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Ca-45 izotop kicserélédésének vizsgalata
kalciumkarbonaton, kalciumszulfaton
és kalciummal telitett agyagokon

M. A. ABDEL SALAM
Sivualangi Intézet, Talajtani Osztdaly, Kaird, E. 4. K.

A radioizotépoknak a kieserélodési folyamatok tanulminyozdsind
valé felhaszndldsa a talajtanban igen fontos és jelentds. Amzr [3] P-32-t al-
kalmazott a talajokban levS kicserélhetd foszfor meghatdrozasara és ugyan-
csak 6 mérte a talaj foszfortartalmi anyagainak felilletét ezzel a mdédszerrel.
Sikerrel haszndltdk a P-32-t a talaj, talajoldat és novények kozott véghemend
ioncsere vizsgdlatdra (ULRICH és tarsai[11]). MocaDY és mdsok [6] a nedves-
ségnek a talaj kicserélfdési kapacitdsdra vald befolydsdt vizsgdltak Na-22 és
Rb-86 izotopok segitségével. Azt taldltdk, hogy a mért kicserélddési kapacitds
fiigg az alkalmazott kationok milyenségétél és nagyobb értéket taldltak Rb,
mint natrium esetében. A natriumkarbonat viselkeddését a talajban, valamint
az ezzcl kapesolatos fizikokémiai folyamatokat, amelyeknek fontossdga a
talajisvanyokban és a talajokban igen nagy, SzaBorcs [9], SzaBorcs és
Darar [10] Ca-45 és Na-24 izotdép felhasznalasival vizsgaltdk.

A talaj kicserélhetd Ca tartalminak vizsgalatdra a Ca-45 sikeresen alkal-
mazhatd az egyensilyi oldatokndl, olyan esetekben, mikor a kiszoritdsos
maédszerek komoly hibdval jarnak (BrLume £s SmitH, [4], RosENQUIST [8],
ApDEL Savam és mésok [1]). KésSbhiekben ABDEL SArnam és ABU ZAHRA
[2] azt taldlta, hogy a kalcium a kalciumkarbondtban, foszfitban és szulfat-
ban ugyancsak kicserélddik Ca-45-tel és ennek kovetkeztében jelenlétiitk a
talajban befolydsolja a kicserélhetd Ca meghatirozasit egyensitlyi oldatok
esetében. Ezt a kicserélddést f6képp feliileti adszorpeidval hoztdk kapesolatba.

Altaldnosan elfogadott, hogy heterogén izotép kicserdlédés esetében né-
hdny részreakeid jatszik szerepet, mint pl. a folyadékfazis diffdzidja, ionad-
szorpeid a kristdlyfeliileteken, a szilard fazisban lejatszddo diffazid és a disszo-
hicié kovetkeztében bedllé djra kristdlyosodds (IoNEscu és mésok [57). Az
el6bbiek alapjén indokolt, hogy Ca-45-tel vizsgdljuk a részreakcick hatdsét
kiillonbozd, Ca tartalma (kalciumkarbonat, kaleiumszulfdt, kalciummal
telitett agyagasvinvok) adszorbenseken.

Anyag és mdédszer

Tiszta agyagasvdnyokat alkalmaztunk a kisérlet céljara, mégpedig
istenmezei bentonitot, flizérradvanyi ill.itet és zettlitzi kaolinitot. Ezeket
kalciummal telitettiik, kalciumkloriddal valé kezelés segitségével, azutdn gon-
dosan mostuk a klorid-reakeié kimaraddsdig. Ezt kovette 105° C-on torténd
szdritds, majd Orlés és szitdlds. Mind a hdrom agyagdsvdny esetében olyan



158 ABDEL SALAM: Ca* kicserdlédise

frakeidét nyertiink, amelyben a részecskék dtmérdje: 250, 160 és 80 mikron
volt. A rontgen, valamint DTA elemzések azt mutattdak, hogy igen tiszta
készitmények birtokaba jutottunk. A kémiai elemzéseket az 1. tabldzat
mutatja be. A kisérletekhez ugyancsak analitikai tisztasdgia CaCO,-t és
CaS0, - 2H,0-t alkalmaztunk.

1. tdbldzat

A tanulminyozott agyagisvanyok kémiai dsszetétele Uj-ban

W @ | l
Anyag Tzzitdsi S0, R0, ALO, Fe,0, MgO a0 K.0 Na,0
veszteség } | ‘}
Bentonit 5,84 | 6577 | 19,67 17, 1.; 2,48 | 4,67 | 2,67 | 0,50 | 0,41
it 11,68 45,00 — 25,1 4,15 1,65 3,75 = N
Kaolinit 13,34 | 43,20 \ a7, 89 |25 1 L0 | 100 — s

A tdblazat adatait Darab Katalin (Orszdgos Mezlgazdasagi Mindségvizsgals Intézet
Budapest) bocsfitotta rendelkezésre, amelyért itt mondok kdszdnetet. .

Az egyens:ﬁlyi oldat 0,01 mol/liter kalciumkloridot tartalmazott és ezt
jeleztiik Ca-45-tel, Ggy, hogy a specifikus aktivitds 527 uC/gCa’® volt. Az agyag-
dsvinymintdkndl a szildrd anyag ardnya a folyadékhoz 1 : 100 mig az egyéh
adszorbenseknél 1 : 200 volt. A szuszpenzidt mechanikusan kevertiilk, s ez
alatt, mint az 1. abra mutatja, allandé hémdérsékletet tartottunk fenn.
Kiilonb6z6 idGszakokban 10 ml mintdt vettink, és a fdzisok gvors szét-
valasztasa utdn a folyadékbdl hatdroztuk meg az aktivitdst.

A radioaktivitds mérését a kivetkezSképpen végeztiik: 0,25 ml radio-
aktiv oldatot egy polictilén fedével zarddo 20 ml-es tiizdllé edénybe pipettéz-
tunk. Ehhez adtuk azt a ,foszforoldatot”, amelyben 4 ml abszolit alkohol
és 5 ml difenil oxasol volt. A difenil oxasolt 3 g reagensnek 1 liter toluolban
vald olddsa Utjan készitettiik. Az
oldat aktivitdsdnak mérésére béta
szeintilldcids folyadékszamlilét hasz-
néltunk (Ekco Type N 664 C.). A
nyert aktivitis értékeket hasonlitottuk
ossze az eredeti CaCl, oldat aktivitdsi
értékeivel,

" Az oldatban lev§ Ca®*t-nak
tovabba a kicserélhet Ca?t-nak és a
feliiletnek a meghatdrozasira az iro-
dalomban leirt, gyakorlatban jol be-
valt moédszereket alkalmaztuk (Ri-
CHARDS, [T]). A kicserélhetd Ca-ra
vonatkozo értékek a kovetkezdk vol-

1. il tak: 81 a bentonit, 26,3 az illit és a 15
Az izotépos kicserél6édési folyamatok mgeé, /100 g a  kaolinit esetében.
t&nulﬁinyo?gﬁél‘&l,hﬂsz?élfh llligl‘egdeIZL;S Ezek az értékek jol megegyeznek az
¢ ] a7 . 1. 20 del- et s ; :
221246&3;2 31(1:1:..038:3%8\7531'6. 1i.UH("JmélE("). illetd agy?gasva_nyolin:‘xk’ %Z Iroda,lt_)rg—
5. Ellenbrzott hémérsckletii vizfiwds. 6, Pan  kozolt  kicserélodési  kapacitds
1 literes pyrex-iiveg lombik értékeivel.
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Eredmények értékelése

A nyert aktivitdsértékekbdl hatdroztuk meg a kicserdlédési %,-t, tehdt
oi-t, amely a kovetkezd egyenletbd] szdmithato:

O-t — M? X 100
Ao
ahol Ao az oldat aktivitdsa, At az oldat aktivitdsa t idépontban.

A 2. abrén abrazoltuk a oy-t, mint az id6 fiiggvényét, bentonit, illit és
kaolinit esetében. o ardnylag rovid idd alatt konstans értéket ér el. Hasonlé
credményeket taliltak Ca-45 alkalmazdsa esetében kalciumkarbonédttal és
CaS0,- 2H,0-val valé kicserélédési reakciéndl ABDEL Savam és médsok [2]).
A o, egyensily esetében aranyos az agyagdsvany kicserélfdési kapacitdsaval,

5 parTE Co 4§
2. tablazat P - T
Feliilet m*/g; etilén glikol mdédszerrel meghatarozva
W @) 2 ;
Anyag Részecske dtmérd (mikron) i A 30
250 160 | 80
Bentonit, 7325 781,4 ‘ 804,9 W23 4567 E-BBBI
it 1384 | 145,5 145,1 b s
p? ini B R s e
O omit 2o 495 | woa A Kicserdlt Ca-45% (o) az
CaSO" -« 2 H.O - _ 489 idd fiiggvényében, bentonit
S T ’ (a), illit (b) és kaolinit (c)
esetében

A 3. dbra bemutatja a oy Osszefiiggését a kiilonbozé agyagrészecskék
atmérgjével, az id6 figgvényében. A kicserélt Ca-45 mennyiségének kiilonb-
sége a 250 mikronos frakeié és a tobbi részecske frakcié kozt igen szembet{ing,
mig a t6bbi részecske frakeid egymds kozotti kiilonbsége nem annyira lényeges,
A feliiletmérésck eredményei a 2. tdbldzatban lithatok. Meg kell jegyezni, hogy
az egyensilyi viszonyokra jelent8s hatdst gyakorol a részecske atmérék nagy-
sdga, mégpedig olyan mddon, hogy az egyensily ardnylag rovidebb id6 alatt
bedll a kisebb frakeiék esetében. Ez a kériilmény nyilvanvalévd teszi, hogy
az egységes részecske atmérdknek milyen nagy szerepe van az izotép kicsers-
16dési méréseknél és ezért jobb minden szdritds és 6rlés nélkiil végesni a vizes
szuszpenzidk szeparalisit.

£o045 £t i
7 N i T i
303 — il 55 E—— i
— TR . g *
28y mg 4 a- . 250,
& b x g,
0 5 j € 80u
J s ¥ #
BT T8 45 7 R EF I T R TR T RT3

3. dbra.
A kieserélt Cat®% (ay) az idé fiiggvényében, bentonit (1), illit (IT) és kaolinit (I1I) agyag
esetében. Részecske dtmérd: a) 250 u; b) 160 w3 ¢) 80 p
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4. dbra
A kicserélt Cat® %, (o) az id6 fiiggvényében, bentonit (I), illit (I1) és kaolinil (I11)
esctén, 5, 25 és 40 Co-on

Mind a 160 mikron atmérdjii agyagdsvinyokndl, mind pedig a CaCO,
és CaS0, . 2H,0-val végzett kisérleteknél 5, 25 és 40 C°-on is végeztiink méré-
skeet. A 4.—5. dbrakon feltiintetett anyagban azt ldthatjuk, hogy areakcidk
mérhet§ schességgel mentek véghe. Altaldban 40 C°-on az egyensily t6bbé-
kevésbé megegyezden egy Ora alatt 4llt be, mig 5 C°-on még 7—8 6ra miilva
sem ment teljesen végbe a reakeid.

22 L

& B HE am

4. abra 6. dbre
A kicserélt Ca®® 9 (oy) az id6 fuggvényében CaCOg4(T) Log (I-F) az id6 figgvé-
és CaSO,. 2 H,O (IT) esetében 5, 25 és 40 Ce-on ny¢ben bentonit (25 Ce.

on) esetén. (Modszer dssze-
tett gorbék felbontdsdra.)

Ezek a gorbék azt is mutatjik, hogy a reakcick nem tekintheték homo-
géneknek. A sebességi dllandék meghatirozasara a Mackay egyenletet alkal-
maztuk, amely sikeresen hasznalhaté fel heterogén izotép kicserélédési reak-
cidk esetén (ToNEsCU és mésok [5]):

a-b
a-+b

ahol a és b a kezdeti koncentricio, a két fizis mindegyikére vonatkoztatva
grammatomstlyban kifejezve, R pedig a schességi allandé, g-atom/sec-ban.
F ot id8 alatt kicserélt izotép mennyisége, viszonyitva az egyensilyi kicserélt
izotép mennyiségéhez.

Ezekbdl szamitottuk a log (1-F)-et, amelyet az id6 figevényében
abrazoltunk. Ennek egyik példaja lathatd a 6. dbran, bentonit esetében
25 CC-on. A girbe utolsd szakaszat extrapoldlis segitségével nyertiik. A gra-
fikus extrapoldlassal nyert A ¢és B gorbe mutatja azokat a részfolyamato-
kat, amelyeket a teljes kicserélddéshdl vezettink le. Azt is meg kell

R = -it-ln[lfF]
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3, tabldzat
A részfolyamatok sebességi allandéi a megadott hSmérsékleteken g atom[sec
o @
Homérséklet C°
Anyag 5 T 25 I 40
B B | A | B
Bentonit 7,74 - 1078 | 1,93 - 10-% |19,20 - 10-8 | 2,14 - 10-% | 33,1 -10"8 ‘ 17,7 - 1079
It 4,46 - 1078 3,83 -107% | 4,78+ 10°% | 8,80-10"? | 7,69 -10"8 | 2,52 - 10~%
Kaolinit 2,19 - 10~8 8,59 - 10710 6,56 - 108 7,58 - 1079 | 7,09 -10"8 | 2,32-10"8
CaCQ, 1,8 -10°7 | 541-10"% | 3,7 -10°7 1,45 - 1077 | 592 -10"7 | 2,27 1077
CaSO, « |
-2 H20| 2,60 - 1077 | 4,71 - 1078 | 5,30 - 10-7 | 13,63 - 1078 [ 13,72 - 107 | 36,44 - 108
| 1 i

azonban allapitani, teljesen valészinii, hogy mindegyik fizis mas jelenségek
kozrehatdsinak az eredménye is, amelyek egymdsra szintén hatast gyako-
rolnak és ezért osszehasonlithatd sebességgel szerepelnek, amelyek egy meg-
figyelt egyenstlyt alkotnak (loNEscu és mdsok, [5]).

A szdmitott sebességi dllanddkat a megfeleld szakaszokra adtuk meg,
a megfeleld hémérsékletre vonatkoztatva, g atom/fsec-ban (3. tdblazat).
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7. dbra
Kicserélédési frakeidk A és B folyamat idejének fiiggvényében bentonit
(I), illit (IT) és kaolinit (I1I) esetében
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Abbél a célbdl, hogy a két reakeid mindegyikét, amelyek az A, illetve

B folyamatnak felelnek meg, ocgyméstél fiiggetleniil tanulmanyozhassuk, az ér-

tékeket a megfeleld gorbékbdl szdmitottuk. A kicseréldési frakeidkat a hdrom

mért hémérsékleten nyertiik 1-F-t6l F-ig haladva. A 7.—8. 4brdk bemutatjik

a szamitott F-értékeket az A és B folyamatokra vonatkoztatva, mint az id§
F £

10 ]

25 @ B0 A Y Py )
8. dbra
Kicserdlddési frakeiok A és B folyamat idejének fiiggvényében CaCOy (1) és CaS0, - 2 H,0
(II) esetében

tliggvényét az alkalmazott agyagok és sok esetében. Az els§ folyamatnak
megfelel reakeidk nagyobb mértékben mennek véghe alacsonyabb hémérsékle-
ten, jéllehet, a kicserélGdés sebessége né a hdmérséklet emelésével. Mds szavak-
kal az elsé folyamat hosszabb ideig tart alacsony hémérsékleten. Ebb6l meg-
allapithatd, hogy a reakcio elsd lépéseiben az adszorpeid az uralkodé folyamat.

Ezek a folyamatok igen lasstiak alacsony hémérsékleten és a sebesség
az emelkedS hémérséklettel parhuzamosan névekszik. Ezek alapjin ésszer
azt feltételezni, hogy a reakeciénak ez a fézisa kapesolatban van az ondiffi-
zioval és dtkristdlyosoddssal, jéllehet az is igen valdszindl, hogy az adszorp-
cié nem 4ll meg, hanem inkdbb egyensilyban marad.

A fenti kutatdsokat az MTA Talajtani és Agrokémiai Kutaté Intézetének Szik-
kutatdsi Osztdlydn végeztem. Koszonctemet kell kifejeznem Rédly Lészlonénak, vala-
mint az osztdly és izotép laboratérium t6bbi munkatdrsdnak. Kiildnosen készonet illeti
dr. Szaboles Istvdnt, az osztdly vezet6jét és az intézet igazgatdjdt, hasznos tandcesaiért
és a munkdban vald dllandé tudomdnyos és technikai segitségért.

Osszefoglalds

A kalciumion adszorpciéjat tanulményoztuk CaCO, CaSO,.2H,0,
valamint kalciummal telitett agyagdsvanyokon, Ca-45-tel valé kicserélgdés
segitségével. A kicserél6dési szdzalék, o a vizsgdlatok alapjan kismértékben
véltozott a kiilonboz8 részecskedtmérdk esetében. A gérbék arra mutatnak,
hogy a reakciék nem tekintheték homogéneknek. Az 5, 25 és 40 C°-on végzett
mérések eredményeit gorbéken abrazoltuk és ezeket mint komplex dezintegralt
gorbéket analizdltuk, Ilyen elemzés utjén arra a kovetkeztetésre jutottunk,



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 16. (1967) No. 3. 363

hogy két féfolyamattal dllunk szemben, az A és B folyamatokat egyméstol
kiilonbozd sebességi 4lland6i alapjén és ezekhez az elemzésekhez Mackay
egyenletét alkalmaztuk, amely haszndlhaté a heterogén izotdép kicseréls-
dési reakcidk esetében.
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Isotopic Exchange of Ca!® with CaCO,, CaS0,-2 H,0 and
Ca Saturated Clays

M. A. ABDEL SALAM

Desert Institute, Mataria, Cairo, UAR

Summary

The Ca?* ion in CaCOy, CaS0, . 2 H,0 and in calcium saturated clays exchanges
with Cats, The percentage exchange o was found to be a slightly affected with the particle
size diameter of the studied materials. The curves indicate that the reactions are not homo-
geneous. Thus measurements are undertaken at 5, 25 and 40 C° and the results are ana-
lysed as in the case of complex disintegration curves. Thus the two main processes, A and
B are identified and their velocity constants are caleulated by applying Mackay’s equation
which is valid for heterogeneous isotopic exchange reactions. L

Table 1. Chemieal analysis of the studied clays, %. (1) Material. (2) Loss on 1gni-
tion.

Table 2. Surface arca in m2/g as determined by the ethylene glycol method. (1)
Material. (2) Particle size diameter (micron).
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Table 3. Velocity constants for the corresponding phases and temperatures in g
atom/sec. (1) Material. (2) Temperature,

Figure 1. Schematic illustration of the apparatus used to study the isotopic ex-
change processes. 1. Condenser. 2. Labelled CaCl, solution. 3. Stirrer. 4. Thermometer.
5. Temperature controlled water bath. 6. One liter capacity pyrex glass bottle.

Figure 2. Cat® exchanged (oy) as a funection of time for a: bentonite, b: illite, c:
kaolinite clays.

Figure 3. Cat® exchanged (oy) asa function of time for bentonite (I), illite (II)
and kaolinite (IIT) elays. Particle size in diameter (z): a) 250, b) 160, ¢) 80.

Iligure 4. Cat exchanged (oy) as a funection of time for bentonite (1), illite (IT)
and kaolinite (1IT) at 5, 25 and 40 C-.

Figure 5. Cat exchanged (oy) as a function of time for CaCO, (I) and CalS0, .2 H,0
(II) at 5, 25 and 40 Co,

Figure 6. Log (1-F) vs. time for the bentonite 25 C° curve as a means of resolu-
tion for composite curves.

Figure 7. Exchange fractions vs. time of processes A and B for bentonite (1),
illite (IT) and kaolinite (1II).-

Figure 8. Exchange fractions vs. time of processes A and B for CaCO, (I) and
Cal0, - 2 H,O (IT).

HMsyuenne peakuud ofmena msoroma Ca’s Ha KapOoHaTe Kanbums, cynbgare
KalbUMA M TIHHAX, HACLILEHHBIX KaJbIHEM

M. A, ABOEJT CATAM

Oraen noysosedesust MHcTdryTa IlycreiHs, Kawp, A, O, P.

Pezwme

C noxompio uzorona Ca's uayuanach agcopilust HONOB KaJbLHA KAPOOHATOM KaJILLIHS,
CynBOATON KaNbIHS, A TAKXKE NTHHUCTBIMH MUHEDANAMH, HACHINEHHLIMU Kajbligem. Ha ocHo-
BAHHH HCCHENOBAHMI MOXKHO CKABATH, YTO MPOIEHT 00MEHA, 0y B 3aBHCHMOCTH OT pasMepa pas-
JITMHBIX YACTHYEK M3MCHFETCS B 3HAUMTENbHOH cTeneny. KpHBHe yKassBAIOT HA TO, YTO IPO-
TCKAKMIME peaklUuy He 0JHOPONHBL J[laHuble HM3MepeHHil, IPOBEIEHHLIX TPU TeMIepaTypax
5, 25 1 40° C 1300pagunu KPHBLIME H AHANNSHPOBAIH UX KAK KOMILIEKC Ne3MHTETPAJILHBIX
KpHBbIX. TAKUM My TeM IPUULTH K BLIBOAY, UTO MLl HMeeM JeJ0 C ABYMSI [SIABHLIMI POIECCaMH.
ITponeccst A u B ObutM pagfesieHbl HA OCHOBAHMH PA3NHUNS TOCTOSTHHBIX CKOPOCTH M JUIS UX
XapaKTePUCTHKH NPUMEHSIIOCE ypaBHeHie Mackay, KOTOpOe MOMET NMPHMEHATLCSI B Clyyae
TETEPOTCHHBIX H30TONHBIX 00MEHHLIX peakIiui.

Taba, 7. Xumiyeckuii cocTap MayueHHBIX IJIMHHMCTBIX MHHEPaloB B %. (1) Marepuan.
(2) Ilorepst oT TPOKAJNHBAHHA.

Taba. 2. IloBepxHOCTL B M*/T, OMpeJeNeHHAS JHATHIEH-TIHKOALHEM MeTogom. (1)
Marepuan. (2) Huamerp wacruuex (u).

Tafa. 3. TlocTosuHbie CKOPOCTH YACTH ITPOLIECCOB [PH JAHHOH TEMITEPATY e T-ATOM/CeK.
(1) Marepuan. (2) Temneparypa C°.

Puc. 7. Cxemaruueckoe H3oGpaykenHe 000pYNOBAHHS, NPUMEHSEMOr0 51 H3YJeHHs
npoueccos u3oTonnoro obmexa. 1. Xonoauneauk. 2. Mewennnii pacreop CaCl,. 3. Meinanka.
4. Tepmomerp. 5. Bogsnast 6aust ¢ KOMTpONLHOH Temneparypoil. 6. Konfa u3 pyrex crewna
eMKOCTLIO B 1 I

Pue. 2, Odmenneiii Ca's (o) B 3aBHCHMOCTH OT BPEMEHM, B C/iyuae GEHTOHMTA a), HILIHTA
b) u kaonuuurta (c).

Puc. 3. O6vennnili Ca®® (o) B 3aBHCMMOCTH OT BPeMeHH B ciyuae DenTOHHTA (T),
unnura (11) v kaonunura (I11), Muamerp uactuuex: a) 260 g, b) 160 x, c) 80 .

Puc. 4. Obmennsti Ca' (o;) B 3aBHCHMOCTH OT BpemeHM, B ciyuae Oemromuta (1),
uwnnpra (I1) u kaomaura (111) npu Temneparypax 5, 25 1 40° C.

Puac. 5. Oomennuiii Ca®® (o) B3aBUCHMOCTH OT BpemeHH B ciyuae CaCO; (I), CaSO, -
+ 2H,0 (IT) npu Temnepatypax, 5, 25 u 40° C,

Puc. 6. Kpupble Oentonuta, kak Gyuxuus ppemeHi gorapudma (I — F) npu Temnepa-
Type 25° C.

Puc. 7. ®paxuun o0MeHa B 3aBHCHMOCTH 0T BpemeHy npoueccon A u B, Gentonur (1),
winur (1) u kaonuunt (111).

Puc. 8. dpaximu 0GmMesa B 3aBHCHMOCTH 0T BpeMeHH poueccos A i B B cyuae CaCO,
(I) u CaS0, - H,0 (II).



