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Tanulmany a kalcium iomok kicserélédésérdal

-

agyvyagasvanyok kalciumszarmazékaiban

8. K. DE és R. K. JAIN

Allahabadi Egyetem, Kémiui laboratériumok, Indiu

A Ca fontossiga a novény tdplalkozdsa szempontjibol kozismert. A Ca-
nak a talajban jelenlevd tsszes megjelenési formaja koziil a kicserélhetd alak-
ban levé Ca a legfontosabb. Kicserélhetd alakban a Ca fSleg a talaj szerves-
anyaginak és agyagasvanyainak feliiletén van jelen. Ebben a dolgozatban
ismertetjiik azon vizsgilatok eredményét, melyek néhdny kozonséges dsviny
kaleium szdrmazékanak kicserélhetd kalcium ionjaival foglalkoznak abbol a
¢élbél, hogy képet nyerjiink arrél, mennyi kalcium cserélédik le a felitletiikrél
a talajrendszerben.

ALLaway [1] megkisérelte killonbozé agyagisvinyokban levd kalcium
kicserélhetSségének tanulmdnyozdsit oly médon, hogy meghatdrozta, meny-
nyire hozzaférhetd az a novények sziméra. Kalciumra vonatkozban ugy ta-
lalta, hogv a hozzdférhetéségi fokok sorrendje kaolinit > illit > montmorillo-
nit volt. MARSHALL [2] agyagisvanyok altal adszorbedlt kationok ionizdciojd-
val foglalkozé munkédja sordn (1949) gy taldlta, hogy killonbozd agyagisva-
nvok esetében a kationok relativ kicserélhetdségében kiilonbség van. Altala-
nossdgban megallapitottak, hogy a kicserélhetSség konnyebbé vilik az ioni-
zdcid fokanak novekedésével, mégpedig egvenes aranyhan.

Kisérleti rész

) Az agvagisvany mintdkat néhai Mitra [3] gytijteményébdl kaptuk.
(O annakidején rontgen-sugar analizis segitségével azonositotta a mintdkat.

Kalcium szdrmazékol Lészitése

Kalciumklorid telitett, vizes oldatat készitettiink el, CO, mentes viz fel-
haszndliasdval. Minden egyes dsvanybdl 50 g-ot kiilon-kiilon egy Winchester-
palackba tettiink és a CaCl, oldatdbdl 200 —200 ml-t adtunk hozza. A mintikat
harom napig allni hagyvtuk, mialatt rendszeres idékozonként felriztuk Sket.
Kzutdn a felszinen levé folyadékot ledntottiik és a szilird anyagot desztillalt
vizzel dekantdltuk. Az ilepitési és viz-hozzdaddsi eljardst esetenkénti rdzdssal
még két napig folytattuk, aztdn addig mostuk Sket desztilldlt vizzel, amig
az bsazes klorid ionok ki nem mosdédtak. A végsS mosds (tisztitds) cgy percen-
ként 15 000 fordulatszami Sharple-féle szupercentrifuga segitségével tortént.
Ezutin a szildrd tomeget kivettik és 100 C°-on sziritészekrényben kiszari-
tottuk. A szildrd anvagot azutdn exszikkatorban tdroltuk.
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A Fkieserélheld kalcium kivondse ammonium aceldital

A kapott anyagot (szdrmazékokat) elektromos mozsir segitséodvel fino-
man poritottuk, 100 mesh lyuknagysign szitin dtszitdltuk és exszikkétorban
taroltuk, nehogy nedvességet vegyen fel a levegdb6l. Az dsvanyokbdl 6,25 g-ot
f6zépohdrba tettiink és kiilonbozs toménységli ammdénium acetatbdl 150 ml-t
adtunk hozzijuk. A kiilonbozd koncentracioji amménium acetat pldatoknak
a pH-ja a kiovetkezd volt: 1,0 N (7,0 pH); 0,5 N (6,95 pH); 0,25 N (6,90 pH);
0,125 N (6,87 pH); és 0,0625 N (6,85 pH). Az egész tomeget egyszer-cgyszer
felkevertilk, majd egy éjszakdn 4t 80 C°-on allni hagytuk. Kévetkez§ nap
Whatman No. 44 szlirGpapiron dtsafirtiik a mintdkat és a megfeleld amménium
acetdt oldattal mostuk toviabb. A szlrletet végiil mérSlombikban 500 ml-re
egészitettiik ki, A sziirlet 100 ml-ét kvarc talkdba tettiik és szdrazra paroltuk.
A maradékot 5—10 percen 4t tovabb melegitettiik homokfiirdén, hogy az
ammoénium acetdt elroncsolédjon. Fzutdn 4 ml ce. sésavval és 15 ml vizzel
kezeltiik. Vizfirdén addig melegitettiik, mig tikéletesen feloldédott, aztdn
teljes egészében fzépohdrba vittik 4t. Az oldathél eldszir a vasat, aluminiu-
mot és mangint tdvolitottuk el, (5 ml 89%-08 ammoénium perszulfat és 10 ml
I': T ardny amménia oldat segitségével), majd a kalciumot térfogatosan meg-
hatdroztuk a szokdsos permangandtos médszerrel,

A kisérleti adatok értékelése

A tébldzatokbdl kitlinik, hogy a felszabaditott kalcium mennyisége a
kimosdsra haszndlt amménium acetdt oldat koncentriciéjatdl fiige. Higabb
ammoénium acetdt oldatok esetén kevesebb kalcium szabadult fel a megfigye-
lések szerint. Fontos azonban megjegyezni azt, hogy a felszabaditott kalcium
nem egyenesen ardnyos az ammonium acetdt koncentraciéjival. Ha a mosd-
oldat koncentriciéja névekszik, a felszabaditott Ca2— mennyisége is nd és az
alkalmazott ammonium acetit oldat koncentracidjinak rohamos novekedése
esetén dllandéva valhat.

Amint az 1. tablazathdl lithaté, a kalcium ionok legnagyobb mértéki
felszabaduldsa Ca-montmorillonithél (kashmiri bentonit) torténik. A kaleium
ionok felszabaduldsinak sorrendje a vizsgilatok alapjin a kévetkezd:

Montmorillonit (kashmiri bentonit) > montmorillonit (wyomingi hen-
tonit) > mysorei vermiculit > montanai vermiculit > hihari kaolinit >
montmorillonit (Nyugat bengiliai bentonit) > georgiai attapulgit > rajasthani
biotit > georgiai kaolinit > montmorillonit (Hathi-ki-Dhani, rajasthani ben-
tonit) > ajmeri vermiculit > ajmeri sz6dafoldpat > kanadai biotit > ajmeri
kalifoldpat > montmorillonit (Bisala, rajasthani bentonit) > jhansi-i pyro-
phyllit > new vorki talkum > carolinai pyrophyllit.

Az eredmények azt mutatjik, hogy kiilénbozs asvanyok esetében kiilon-
bizik a felszabadult kaleium mennyisége, de dltaliban a kivetkez csoportokba.
sorolhatjuk &ket:

1. Vannak esetek, ahol a felszabadult kaleium mennyisége megkozelitd-
leg egyenlS a kation kicserél6dési kapacitéssal, vagy az osszes kicserélhetd
kationnal (kaolinit, biotit, kélifsldpat, attapulgit és talkum).

2. Vannak esetek, ahol a felszabadult kalcium mennyisége egyenld
az dsvinyban levd kicserélhets (Ca - Mg) dsszegével (Bentonit)
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1. tablazat

A Ca-ionok kicserélodése NH,-ionokkal a kiilonbizd Ca-agyaghsviny szarmazékokban

(0] | 2
i Semleges NH-acetat oldat normalitisa
Lo | 030 | o2 | o0a | o062
Ca-agyagisvany-szirmazékok | (3)
‘ Hozzaadott aAmméninmn mg e4/100 g
| 4000 | 2000 | 000 | 00 | 250
| O]
\ Kicserdlédott Ca-ion mg eé/100 g
1. Ca-monmorillonitban | | |
«) Kuashmiri bentonitbol készitett ... .. [106,45 | 92,80 76,75 37,90 35,40
b} Nyugat-bengaliai bentonithdl készi- \ 1 |
BEEE  woassens o o fe g s vin pwinsemim b 40,85 35,90 | 30,45 | 24,70 ‘ 18,55
¢} Rajasthani (Bisala) bentonitbdl ké- i
BEIEOE s s o vor v win wis sn v bop wcb o3 som 8 22,30 18,55 14,85 10,65 6,70
) Rajasthani (Hathi-ki-Dhani) bento-
nithol készitett ... 28,45 24,70 20,50 16,10 11,15
¢) Wyomingi bentonithol készitett ... . 56,95 47,05 l 34,65 23,50 l 12,44
11. Ca-pyrephyllitben ‘ \
/) Jhansii pyrophyllitb8l készitett .. .. 22,30 18,80 15,10 11,65 .43
g) Carolinai pyrophyllithél készitett 17,35 14,85 2,15 9,15 3,70
111. Ca-talkumban |
1) New Yorki talkumbdl készitett i 18,55 16,10 13,10 9,70 6,20
| =
1V. Cu-kaolinitben ‘
7) Al bihari Ca kaolinitbél készitett | 42,05 35,80 29,70 23,00 15,35
j) Georgiai Lkaolinith8l készitett ...... 32,20 28,20 24,75 20,30 14,85
V. Ca-biotitban
k) Rajasthani biotithdl készitett ...... 33,40 28,95 24,75 20,50 15,10
{) Ontariéi (Kanada) biotithol készi- :
TOLE L 2 i i o on a0 i ave wie e wre b 24,25 21,55 18,55 14,85 11,15
V1. Ca-vermiculithan o
m) Ajmeri vermiculitbél készitett ..... 27,25 23,50 19,80 15,60 10,65
n) Mysorel vermiculitbél készitett .. .. 49,50 43,30 37,15 29,70 23,50
0) Montanai vermiculithél készitett 42,10 37,15 31,45 25,25 17,35
VII1. Cu-szédafoldpatban
p) Ajmeri szédaféldpatbél készitett ... 24,75 21,30 17,35 12,85 7,90
VIII. Ca-kaliféldpdtbar
») Ajmeri kdlifsldpatbol készitett ..... 23,50 20,30 17,35 14,15 6,20
1X. Ca-attapulgitban
s) Georgiai attapulgitbél készitett .. .. 34,65 29,70 24,50 19,80 13,60
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3. Vannak esetek, ahol a felszabadult kalcium mennyisége nagvobbh,
mint a kation kicserélédési kapacitds (natriumfoldpat).

4. Vannak esetek, ahol a felszabadult kalcium mennyisége nem egvenld
az dsvanyban levg Ca - Mg Gsszegével, 11l a kation kicserélédési kapacitdssal
(vermiculit, pyrophyllit). )

Viligos, hogy az els§ csoportba tartozé dsvinyok esetében a kaleium-
kloriddal torténé kezelds sorin az vsszes kation kicserdlédik., Az bsszes kalcium
kicserélhetd formaban kotddik meg és az ammonium acetdttal torténs kimosgs
hatdsdra ismét felszabadul.

Bentonitokban azonban esak a kétértékd fémeket helvettesiti kaleium,
az egyértékli ionokra (mint pl. Na~ és K—) a kalciumklorid nincs hatdssal.
Uty taliltuk tehdt, hogy ammdénium acetdtos kezelés hatdsara a felszabadult
kalcium mennyisége megkozelitéen egvenld az eredeti dsvanyban levd ki-
eserélhetd (Ca 4 Mg) dsszegével.

2. tabldzat

Az agyagisvinyok kation kicserélgdési kapacitasa, isszes kicserélhet kationja,
valamint kicserélhets Ca és Mg tartalma (mgeé.[100 g2)

0} 2 ) ) )
Asvény Fapieeliatt Kics;}gh‘ta Kicsewélggést kic?:rsézifeté‘
kapacitas kation
a) Bentonit (Kasmir) ........ 77,48 28,61 ‘ 112,78 109,20
n) Vermiculit (Mysore) ...... 28,00 25,58 105,78 32,80
e) Bentonit (Wyoming) ...... 36,40 21,10 90,15 88,65
k) Biotit (Rajasthan Hathi-ki-
Dhani) ................. 11,60 19,54 78,24 8,60
o) Vermieulit (Montana) ..... 20,00 14,94 76,25 39,20
¢) Bentonit (Rajasthan, Bi-
sala) .....iiiieee.... 3,60 13,22 72,34 70,58
m,) Vermiculit (Ajmer) ....... | 24,48 12,07 72,34 38,45
s) Attapulgit (Georgia) ...... 14,40 24,71 49,56 | 38,00
6} Bentonit (Ny. Bengdlia) .. 20,40 16,68 45,56 | 40,80
%) Kaolinit (Bihar) .......... 29,20 13,97 41,68 | 44,35
J) Kaolinit (Georgia) ....... 12,00 16,67 30,67 33.60
d) Bentonit (Rajasthan) ..... H 11,20 14,37 30,28 32,56
[) Biotit (Kanada) .......... 8,00 10,63 25,28 27,95
r) Kalifsldpat (Ajmer) ...... 8,00 10,63 23,58 | 14,76
f) Pyrophyllit (Jhansi) ...... 7,20 12,36 22,45 19,60
k) Talkum (New York) i.uuus 3,20 8,91 22,44 | 21,53
g) Pyrophyllit (Carolina) ... .. 3,20 10,92 18,56 15,40
») Szédafildpat (Ajmer) .. ... 4,40 10,35 16,58 15,60

A 3. és 4. csoport esetében nem lehetséges a kicserélédés mechanizmusi-
nak kézvetlen magyardzata. Bizonyos esetekben a kalcium mennyisége még
a kation kicserél6dési kapacitdsdndl is nagyvobh (ndtriumfsldpdt). Vermiculit
és pyrophyllit esetében pedig gy tiinik, hogyv nincs mennyiségi 6sszefiiggds
az eredeti dsviny kation kicserélédési kapacitisa és a Ca-szdrmazékhél fel-
szabadult Ca?: mennyisége kozstt. Ily médon vermiculitok esetében a Montana-
hol szdrmazé Ca-szarmazék mintahdl tobh (a2— szabadult fel, mint a kation
kicserélodési kapacitds ill. az eredeti dsviny kicserélhetd (Ca + Mg)-ja. Mds-
részt a két indiai vermiculit minta esetében a kation kicserdlédési kapacitas,
ill. a kicserélhets (Ca 4 Mg) mennyisége nagvobb, mint a Ca-szdrmazékbol
felszabadult Ca® - mennyisége.
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Osszefoglalas

Kauleium ionok kicserdlédését tanulmanyoztuk kiilonhozd koncentrdeidju
amménium acetat oldatokkal 18 agvagisvdny kaleium szdrmazékaiban. Ugy
talaltuk, hogy a kiilonhozd kalcium szarmazékokhdl a kaleium ionok felszaba-
dulasanak a sorrendje a kivetkezd: Kashmiri bentonit > wyomingi hentonit >
mysorei vermiculit > montanai vermiculit > bihari kaolinit > nyugat-ben-
galiai bentonit > georgiai attapulgit > rajasthani (Hathi-ki-Dhani) biotit =
ceorgiai kaolinit > rajasthani bentonit > ajmeri vermiculit > ajmeri szdda-
foldpat > kanadai (Ontario) biotit > ajmeri kalifoldpit > rajasthani (Bisala)
hentonit > jhnasi-i pyrophyllit > new yorki talkum = carolinai pyvrophyllit

Erlezett : 1961, mdjus 24.
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M3ydenue OOMeHa WOHOR KalblMsdl B KalbLMEBBIX MPOAYKTAX Pa30NEHHA
TIMHUCTBHIX MHHEPAJIoB

C. K. AE u P. K. AHH

flaGoparopusi xumun AJutaxafancxoro YHhBepcuTera, HMuans

Peswme

Mayuans o6MeH HUHOB KAJLIWS, NOYYEHNLIX 13 18 TUIHMCTEIX MIHCPAT0n, MY TCH 00-
pPAdOTKH MOCAEAHNX DPACTBOPOM aLeraTta aMMOHHs paaiiuHOil KoHuenTpamuu. Hauum, uTo
OUEPCIHNCTL  OCBOGOMIEHHST KAlbIMA 13 KAJIbIHCCOACPIKAUMX  NPOAYKTOR CeIYI0LAsT:
Kamwmupexuil GeHTOHHT > BHOMHHTCKHA O¢HTOHMT > meiicopeHicKHIT BePMHKYIIHT 2> MOHTA-
Hafickiil BEPMHKYJHT > OHXapCKMI KAOJHHHT > zanaao-0eHrannekuit  DenTouT > reop-
FHEACKHH aTTAMyAruT 2> PasiiTXaHCKH (Xaru-kn-dann) OHOTHT > reoprufickuil KaoJHHUT
> pasIITXAHCKHH OeHTOHHT > afMeperi BepMHKYIHT = aitmepcknil nosesoit wmar >
ranajackuil (oHTapHiiciHit) GHOTHT > afiMepcknil kanuiiabi MONEBOH MIIaT > PASIITXAHCKH
GCHTOHMT ~>IiXnackuil nupodHiAHT > HLIOHOPKCKHI Tanbi > KAPOJNHHCKHH THPOPHUILIHT.

Taéa. 7. O0men Ca? ¢ NH; B pasjHuHbIX BCLIECTBAX, COACPHALNX kajplit. (1)
Bemecrsa, cofepykanyie Kaneuuii. (2) HopMaabHOCTE HeHTpalbHOro PACTBOPA AlICTATa AMMO-
s, (3) Tlpubapsenupit aMmonnil mr. ax6./100 rp. (4) OBmeHHEWI Kameunil B Mr. oxn./ 100 rp.
1. B Ca-momrmopinonire. 11, B Ca-rupotbunure. 11 B Ca-rajmbie. IV. B Ca-rkaosmHuTe. V.
B Ca-ouorure. VI. B Ca-epmukysire. V1L B Ca-1ioJiepom mmnare. VIII. B Ca-kanuiiHom nojiesos
wmate. 1X. B Ca-arranynbrure. GenTonHT: a—e, TPHPONILLIIT! f—g., TanpK: 0, KAOJHHUT:
i—j, ouorur: k—1, BEPMHKYIUT: M—0, nonesoii wmat: p, kaaniuuil nosepoil wnatr: T, arTa-
HYJITHT: S,

Taéa. 2. EMKOCTD TOTIOLICHHST, CYMMA 00MeHHLX KATHOHOR H COAEPIKAHHE 00MCHHOTO
Ca u Mg B Mr.,/100 rp. mounst. (L) Ofoznaueris TJIHICTLIN. MHHEPATOR CM. B rabniue Ne 1.
(2) OfxMenHptt Kanbuuil. (3) OOMeHHpil Marunil. (4) EMKOCT MOTACUIEHHSL. (5) Cymma o0meH-
HLIX KATHOHOB.
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A Study of the Exchange of Calcium Ions from Calcium-Derivatives
of Clay Minerals

S. K. DE and R. K. JAIN

Chemical Laboratories, University of Allahabad, India

Summary

Exchange of calcium ions from ecaleium derivatives of eighteen clay minerals
has been studied with different concentrations of ammonium acetate. The release of cal-
ciumn ions from the different Ca-derivatives are found to be of the order: Kashmir bentonite,
Wyoming bentonite, Mysore vermiculite, Montana vermiculite, Bihar kaolinite, West
Bengal bentonite, Georgia attapulgite, Rajasthan (Flathi-ki-Dhani) giotite, Georgia
kaolinite, Rajasthan bentonite, Ajmer vermiculite, Ajmer sodafelspar, Canada biotite,
Ajmer potashfeldspar, Rajasthan (Bisala) bentonite, Jhansi pyrophyllite, New York tale,
Carolina pyrophyllite.

Table I. Exchange of Ca2* in different Ca-derivatives. (1) Ca-derivatives. (2) Nor-
malty of neutral CH ,COONH, solution. (3) Ammonium added (m. e./100 g.). (4) Caleium
exchange (m. e./100 g.). T. In Ca-montmorillonite. IT. In Ca-pyrophyllite. ITT. In Ca-tale.
IV. In Ca-kaolinite. V. In Ca-biotite, VL. In Ca-vermiculite. VII. In Ca-sodafeldspar. VIIT.
In Ca-potashfeldspar. IX. In Ca-attapulgite. Bentonite: a-e; poryphyllite: f—g; tale: h,
kaolinite: i—j; biotite: k—1; vermiculite: m—o; sodafeldspar: p; potashfeldspar: r;
attapulgite: s.

Table 1. Base exchange capacity, total oxchangeable cations exchangeable cal-
cium and exchangeable magnesium of clay minerals. (m. e./100 g.). (1) Mineral (a—s as
table 1.). (2) Exchangeable Ca. (3) Exchangeable Mg, (4) Base exchange capacity. (5)
Total exchangeable cations.



