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A foszfatadszorpeidt és a foszfatfixdciét agyagdsvdnyokon, igy kaolini-
ten és montmorilloniton, névénytéplilkozdsi jelentSségiik miatt a pIL, a fosafat-
toménység, az érintkezési idStartam és az agyagok dsvdnyszerkezete fiiggveé-
nyében tébben is tanulményoztik (CoLEMAN [3], Low és Brack [7]). Ennek
sordn megvizsgaltdk a foszfitok reakeidit az agyagokkal. A természetben cli-
forduld oxihidrdtoknak, mint a gétitnek, limonitnak, diaszpornak és bauxit-
nak nagy a foszforfixdld képességiik, mig ezt emlitésre mélté mértékben a
hematit esetében nem tapasztaltdk. Tébben [4, 5, 10, 12] beszdmoltak arrdl,
hogy milyen mértékben fiigg a talajok és az Fe-vermikulit foszfitfixdlisa
a kivonhaté vasoxidok mennyiségétsl és az dsvadnyok osszetételétsl. MULIADI
és munkatdarsai [8], KAFRAFI és munkatdrsai [6] kis foszfatkoncentrdciok
mellett meghatdroztik a foszfit-agyag komplexusokon irreverzibilisen meg-
kotott foszfdtanionok mennyiségét és a kotés természetét.

Jelen kisérlet célja a foszfatadszorpeid és deszorpeid jellemzd értékei-
nek mérése, valamint a természetes elGfordulast iiledékes kézetekbsl nyert
illit, illetve klorit tipust agyagdsvdnyokon a foszfitfixdlds mértékének ta-
nulmanyozasa volt.

Anyagok és médszerek

A foszfatadszorpeid tanulményozésara kétféle agyagot vélasztottunk ki.
Az egyik nimbaharai (Rajasthan) paldbél elkiilénitett illit volt, ennek &ssze-
tétele a kémiai elemzés szerint a kovetkezd volt:
[(Sig-g9Aly.gy) (Aly.gyFe** o.p Fed+ 0.0 Ty 00 Mezy.50) (Narg. 15K 5-89) 050 (OH) . JHy 1

A masik, sundergarh-i (Orissa) kloritpalabol elkiilonitett klorit volt;
ennek Osszetételét a kémiai analizis az aldbbinak mutatta:
[(Si5:29AL,.57) (AlygrFe? *o. 07 Fed 110 Ty 0o Mg y2) (N2 17K 5104) 020 (OH)g THy.

2 mikronos dtmérSegyenértéknek megfeleld szemeseméretii agyag-
frakeiékat Preer [9] modszere szerint a finomra 8rolt anyagok szuszpenzi6ja-
hol szokdsosan diszpergdlva, majd iilepitve kiilonitettilk el. Tgen hig savval
(0,01 n HCI) ismételten kezelve az agyagfrakcickat hidrogénagyagokks alaki-
tottuk 4t, majd ezt kivetSen elektrodializissel a sav feleslegét eltdavolitottuk.

Az agyagfrakeitk egy részéb6l AGUILERA és JACKSON [2] médszere szerint
ndtrium-citrdttal pufferolt, 7 pH-ji nitrium-ditionit és EDTA keverékével
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a szabad vas- és aluminium-oxidokat eltdvolitottuk. Az oldhaté frakeié vas-
tartalmat orto-fenantrolinnel SAnpELL [11] szerint kolorimetrikusan hatd-
roztuk meg.

0,2 g H-agyagfrakeiét Pyrex centrifugacsévekben kiillon-kilon K,HPO,
egészen 13 10~% molos koncentricidig ndvekeds téménységli oldataival erd-
teljesen 7-es pI-4n 24 éran 4t rdzattuk. A szuszpenzidkat ezutén lecentri-
fugaltuk, és a szupernatansokat 50 ml-es mérélombikokba dntottiik 4t. Kzekben
vanaddt-molibdendt reagenssel SANDELL [11] szerint a foszfortartalmat meg-
hatdroztuk.

A meghatdrozott P-koncentraciét a kiinduldsival Osszevetve szamitot-
tuk ki a foszfitadszorpceidt.

A deszorpeid vizsgdlatdra az egyes centrifugacstvekben visszamaradt
foszfitagyagot 10 ml 19/ -os K Cl-oldattal torténd alapos dsszerdzds utan iilepi-
tettilk. Centrifugdlds utén a szupernatansokat 25 ml-es mdrdlombikokba
ontottik 4t. Bzt a folyamatot addig ismételtiik, amig a szupernatansban mér
foszfationokat nem tudtunk kimutatni. A foszfit-agyag komplexusrol deszor-
bedlt foszfitok mennyiségét oOsszeadtuk, majd ezt az Osszeget az Osszesen
adszorbedlt foszfitionok mennyiségébél levonva, kaptuk meg az Osszesen
fixalodott fosztitok mennyiségét.

A fenti méréssorozatokat ugyanilyen médon elvégeztilk az oxidmentes
agyagfrakcidkkal is a PO, adszorpciéjdnak és fixédciéjdnak 13107° mol
toménységli foszfatoldat esetében torténd meghatdrozdsira.

A mintdkkal 11,47 em 4tmérdjl Debye-Scherrer-féle porkamrdban
Phillips 1010 tipust késziilékkel a rontgendiffrakecié vizsgdlatot is elvégez-
tiik [1]. A foszfitokkal kezelt mintdkat centrifugdldssal a megszabott iilepe-
dési id6 elteltével elkiilonitettiik, megszaritottuk, majd elporitdsuk utdn arént-
gen porelemzést végeztiilk el wvelilk.

Az eredmények és megbeszélésiik

A hidrogénnel telitett mimbahara-i illit-jellegi agyagok foszfatanion-
adszorpeidja a 2,5%107% molos téménységii foszfattal egyensilyba hozva
4,8 mikromol/g-ig line4risan n&vekedik (1. tabldzat), ezutén a reakeié a foszfit
toménységének tovabbi nivelkedésével csak lagsan halad elSre. A hidrogénmel
telitett illit-jellegli agyag a 13,0103 molos foszfitoldattal egyensilyba
keriilve 7,5 mikromolfg foszfatot adszorbedl. A foszfét-agyag komplexus fosz-
fétdeszorpeids izotermaja alakjéban az adszorpeids izoterméhoz hasonlit.
A hidrogén-agyag szabad vasoxidtartalma 2,89 és 1831073 molos foszfattal
kezelve 3,0 mikromol/g foszfat fixalodik. A szabad szeszkvioxidok eltavolitdsa
utdn a foszfatfixdlds 0,03 mikromol/g-ra cstkken.

A hidrogénnel telitett klorit-jellegli agyag (2 mikronos atmérdegyven-
értékii frakeid) foszfatanion adszorpei6ja 2,5% 105 molos foszfatoldattal
egyenstlyban 5 mikromol/g-ig linedrisan novekszik, ezutdn a foszfatoldatok
toménységét tovabb ndvelve a reakeid esak lassan halad tovdabb. 13x107%
molos foszfatoldattal kezelve a hidrogénnel telitett klorit-jellegli agyag 10 mik-
romolfg foszfatot adszorbedl. Ennek az agyagmintdnak a szabad vasoxid-
tartalma 5,29, és a foszfat fixdldsa 5,2 mikromolfg. A szabad szeszkvoxidokat
eltdvolitva a fixdeié 0,05 mikromol/g-ra esdkken.
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1. idblazat
A nimbaharai agyagpalibél, illetve sundergarhi kloritpalabél nyert
hidrogénnel telitett agyagok foszlitadszorpeidja és foszfatfixaciéja
- @ ®
H-agyagok szabad H-agyagok szabad
szeszkvioxidokkal szeszlvioxidok nélkil
{1] ] T e e "
Minta (4) f (d) (6) () 5 )] (C))]
| Bgyensilyi ‘ Adszorbedlt | Deszorbealt Fixalt Adszorbedlt Fixilt Szabad
0y | 0, " ro, . PO, PO, vasoxid
mol. ‘ pmol g ool fg pmol/fg umolfg umol/g %5
: P
| |
e b2,5%10-8 4,8 2,4 2.4 — — |
% tﬁiﬁi&harai | 5,0 10-4 5,8 3.3 2,5 — l — ‘ 2.8
ala) 110,03 10-5 6,5 3.8 2,7 — —
b 13,03 103 7,5 4,3 3,0 1.7 0.03
3 2,5%10—° 3,0 2,5 2,5 — —
b) H-korit 00105 | 60 3.4 2.6 wm b 5,2
(Sundergarhi 10.0 iy 35 4L 10 i
klorit pala) e A0 1 " 22 e -
13,0 x10-5 10,0 4.8 3,2 1.8 I 0,05
; |

A rontgendiffrakeids elemzés (2. tdbldzat) az illit, illetve klorit-jellegii
fosafattal kezelt agyagok esetében igazolja, hogy a K,HPO, mindkét agvag-
tipussal (azaz az illittel, valamint a klorittal) reagdlt és ennek eredménye-
képpen 0] kristalyos fazisok jottek létre. A 7,92; 7,46; 3,83; 3,14 A-6s gyenge
titkrozddések a taranakitekre, mig az ugvancsak gvenge tiikrizidések 4,28;
2,27; 2,21 és 1,97 A-nél a variszcitre (ALPO,  2H,0) jellemzdek. Ezek azono-
sitdsa, a nagyobb részardnyokban keletkezd taranakittdél szdirmazé vonalak
atfedése miatt nehéz.

A foszfatnak az agyagdsvinyokon torténd adszorpeidjat az egyes kuta-
tok igen eltér6 toménységli foszfatoldatokkal vizsgdltak. Igy Low és BLack
[7] kaolinitszerti agyagokon 1,0—107% molos, MULJADT ésamunkatédrsai [8]
1072—10"7 molos, KAFKAFI és munkatdrsai [6] 107°—10~7 molos témény-
ségeket alkalmazott, mig vizsgilatainkban 10~° molos volt a legkisebb foszfat-
toménység. Ugvanakkora egyensulyi foszfattéménység csetében a klorit-
jellegii agyagok feliiletén nagyobb a foszfitadszorpeid és a foszfatfixdcié, mint
az illit-jellegli agyagok feliiletén. Ez arra a tényre vezethetd vissza, hogy a hid-
rogénnel telitett klorit-jellegii, vizsgalatainkban felhaszndlt agyagoknak szdmot
tevd (tobbnyire limonitos) a szabad vas- és aluminiumoxid tartalma, és ezek
fontos szerepet jatszanak a foszfitadszorpeidban, illetve a foszfatfixdcioban.

Az oxidoktol mentesitett agyagokon toérténd foszfatfixdlds szintén alu-
minium- és vasfoszfatok keletkezésének tulajdonithaté. Az Al, valamint Fe
atomok a rdcsokbdél a bomldsi folyamatok sordn valnak hozzaférhetskké.
Ilyenkor a hidrogénnel telitett agyagok H-Al és Al-agvag rendszerekké alakul-
hatnak. KAFKAFI és munkatirsai [6] 1967-ben bezdmoltak arrdl, hogy a
foszfatok fixdldsa inkébb a csckély foszfattoménységek esetében fordul elg
nagyobb mértékben, mivel az igen hig oldatokban a PO -anionok igen mozgé-
konyak és kénnyen juthatnak el olyan rdcshelyekre, ahol megkétédésiik irre-
verzibilis. A kotések minden bizonnyal az oktaéderes helyek szélsé Fe és Al
atomjainal (az Gn. anion kicserél6 helyeken) jonnek létre, ezek az illit-, vala-
mint klorit-jellegli agyagdsvinvokban a kristalyrdcshoz vannak kapesolva.
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2. tabldzat

A K,HPO, és az illites valamint kloritos agyagok reakecigtermékeinek
réntgen-porelemzése

1Lllit Klorit
(2) (2)
1oh) TFoszfittal kezelt o)) ‘ foszfattal kezelt
Hredeti . Eredeti y
minta agyagok Ux;gy ]:g;l}ies mminta agyagok oxalg}il;;n;es
d 1 d l 1 d I a I ‘ d I d I
14,04 3 | 14,04 3 | 14,04 3
9,84 4 9,84 4 9,84 4
7,92 2 7,92 1 7,92 2 7,92 2
7,46 2 7,46 1 7,46 2 7,46 1
6,97 6 6,97 6 6,97 6
4,95 3 4,95 3 4,95 5
4,50 | 5 4,50 5 4,50 5 4,64 5 4,64 5 4,64 5
4,33 | 4 4,33 4 4,33 4 4,33 4 4,33 4
4,28 2 4,28 2 4,28 2 4,28 2
3,83 2 3,83 1 3,52 6 3,83 2 3,83 2
3,34 9 3,34 8 3,34 8 —
3,14 2 3,14 2 2,79 3 3,14 2 3,14 2
2,45 4 2,45 4 2,45 4 2,60 4
2,38 4 2,38 4 2,38 4 2,44 3
2,27 2 2,27 2 2,27 2 2,27 2
2,20 3 2,20 3 2,20 3 2,21 2 2,21 2
2,00 5 2,00 5 2,00 5 2,00 4 2,00 4 2,00 4
1,97 2 1,97 2 1,97 2 1,97 2
1,82 4 1,82 - 1,82 4 1,80 4 1,84 4 1,84 4
1,53 5 1,53 5 1,53 5 1,54 3 1,54 3 1,54 3
1,50 5 1,50 5 | 1,50 5
1,38 3 1,38 3 | 1,38 | 3
1

Osszefoglalas

Az indiai, természetben eléfordulo iiledékes kézetekbdl és ezekbsl elkii-
Iénitett illit-, valamint klorit-jellegli agyagdsvanyokon a foszfitanionok ad-
szorpeidjarsl, deszorpeidjardl és fixdcidjarol szdmolunk be. A foszfitanionok
az emlitett agyagasvanyok oktaéderes helyein lev( Al és Fe atomokon kotéd-
nek meg.
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Adsorption and Fixation of Phosphate by Illite and Chlorite
M. ADHIKARI and M. K. MAJUMDAR

Department of Applied Chemistry, Caleutta University, Calcubta (India)

Summary

The adsorption, desorption and fixation of phosphate anion by illite and chlorite
clay minerals, isolated from naturally oceurring Indian sedimentary rocks are reported,
The binding of phosphate anion takes place on Al and Fe atoms at the octahedral sites
of such clay minerals.

Table 1. Phosphate adsorption and fixation by hydrogen clays from shale (Nim-
bahara) and chlorite schist (Sundergarh). (1) Sample. a) H-illite. (Nimbahara shale). b)
H-chlorite (Sundergarh chlorite schist). (2) H-clays with free sesquioxides, (3) H-clays
without free sesquioxides. (4) Equilibrium PO, concentration, M. (5) Phosphate adsor-
bed, ,um/ol/g. (6) Phosphate desorbed, umol/g. (7) Phosphate fixed, umol/g. (8) Free iron
oxide, 9.

Table 2. X-ray powder diffraction pattern of reaction products from dipotassium
hydrogen phosphate with illitic and chloritie clays. (1) Original sample. (2) Phosphatized
clay and phosphatized oxide free eclay.
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Adsorption et fixation du phosphate sur illite et chlorite

M. ADHIKARI et M. K. MAJUMDAR

Chaire de Chimie Appliquée, Université de Caleuttn (Indes)

Résumé

L’étude s’oceupe de 'adsorption, de la désorption et de la fixation des anions de
phosphate sur des minéraux argileux au caractére d’illite et de chlorite, se trouvant en
nature dans les roches sédimentaires des Indes. La fixation des anions de phosphate a
lieu sur les atomes d’Al et de Fe de ces minéraux argileux sur les places octaddriques.

Tableaw, 1. Adsorption et fixation du phosphate par des argiles saturés d’hydro-
géne originant du schiste argileux (Nimbahara) et du schiste de chlorite (Sundergarh).
(1) Echantillons: a) illite de H (schiste argileux de Nimbahara). b) Chlorite de H (schiste
de chlorite de Sundergarh). (2) Argiles de H avec des sesquioxydes libres. (3) Argiles de H
sans sesquioxydes libres. (4) Concentration de PO, d’équilibre, mole. (5) Phosphate ad-
sorbé, pmole/g. (6) Phosphate désorbé, umole/g. (7) Phosphate fixé, umole/g. (8) Oxyde
de fer libre, 9%,.

Tableuw 2. Analyse de diffraction au poudre aux rayons-X des produits de ré-
action de I{,HPO, ainsi que des argiles d’illite et de chlorite (1). Lichantillon original {2).
Argiles traités avec du phosphute et argiles sans oxydes,

AjcopOuus ¥ uxcauusa GochaToB HITHTOM H XITOPUTOM

M. ADXHKAPH u M. K. MAHIOJAP

KanbxyTTekHH YHHBepCHTeT, Kadenpa npuxnanHoil xumuu, Kanekyrra (Mupgus)

Peswome

ABTOpBI H3ywanH ancopbumo, mecopOuiw U GHKCAUHIO POCHATHLIX HOHOB CIIMHHCTHIMH
MHHEpAJIaMH THOA HIJIHTA U XJIOPHTA, BLIIENEHHBIX H3 OCAJOUHBIX IIOPOJ, BCTPEUANL{UXCS
B Muanu. QocdaTHole HOHB! CBSI3LIBAIOTCS ATOMAMM aNIOMHHHSA H YENIe3a, HAXOLSIIMMHCS Ha
BEPIIHHAX OKTAHADOB YKASAHHBIX [VIHHHCTLIX MIHEDAJIOB.

Tafa. 1. Axcopbumst i duxcauus §ocdaTos, HACHILCHHLIME BOJOD0L0M IIHHAMH, BEHIIE-
JIEHHBIMH M3 HHMOAXAPCKHX TJIMHHCTBIX CJIAHIEB H H3 CYHAEPrapXCKUX XJIOPUTHBIX CJIAHLEB.
(1) oGpasen. a) H-munt (Humbaxapekuit cnanen). B) H-Xmopur (CyHAEprapXckHii xa0pHTHLL
cnanen). (2) H-rimuet o cBOGOAHLIME MOAYTOPHEMH OKHCIaMH. (3) H-rimuubl 663 CBOGOHBIX
MOJLYTOPHLIX OKHCTI0B. (4) HMonbl PO, Haxogsiutiecs: B paBHOBeCHH, B Mossx. (3) AmcopBupo-
BaHHblE HOHE PO, B uMone/T. (6) HecopGupoBanubie HoHbL PO, B Moib/r. (7) dHKCHpOBAH-
Hple HoHbL PO,, B umonn/r. (8) CBoOonHLIE OKHC/LI YKenesa, B 9%,

Ta(a. 2. ‘PeHTreHorpamma NBUICBOH (PAKLUHH OPOAYKTOB PEAKLHH MEHY K,HPO,
H HIUIHTOBBIMH M XJIOPHTOBHIMH rnmHami. (1) Mexonupiit oOpazen. (2) Tnuubl oGpaoTaHHble
(pochaTami H TIHHLI 03 OKHCIOB,





