ez egyértelmilen jelzi, hogy az 6lom dontd részben a
montmorillonit rétegkdzi terében adszorbealodott, méghozza kationcsere utjan. A
nedvesitési—kiszaradasi ciklusok sordn a 13 A-8s bazistivolsag végig fennmarad, azonban a
001 csucs profilja jelentds valtozast mutat: egyre szélesebb, diffizabb és laposabb lesz, ahogy
novekszik a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok szama, egészen a 80. ciklusig, ahogy ez jol
lathaté a 4. abra lassitott rontgenfelvételén. Mindez a montmorillonit degradaldédasara,
szemcseméret csokkenésére, par 2:1 szilikatrétegre torténd szétesésére utal. A 80. ciklus utan
ez a degradalodasi folyamat stabilizalodik, a tovabbi nedvesitési—kiszaradasi ciklusok mar
nem befolyasoljak a montmorillonit kristalyméretét. A montmorillonit nem-bazisreflexioi
(020; 060) nem valtoznak a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok sordn. Nem olyan
szembetlinden, mint a montmorillonit, de gy tlinik, hogy a csillamot, illitet is érinti a
nedvesités—kiszaradas, amire a 10 A-6s cstics enyhe csokkenése €s szélesedése utal a ciklusok
szdmanak emelkedésével. Lehetséges, hogy hasonld szmektitesedés jatszodik le, mint a
kiinduldsi minta esetében.
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3. 4bra: Az Olom-adszorbedlt talaj rontgendiffraktogramjai kiillonb6z6 szdmu nedvesitési—
kiszaradasi ciklus utan
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4. é4bra: Az O6lom-adszorbealt talaj lassitott rontgendiffraktogramjai az agyagéasvanyok
szOgtartomanyaban kiilonb6z6 szamu nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

A kiilonbozo kationokkal telitett talajokra egészen mashogy hat a nedvesités—kiszaradas,
ahogy ezt az 5. 4dbra mutatja a 80. ciklus esetében. Ellentétben azzal, amit a korabbi
tapasztalataimra — elsdsorban adszorpcids jellemzoékre és rontgendiffrakcios jegyekre (pl.
duzzadéasvesztés) alapoztam, egyértelmiivé valt, hogy a kalium- és az 6lom-telitett formak
kozel sem egyforman viselkednek a nedvesitési—kiszaradasi kisérletekben. Szemben a
kaliummal, az 6lom nem, vagy csak kis mértékben okoz 10 A-bs szerkezeti kollapszust.

Béar mind a kiindulasi (gyakorlatilag Ca-montmorillonit), mind az 6lom-adszorbealt minta
esetében megfigyelhetd a montmorillonit kristdlyméretének csokkenése, a krisztallitok
szétesése, ez sokkal szembetiinfbb, intenzivebb a Pb-montmorillonit esetében.

A montmorillonit tulajdonsagait tehat egy talajban a nedvesitési—kiszaradasi ciklusok szama
mellett alapjaiban befolyasolja a rétegkdzi térben talalhato kation mindsége.
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5. abra: A montmorillonitos talaj kiindulasi, kalium-telitett és 6lom-adszorbealt mintdirol
késziilt rontgendiffraktogramok a 80. nedvesitési—kiszaradasi ciklus utan

5. Uj eredmények, kovetkeztetések
1. A fémionokkal adszorbealt montmorillonitok a nedvesitési-kiszaritasi ciklusok soran

megvaltoznak: doménméretiik, krisztallitvastagsaguk csokken, bizonyos esetekben
elemi rétegekre esnek szét.
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2. A montmorillonit krisztallitok szétesését a nedvesités—kiszaradas okozza, azonban
jelentésen befolyasolja az adszorbealodott fémion mindsége is. Legjobban az 6lom-
montmorillonitok alakulnak at.

3. Szemben a K-montmorillonitokon megfigyeltekkel, a kiilonb6z6 nedvesitési-
kiszaritasi ciklusokon atesett fémion-adszorbealt montmorillonitok nem vesztik el
duzzadoképességiiket, szerkezetiik nem rendezddik, nem illitesednek.

4. Az 6lom fixalodik a montmorillonitok szerkezetében a nedvesitési-kiszaritasi ciklusok
hatasara. Ez azt eredményezi, hogy az 6lom nem cserélhetd le teljesen a kaliummal.
Ennek mértékét befolyasolja a montmorillonit rétegtoltése: nagy rétegtoltésiiben
erésebben fixadlodik az dlom.

5. Kelléen nagyszamu nedvesitési-kiszaritasi ciklus utan (altaldban 120 ciklus) mar
lehetséges 1) fazisok jelenhetnek meg. Ezek nagy mennyiségben tartalmazzak az adott
fémiont, nagyobb Si-tartalmuak, szerkezetiikben tridimit-cristobalit domének lehetnek
€s csupan néhany tiz nanométeresek.

6. A vermikulitok és az illitek racsa felnyilik, hidratdlodnak, szemktitesedaéshez hasonld
folyamaton esnek 4t a nedvesités-kiszaritas sordn, mely noveli duzzadoképességiiket.

A kisérletek tulajdonképpen magyarazatot adtak arra miért olyan kicsi az agyagdsvanyok,
els6sorban a szmektitek szemcsemérete és vastagsaga, kiilonosen olyan felszini kozegben,
ahol alland6an valtozik a viztartalom, példaul talajokban.
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