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Cu-, Pb- és Cd-adszorpcié hatasa a talajmontmorillonit
kristalyszerkezetére és szerkezeti duzzadasara

'NEMETH TIBOR, 'SIPOS PETER, 'TOTH MARIA és “MOHAI ILONA

"MTA Geokémiai Kutatintézet, Budapest és
2 MTA Kézponti Kémiai Kutatointézet, Budapest

A talajokban az agyagasvanyok kedvezd adszorpcios- €s kationcseréld képessé-
giiknek kdszonhetden kiemelkedd szerepet jatszanak a fémion-korforgalmat érintd
kémiai; duzzadasuk, diszperzids tulajdonsagaik révén pedig a fizikai, vizgazdalko-
dasi, szerkezetképzd, degradacios stb. folyamatokban (NEMECZ, 1973). Mindazo-
naltal a talajban lejatsz6dd folyamatok, a fizikai—kémiai valtozasok kisebb vagy
nagyobb mértékben visszahatnak a talaj komponenseinek adszorpcios tulajdonsaga-
ira is. A talajalkotok érzékenysége e valtozasokra fokozottan igaz az agyagéasva-
nyokra. Egyedi kristalyszerkezeti €s kristalykémiai jellemvonasaik miatt az agyag-
asvanyok talajokban leginkabb asvanytanilag nem egyértelmien definialhaté for-
maban vannak jelen. Ezek az egyedi jellemzok a kdvetkezdk: rendkiviil kicsi szem-
cseméret, széles hataron beliil valtozé kémiai dsszetétel, az izomorf kémiai helyet-
tesitésbol szarmazo rétegtoltés, annak nagysaga, eredete, valamint eloszlasa az
agyagkrisztallitokon beliil, a szerkezeti rendezetlenség, két vagy tobb agyagasvany
kozberétegzdése, valamint a kristalyracs duzzadoképessége. Ezen anyagi tényezdk
mindegyikével szamolni kell a talajainkban eléfordulo legk6zonségesebb duzzado
agyagasvany, a montmorillonit esetében. Napjainkra mar szamos tanulmany alata-
masztotta, hogy az agyagasvanyok koziil altalaban — éppen a fenti paramétereknek
koszonhetéen — a legjobb adszorpcios képességgel a szmektit-csoport asvanyai
rendelkeznek (HELIOS-RYBICKA et al., 1995; SHUKLA, 2000 és masok).

Bar a montmorillonitok szerkezeten (kristalyracson) belilli duzzaddsdnak koz-
vetlen okai maig vitatottak, a kiilonb6z6 allaspontok abban megegyeznek, hogy a
montmorillonitracs izomorf helyettesitéseibdl szarmazo rétegtoltésében keresik a
magyarazatot. Rendkiviili esetektol eltekintve altalaban igaz, hogy a duzzaddképes-
ség csokken a rétegtoltés ndvekedésével (SUQUET et al., 1975). Ilyen kivétel, ami-
kor egyes kis méretili kationok ho hatasara beépiilnek a montmorillonit oktaéderes
doképességet (MADEJOVA et al., 1999; NEMETH, 2003). Vitan feliili azonban az a
megallapitas, hogy az agyagasvanyok duzzadasa a talaj vizatereszt képességének
egyik legfontosabb tényezdje, ugyanis linearis 0sszefiiggés all fenn a talaj duzzada-
sa és hidraulikus vezetoképessége kdzott (MCNEAL et al., 1968).
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Hazai talajbdl szarmaz6 montmorilloniton végzett fémion-adszorpcios vizsgala-
taink legfébb célja annak feltarasa volt, hogy okozhat-e fémion-terhelés olyan val-
tozasokat a talajmontmorillonit kristalyszerkezetében — elsésorban a szerkezeten
beliili duzzadasaban —, melyek kihatnak az egész talaj kémiai és fizikai tulajdonsa-
gaira.

Anyag és moédszer

Vizsgalati modszerek

A minta 400 mg-os adagjait a 20 mg/1-t6l 2000 mg/l-ig terjedd tartomanyban tiz
kadmium-nitrat oldattal reagaltattuk 50 ml-es zart, milanyag centrifugacsdvekben.
Az adszorpcios kisérletek 48 oraig tartottak, ugy, hogy koézben az agyagszusz-
penzidkat 24 o6ran at intenziven raztuk, hogy a folyamat biztosan elérje a kozel tel-
jes egyensulyt. Laboratériumi vizsgalatok bizonyitottak, hogy a Ca-montmorillonit
teljes, a kationcsere kapacitassal majdnem megegyezé Zn® -felvétele akar 15 perc
alatt is végbemehet (BOURG & FILBY, 1976). Szamunkra nagyon lényeges, hogy az
altalunk alkalmazott kisérleti id6 alatt akdr mér szerkezeti és kémiai valtozéasok is
végbemehetnek a montmorillonitban. A kisérletek 25 °C-os homérsékleten folytak.
A szuszpenziok pH-jat 0,1 N kénsavval (a réz-szulfat esetében), illetve salétrom-
savval (a nitratok esetében) 4,5-5 kozotti pH-értékre igazitottuk, mert ebben a tar-
tomanyban a legkisebb a fémionok megkotddésének pH-fiiggése, tovabba a leg-
gyengébb a H'-ionok kompeticidja mas fémionokkal szemben az agyagasvanyok
adszorpcios helyeiért (FARRAH & PICKERING, 1979). A cserélddési kisérletek végén
regisztraltuk a fémion-oldatok egyensulyi pH-jat. A fémion-oldatok kezdeti és a
kicserélodési kisérletek végén tapasztalt egyensulyi pH-jat Radelkis OP 211/1 tipu-
st laboratériumi digitalis pH-mérével mértiik.

A reakci6 utan az agyagszuszpenziokban 20 perces centrifugalassal 4000 fordu-
latszamon szétvalasztottuk a szilard fazist a folyadéktol. Az oldatban maradt fém-
ion-koncentracidkat PerkinElmer 5000 atomabszorpcids spektrofotométerrel mér-
titk. A kiindulasi és a kisérlet utdn mért egyensulyi koncentraciok kozotti kiillonbség
adta a montmorillonit altal megk6tott fémionok mennyiségét.

A levélasztott szilard fazist desztillalt vizzel haromszor atmostuk. A rontgen-
diffrakcios vizsgalatokhoz minden minta azonos anyagmennyiségébdl (3,3 mg/cm?)
iiveglemezre iilepitett szuperorientalt preparatumokat készitettiink. A preparatumo-
kat kozvetleniil a mérés megkezdéséig exszikkatorban allando, alacsony és mindvé-
gig ellendrzott relativ paratartalom (25-30%) alatt tartottuk, kikiiszobolendd a duz-
soran. A mintak etilén-glikolos és glicerines telitése a megfelelé szolvatald anyag
gbzében tortént, rendre 60, ill. 95 °C-on 16 oran keresztiil. A rontgendiffrakcios
vizsgalatokat PHILIPS PW 1730 késziiléken végeztik 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 tarto-
manyban késziiltek, 0,02° 20 1épéskdzonként 2 masodperces beiitési idovel.
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A szmektit rétegtoltését alkil-aminos moddszerrel hataroztuk meg LAGALY
(1994) leirasat kovetve. A kationcseréldé kapacitas meghatarozasa a modositott
Mehlich-féle eljarassal tortént (REDLYNE, 1988). A vizsgalt talajminta kémhatasat
1:2,5 aranyu desztillalt vizes szuszpenzidban, elektrometridsan vizsgaltuk (MSz
21470/2-81, 1982).

A talajmontmorillonit jellemzése

Az adszorpcios vizsgalatokban felhasznalt talajagyagminta miocén sliren kép-
z0dott agyagbemosddasos barna erddtalaj (FAO osztalyozas alapjan Haplic
Luvisol; DRIESSEN et al., 2001) szelvénybdl szarmazik, a cserhati Kisbarkany falu-
tol 200 m-re keletre egy tolgyesbdl. A minta a szelvény 105—-112 cm-es mélységét
képviseli, mely egy meglehetésen agyagos, sziirkésbarna (7,5YRS5/2), a genetikai
Bi-szintnek megfeleld réteg.

A teljes talajminta uralkod6 asvanya a kb. 50%-nyi kvarc, de igencsak figyelem-
re méltd mar a teljes talajminta kozel 40%-os montmorillonit-tartalma is. A tovabbi
asvanyos alkotok mennyisége aldrendelt. A montmorilloniton kiviil az agyagéasva-
nyokat nagyjabol 5%-nyi 10 A-6s rétegszilikat (csillam, illit), valamint alig szaza-
lékos aranyban klorit és/vagy kaolinit képviseli. A foldpattartalom 7%, tobb
plagioklasszal, kevesebb kalifoldpattal. Az agyagfrakcio 80—85% montmorillonitot
tartalmaz. Mellette 10% illit, 5% kvarc és nyomokban kaolinit van jelen. A minta
pH-ja 4,84, kationcserél6 képessége 56 cmol/kg.

Az 1. abran lathatoéak a vizsgalt talajagyag diffraktogramjai a kiilonb6z6 diag-
nosztikai kezelések utdn. A kezeletlen montmorillonit 14,8 A-8s bazistivolsaga
Ca® és Mg”" rétegkozi kationok jelenlétére utal. Az alkil-aminos meghatérozas
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alapjan a montmorillonit atlagos rétegtoltése 0,325, minimum toltése 0,26, maxi-
mum toltése pedig 0,39 fél elemi cellanként. A rétegkdzi toltés eloszlasa az egymast
kovetd 2:1 rétegszilikat egységek kozott heterogén jelleget mutat. A szmektitek
korében az inhomogén toltéseloszlas egyaltalan nem ritka jelenség és kiilondsen
jellemzd a kiilonbozo talajszmektitekre (LAGALY et al., 1976). A rétegtoltés vi-
szonylag kis mértékét erdsiti meg, hogy a montmorillonit racsa kaliumtelités hatasa-
ra csak 12,6 A-re esik 6ssze. A Green—Kelly teszt alapjan ez a rétegtoltés kizarolag
oktaéderes helyettesitésbdl szarmazik, ami megerdsiti, hogy a szmektit valéban
montmorillonit. A 060 reflexié 1,50 A-6s pozicidja egyértelmilen a dioktaéderes
szmektitek csoportjdba sorolja a vizsgélt agyagasvanyt. A montmorillonit mind
etilén-glikol, mind magnéziumtelités és glicerin szolvatacid utan a kdzonséges
montmorillonitoktol megszokott modon rendre 17,1, ill. 17,7 A-re duzzad.

Osszegzésként elmondhatd, hogy a vizsgalt talajagyag egy tipikus, heterogén
toltéseloszlasu, kis rétegtoltésit montmorillonit, amely hazai agyagos talajaink ko-
zOnséges alkotoja, sot egyik uralkodo6 agyagasvanya.

Eredmények és értelmezésiik

A talajmontmorillonit fémion-adszorpcidja

A 2. 4bran lathatoak a montmorillonit kiilénb6z6 fémionokra felvett adszorpcios
izotermai. GILES és munkatarsai (1960) osztalyozasaban a réz- és 6lomadszorpcios
izotermak alakja inkdbb a H tipust gorbékéhez, a kadmium izoterma alakja az L
tipust gérbéhez all kdzelebb. A pozitiv t6ltésii ionok szorpcidja agyagasvanyokon
altalaban hasonld gorbéket eredményez, utalva a negativ toltésii agyagasvanyok
nagy affinitasara a kationokhoz (FILEP, 1988). A réz és a kadmium adszorpcidja a
legkisebb kiindulasi koncentracional (20 mg/l) a legnagyobb (85%, ill. 89,6%). A
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A talajmontmorillonit kiillonb6z6 fémionokra felvett adszorpcids izotermai
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megkotott fémion ardny a koncentracid novekedésével fokozatosan csokken. 2000
mg/l-es koncentracioju oldatb6l mar csak a réz 7,8%-a, a kadmiumnak pedig
15,4%-a adszorbealodik a montmorilloniton. A Pb** teljes mértékben megkotddik a
20 mg/l-es oldatbdl, azonban egy jabb 92,5%-0s fajlagos adszorpciés maximum
figyelheté meg a 80 és 100 mg/l-es kiindulasi oldatnal, pH 6,4 és 5,7 értéken. Eb-
ben a pH- és koncentraciotartomanyban az adszorbatum koncentracioja mar kelléen
nagy, a H' -ion kompeticioja pedig mér eléggé kicsi ahhoz, hogy maximalis legyen
a boritottsag. DE LA FLOR és munkatarsai (1995) ezzel 6sszhangban azt figyelték
meg, hogy a réz adszorpcidja 6,5 pH-értéken maximalis. A réz- és kadmium-
adszorpci6 soran az egyensulyi pH fokozatosan csdkken a kiindulési és az egyensu-
lyi koncentraciok novekedésével. Olom esetében a kezdeti savasodas utdn a 80
6,38), amelyet aztan az elobbiekhez hasonldan szintén savasodas kovet. A pH csok-
kenése a fémionok hidrolizisének és a mar adszorbealddott kationok koordinacios
vizmolekulaibol felszabadulé protonoknak tudhato be (FARRAH & PICKERING,
1979).

Bar montmorillonitokra kevésbé teljesiilnek a Langmuir-féle izotermaegyenlet
azon feltételei, hogy az adszorpcio sik feliileten megy végbe, hogy az adszorpcids
helyek egyenértékiiek, tovabba, hogy az adszorpcid reverzibilis; a vizsgalt fémio-
nok adszorpcidja mégis 95%-os biztonsdggal linearizalhaté a Langmuir-féle izo-
termaegyenlettel. Az egyenletbdl szdmolt maximalis adszorpcids értékeket az 1.
tablazat mutatja. A maximalis adszorpcids kapacitasértékek Osszevethetdk tobb
kutaté eredményeivel: VENGRIS és munkatarsai (2001) példaul rézre 83300 mg/kg
értéket kaptak aktivalt agyagon. NASEEM és TAHIR (2001) vizsgalatai szerint 52630
mg 6lom adszorbealddik egy kilogramm bentoniton. Szintén a Cserhatbol szarmazo
talajvermikulit 48000 mg/kg 6lmot kotott meg, ami azt mutatja, hogy a montmoril-
loniton kiviil mas agyagéasvanyok is képesek nagy mennyiségben adszorbedlni az
6lmot (SIPOS et al., 2005).

Az egyionos adszorpcids kisérletek alapjan a fémionok affinitdsa a vizsgalt
talajmontmorillonit felé a Cd >= Pb > Cu sorrendet koveti. Ez a sorrend nagyjabol
megfelel a fémionok hidratacids entalpia sorrendjének, amennyiben a kisebb hidra-
taciés entalpiaju Cu®’ nagyobb hidratburka miatt gyengébben kotédik meg (3. ab-
ra).

1. tablazat
A talajmontmorillonit Langmuir-egyenlet alapjan szamitott maximalis adszorpcid
értékei a vizsgalt fémionokra

Y. ) (2) Adszorbedlt fémion
Maximalis adszorpcid Cu Cd Pb
mol/kg 0,233 0,277 0,269
mg/kg 14 795 31135 55737
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Osszefiiggés a fémionok hidratacios entalpidja és a talajmontmorillonit 4ltal megkotott
maximalis fémion-koncentracio kozott (entalpiaadatok forrasa: BURGESS, 1978)

A fémion-adszorbedlt talajmontmorillonit rontgendiffrakcios vizsgalata

A 4. abran lathatéak a kiilonbozé fémion-koncentraciokkal kezelt fémion-
adszorbealt montmorillonitok diffraktogramjai. A kezdeti 14,5 A koriili rétegtavol-
sdg a 20—150 mg/l hozzaadott rézkoncentracio-tartomanyban végig fennmarad. 200
mg/l hozzaadott rézkoncentraciotol kezdve, 4,51-es egyensulyi pH mellett azonban
felfedezhetd egy 13 A koriili vall a rézadszorbedlt montmorillonit diffraktogramjan.
Ha a kiindulasi rézkoncentraciét még tovabb emeljiik addig amig az adszorpcios
izoterman jol nyomon kdvetheté médon a montmorillonit mar megkozelitéleg eléri
a maximalis rézfelvételt, a montmorillonit bazisreflexidja egyértelmiien nagy 20
szogek felé tolodik. Allandosul egy 12,5-13 A koriili bazistavolsag, amely jol 6sz-
szeegyeztethetd a szakirodalom tilnyomé részében kozolt 12,5 A koriili bazisrefle-
xi6 értékkel (PUSINO et al., 1989; EMMERICH et al., 2001). Ez a bazistavolsag a
rétegkozi térben adszorbealt réz egy rétegvizes elrendezésére utal, ami altalaban az
egyértékli kationok sajatsdga. A diffraktogramok €s az adszorpcids izotermak Osz-
szevetésébol megallapithatd, hogy a montmorillonit rézzel telit6dott, az ioncsere
teljesen végbement és a Cu-montmorillonitokra jellemzd, egy vizrétegii, 12,5 A
racstavolsagu szerkezet jott 1étre.

A 20-200 mg/l 6lomkoncentracié-tartomanyban 5,62—5,22 pH kozott a kiindu-
lasi 15 A-6s bazistavolsag mindvégig megdrzédik. 500 mg/l hozzaadott Pb*" eseté-
ben (pH = 5,05) a bazisreflexi6 szélesedik és maximuma 14,2 A-re tolodik. Efolétti
koncentraciotartomanyban ¢és savasabb pH-értéken a bazistavolsadg mar egyértelmii-
en 13 A koriili, utalva arra, hogy az 6lom egy vizrétegii alakban talalhato a rétegko-
zi térben. BRIGATTI és munkatarsai (1995) 12,4 A-6s bazistavolsagot figyeltek meg
Ca-montmorilloniton végzett 6lomadszorpcids kisérletiik végeredményeként. In-
terpretacidjukban a 13—14 A kériili értékek a kis koncentraciotartomanyban 6lomra
lecserélt és még lecseréletlen, valtozatlan rétegek kozberétegzésének tulajdonitha-
tok.
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A legkevésbé szembetlind a kadmium-adszorpcid hatdsa az eredeti talajmont-
morillonit kristalyszerkezetére. A kiinduldsi montmorillonit 14,4 A-6s bazalis racs-
siktavolsaga a 2000 mg/l-es minta kivételével a teljes koncentracidtartomanyban
(5,93-4,2 pH-tartoméanyban) érvényes marad. Csak a legnagyobb kadmium-terhelés
20 szogek iranyaba. Ezek alapjan a vizsgalt talaymontmorillonit rétegkozi terében
adszorbealt Cd*" kétrétegii hidratalt forméban fordul eld.

A fémion-adszorbedlt talajmontmorillonit szerkezeti duzzadasa

A montmorillonit kristalyracson beliili duzzadoképességének megmaradasat
vagy valtozasat az adszorpcid soran szerves reagensekkel ellendriztiik. Mivel a duz-
zadoképesség nem annyira az adszorbatum — egyediili feltétel, hogy a molekula
polaros természetii és ne til nagy méretii legyen —, hanem az agyagasvany rétegkozi
toltésének és kationjanak fiiggvénye, az eredmények extrapolalhatdok a talajoldatban
eléforduld komponensekre, talajvizre, és modellértékiiek szamos szerves anyagra is.
Mindezek mellett azért valasztottuk a fémion-adszorbealt montmorillonitok és az
etilén-glikol, illetve a glicerin kozotti kdlesonhatas vizsgalatat, mert a mindennapi
gyakorlatban e kett6 alkoholt hasznaljak a duzzad6 agyagasvanyok meghatarozasa-
ra, elkiilonitésére.

Az etilén-glikolos kezelés utan mindharom fémion-adszorbealt montmorillonit
17 A-6s bazistavolsaggal és a magasabb rendii reflexiok nagyjabol integralis soro-
zataval jellemezhetd. Ez azt sugallja, hogy — legfeljebb a legnagyobb koncentraciok
kivételével — csaknem minden esetben olyan homogén, kétrétegli etilén-glikol—
montmorillonit komplex jott Iétre, mely éltalaban jellemz6 a szmektitekre (5. dbra).
A kezeletlen és a kezelt montmorillonitok bazistdvolsaga k6zott nem tapasztalhatod
Iényeges kiilonbség. Mindazonaltal k6zos jellemvonas, hogy a (001) csucs magas-
saga csokken, félérték-szélessége pedig ndvekszik a mintdhoz adott fémionok kon-
vonalprofil ilyetén alakulasa. Ez valosziniileg azzal magyarazhato, hogy a nagyobb
koncentracidtartomanyban mar lehetséges egy—egy olyan réteg kdzberétegzodése a
montmorillonit szerkezetben, mely mar nem képes teljes mértékben szolvatalddni.

Glicerinezés utan kis rézkoncentraciok mellett a montmorillonit a kezeletlen
formajara utalé 18 A koriili bazistavolsagot mutatja. 100 mg/l hozzaadott réz eseté-
ben azonban a glicerin hatésara a montmorillonit mar csak 16 A kériilire duzzad,
st a 001 cstics mellett a rontgendiffraktogramon megjelenik egy hatarozott vall
14,2 A kdrnyékén. A rézkoncentracié tovabbi novekedésével a 16 A-s széles cstics
maximuma egyre inkdbb a 14,2 A-6s vall felé tolodik, annyira, hogy 1000 mg/l
hozzaadott rézkoncentracional és a folott mar csak egy hatarozott 14,2 A-6s reflexi-
oval jellemezheté a montmorillonit (5. abra). Mindez arra utal, hogy a kezdetben a
rétegkdzi teriikben két glicerinréteget tartalmazé 18 A bazistavolsigh egységek
kozberétegzodnek olyan rétegekkel, melyek mar csak egy glicerinréteget képesek a
rétegkozi teriikbe fogadni, 1étrehozva a 16 A bazélis racssiktavolsaga koztes allapo-
tot, végsé esetben pedig a 14,2 A vastag egyrétegli komplexet. Hasonlé kozbe-
rétegzés megléte kiilonbozo hidrataltsagi foku szmektit egységek kozott mar 1940



389

J[BIBAJOZS [SUULIIT
$9 1[83q10ZSPe-PD) "(J "NEILA[OZS [SUULIAINLS $9 I[PIQIOZSPE-G *D “NPICAJOZS [SUULIIS §3 1[BIQIOZSPE-N)) *{ ‘HEIBA[OZS [R[[OYI[S-US[TD 59
1[p3qI0ZSpe-q 'Y "eIpspiey JOSeAue OpIBA[OZS ULIAJI[S S [ONI[S-UDINS BSppezZNp JuUo[[Lounuouifee) J[goqIozspe [EPOUcIuy) 0Zoquony V

asara

Fémion-adszorpcid hatasa a talajmontmorillonit kristalyszerkezetére és duzzad

vaqy °§
0L, LT,
T 0z st o1 s sT 0T St o1 S
| IR S i FUNTE BRIt | ST BN I B S ET AR R _" PRI S P AR | FETEN I EFEETITGS AT SrErS S EPErETa FTEN I B
0007
00sT
Soui F-eooz
00s 3
007 Fooor
0s1 2 001 s'or
001 08 b
08 0009 0§
e ] P Fooos
GN v+ r
[-oo0s
F-ooor
IO PO STEL R E o000t OFIO ad STEL o
0005
S/S)umnod S/SPmed
a J
BULZo PULT,

4 0z st o1 s ST 0z ST or S
__.._....__..__..._.__.__..._...___._._..__0 P .._..._...______...__.,_..‘_._.._0
Py E 2002 E

00ST 0001
o001 Feoor 0001
005
oos 3 202 £000T
00T F-oooz 01 3
001
801 2 [ooos
o8 E
0 [ Fooos 98
a 3 13 000y
TN 1or Fooor ) Eo00s
stsI OF 4d ST£T / £0009
oI D 81 Eooos asie L E
S/SPmMod s/Symod
| v



390 NEMETH et al.

6ta ismert és bizonyitott. Ujabban WU és munkatarsai (1997) a két- és haromrétegii
hidratok kozétt irnak le 15-17,5 A koriili reflexiot tanusitd kevert szerkezetet. Nagy
tisztasaglh montmorillonitokon végzett részletes kristalykémiai és racstagulasi vizs-
galatok, tovabba rétegtoltésmérések sugalltdk azt a feltételezést, hogy heterogén
tSltéseloszlasa montmorillonitokban a kis méretii Cu”" szilikatvazba torténd beépii-
Iése semlegesiti a rétegtoltést, s ezaltal duzzadasvesztést okoz (NEMETH, 2003).
Glicerin esetében is altaldnosan megfigyelhetd az intenzitas csokkenése, mely az
etilén-glikolozaséhoz hasonlé okokkal magyarazhato.

A rontgendiffraktogram-sorozaton jol nyomon kdvethetd, hogy a kiindulési és a
kisebb 6lomterhelésti mintakra jellemzd 18 A-6s bazisreflexié 200 mg/l hozzaadott
6lomkoncentracié felett 16,5, majd 15 A-re csdkken. Csaktigy ahogy a rézadszorbe-
alt minta, az 6lommontmorillonit is elveszti tehat duzzadoképességét, amennyiben
ketté helyett csak egy réteg glicerint képes a rétegkdzi terébe épiteni. Ebben az
esetben azonban a duzzadoképesség-csokkenés hatterében az allhat, hogy a nagy-
méretli Pb>" szorosan beilleszkedik a hatos szilikattetraéder gyliriikbe, melynek
kovetkeztében Osszeomlasztja és stabilan tartja a szerkezetet. Végiil ez a duzzado-
képesség, illetve — ahogy azt AUBOIROUX ¢és munkatarsai (1996) vizsgalatai feltar-
tak — a kationcseréld képesség csokkenését eredményezi. Ez a hatas hasonl6 a kali-
umionéhoz. Az azonossag tikrozddik a kaliumtelitett (12,6 A) és az 6lomadszorbe-
alt (13 A) talajmontmorillonit kdzel egyforma racssiktivolsagéaban is.

Hasonlbéan az etilén-glikollal kapcsolatban tapasztaltakhoz, a glicerin-szolva-
tacio is teljes mértékben végbemegy a kadmium-adszorbealt minta esetében. A
talajmontmorillonit ricsa a szmektitekre 4ltalanosan jellemzé modon 17,7 A koriili
értékre tagul (5. abra). A tobbi fémionnal ellentétben a kadmiumion tehat nem befo-
lyasolja a vizsgalt talajmontmorillonit duzzadoképességet. A Cd**-ion nagyobb,
mint a Cu2+-i0n, azonban kisebb az Pb2+-i0nné1, azaz az el6bbiekben vazolt két
duzzadéasvesztési mechanizmus egyike sem tud megvaldsulni. Nagy ionradiusza
miatt a Cd*" nem képes beépiilni a montmorillonitracs oktaéderes pozicioiba; ahogy
a kaliumionhoz vagy 6lomionhoz hasonld Gsszetartd erét sem fejt ki a rétegek ko-
z0tt a hatos tetraédergytiriik felett.

Osszefoglalas

Talajmontmorilloniton végzett adszorpcios kisérleteink tjabb adatokkal tamasz-
tottak ald, hogy a montmorillonitok valoban nagy mennyiségben képesek fémiono-
kat megkotni, s ezaltal rendkiviil jelentds szerepiik van a talajban lejatszodo kémiai
folyamatokban, a nyomelemek és szennyezok talajbeli mozgasaban.

A kiilonb6z6 fémionokkal adszorbealt montmorillonit rontgendiffrakcids vizsga-
lata megerdsitette azt a tényt, hogy a rétegkozi kation természete alapjaiban befo-
lyasolhatja a szmektitek legszembetiindbb szerkezeti vonasat, a bazistavolsagot. A
Cu- és Pb-adszorbealt montmorillonitok bazalis racssiktavolsaga 12,5, ill. 13 A,
mely a viz egyrétegli elrendezddésére utal a rétegkdzi térben. Ezzel szemben a cd*
a kétrétegli kationoknak megfelelé két vizrétegli formaban adszorbealddott a
montmorillonit rétegkozi terében. Az adszorbealt kation kémiai természetén feliil
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egyértelmiien 1ényeges tényezd ebben az is, hogy az adott fémion mekkora koncent-
racidban van jelen a montmorillonittal kélcsonhatasban 1év6 oldatban.

Glicerines kezelés utdn a Cu- és Pb-adszorbealt montmorillonit-mintak duzza-
déasvesztést mutatnak, mig a kadmiumadszorpcié nem valtoztatja meg a talajmont-
morillonit duzzadoképességét. Az egyébként duzzadd vermikulitok megkiilonbozte-
t0 sajatsaga az, hogy viszonylag nagy rétegtoltésiiknek koszonhetéen rétegkozi
teriikbe csak egy glicerinréteget képesek magukba fogadni, mert a 2:1 szilikat egy-
ségeket 0sszekapcsold erd meghaladja a szmektitekét. A vizsgalt montmorillonit
tehat nagyobb réz-, illetve olomterhelésre nemcsak hogy elveszti kristalyracson
beliili duzzaddképességét, de adott esetben fémmel szennyezett talajban konnyen
félre is hatarozhat6é vermikulitnak.

Kulesszavak: fémion-adszorpcid, montmorillonit, duzzadoképesség, talaj
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Effect of Cu, Pb and Cd Ion Adsorption on the Crystal Structure and
Intracrystalline Expansion of Soil Montmorillonite

I'T. NEMETH, 'P. SIPOS, 'M. TOTH and *I. MOHALI

'Institute for Geochemical Research, Hungarian Academy of Sciences, Budapest and
2 Institute of Materials and Environmental Chemistry, Chemical Research Center,
Hungarian Academy of Sciences, Budapest

Summary

The effect of Cu, Pb and Cd adsorption on the crystal structure and intracrystalline
expansion of a soil montmorillonite was examined. The studied sample was a character-
istic low charge montmorillonite with heterogenic charge distribution from the B hori-
zon of a Haplic Luvisol profile from the Cserhat Hills in NE Hungary.

The adsorption of the studied metal ions could be described by the Langmuir equa-
tion. The affinity of the metals to the soil montmorillonite was as follows: Cd > Pb >
Cu. This corresponds to the hydration enthalpy sequence of these metals. In the case of
Cu and Pb adsorption the montmorillonite was saturated with metal ions and a one-
water-layer montmorillonite was formed with a basal spacing of 12.5 and 13 A, respec-
tively. By contrast Cd*" was adsorbed as two-water-layer form.

The change in the expansion capacity of montmorillonite adsorbed with metal ion
was studied by ethylene-glycol and glycerol solvation. After the ethylene-glycol treat-
ment a homogeneous ethylene-glycol-montmorillonite complex was formed in each
case, which is characteristic of smectites, in general. At high added metal concentrations
the interstratification of not completely solvated layers may be observed. This phe-
nomenon is most characteristic of Pb-montmorillonite.

After the glycerol treatment both Cu- and Pb-montmorillonite had lost their expan-
sion capacity. In the case of Cu-montmorillonite this was because of the neutralization
of the layer charge due to the entrapment of the small Cu®* ions in the silicate structure,
while in the case of Pb-montmorillonite the entrance of the metal ion into the silicate
tetrahedral rings caused the collapse of the crystal lattice. A similar effect can be ob-
served during the K-saturation of swelling clay species, suggesting the same effect of
these two large cations on the crystal structure.

By contrast with Cu and Pb, the adsorption of Cd ions does not affect the expansion
capacity of soil montmorillonite. The size of Cd*" is between that of Cu*" and Pb*’, so
neither of the mechanisms mentioned above can take place.

The adsorption of metal ions in the interlayer space can influence the basal spacing
of the smectite, and thus, also affects the physical and chemical properties of the soil.
This effect must be taken into account when polluted soils are studied. Additionally it
may cause clay mineralogical diagnostic problems as well.

Table 1. Maximum metal ion adsorption capacity of the soil montmorillonite calcu-
lated by the Langmuir equation. (1) Adsorbed metal ion. (2) Maximal adsorption.

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of clay fractions of the studied soil after the differ-
ent diagnostic treatments.

Fig. 2. Adsorption isotherms of the soil montmorillonite for the studied metal ions.
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Fig. 3. Relation between hydration enthalpy and the maximum concentration of
metal ions adsorbed by the soil montmorillonite (enthalpy values after BURGESS
(1978)).

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of soil montmorillonite after adsorbing metal ions.
a) Cu, b) Pb, ¢) Cd.

Fig. 5. Expansion of the soil montmorillonite adsorbed with metal ions as the result
of ethylene-glycol and glycerol salvation. a) Pb-montmorillonite solvated with ethylene-
glycol; b) Cu-montmorillonite solvated with glycerol; ¢) Pb-montmorillonite solvated
with glycerol; d) Cd-montmorillonite solvated with glycerol.
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