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A nehézfémek az Okoszisztéméban kétféle szerepet toltenek be: felhalmo-
zédva toxikussd valnak, ugyanakkor egy részik kis mennyiségben tépelem.
Téplaléklancba keriilésiik legfontosabb kiindulépontja a talaj, ahonnan a tép-
anyagfelvétel sordn keriilnek be a névényekbe. Ezt a folyamatot adott koriil-
mények kizott — a névény fizioldgiai aktivitdsa mellett — az adott nehézfém ta-
lajbani dllapota szabja meg. Azt, hogy egy adott nehézfémtartalom mellett mek-
kora a felvehetd frakcid a talajban a kicsapdédis, az oldhaté komplexek képzd-
dése és a talajkomponensek feliiletén kialakulé megkotédés hatdrozza meg.
Tehdt az egyes anyagok megoszldsdt a talajoldat és a szildrd fazis kozétt adott
oldéddsi viszonyok mellett a szorpcids folyamatok dontden befolydsoljdk,
ugyanakkor a fazishatron lejatsz6dé megkotédés modositja magénak a szildrd
fizisnak az aggregécidjat, a reaktivitasdt is (STUMM, 1992). N6vényvédd szerek
alkalmazdsdval a réz esetenként nagy mennyiségben felhalmozédik a talajban,
vagy éppen nagy szervesanyag-tartalmi talajokndl erds lekotottsége miatt hi-
dnya fordul eld (ROULIER, 1988). Megkotddése a fontos talajalkoté agyag-
4svdnyokon és a szerves anyagokon e nehézfém talajbani viselkedésének leg-
alapvetdbb meghatérozéja. A nehézfémek talajbani, illetve talajalkotékon be-
kovetkezd megkotédését jelentSsen befolydsolja az adszorpciés rendszer pH-ja,
mert a fellileti megk&tés gyakran protonfelszabaduldssal jdr, illetve a rendszer
H'-tartalmdnak megvéltoztatdsa rendszerint eltolja a kialakult adszorpcids
egyensilyt (LEXMOND, 1980). A jelen modellkisérletben agyagésvanyok
(kaolinit, montmorillonit) és egy zeolit rézmegkotését vizsgiltuk, a kémiai
rendszer hidrogéntartalmanak viltoztatisa esetén.

A kivilasztott agyagdsvinyok és a zeolit kationmegk&tésének mechaniz-
musa Osszetett, A kaolinit egy, hidroxilcsoportokat tartalmazé, Al-oktaéder
réteg és egy ditrigondlis liregeket magdban foglalé Si-tetraéder réteg alkotta
rétegkomplexumokbdl dll dssze. Az izomorf helyettesités kis mértéke miatt
elektromosan kiegyenlitett és a rétegkomplexumokat hidrogénkotések kap-
csoljdk 6ssze (NEMECZ, 1973; BRINDLEY, 1980). A reaktiv helyek elsdsorban a
feltileti hidroxilcsoportok.
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A montmorillonit rétegkomplexumdban két tetraéderréteg fog kozre egy
oktaéderréteget és a jelentds izomorf helyettesités kovetkeztében fellépd nega-
tiv toltésfelesleget a rétegkomplexumok kozotti térbe belépd kationok vagy
szerves ionok egyenlitik ki (NEMECZ, 1973; BRINDLEY, 1980). Belsd tere miatt
nagy a montmorillonit fajlagos feliilete és igy a kationmegkttS képessége is.
Ehhez képest a toréshelyeken és éleken kialakuld feliileti OH-csoportok
mennyisége, szerepe kisebb.

A heulandit-zeolitok szerkezeti vdzdban 8 &s 10 Si-tetraéderbdl all6 gydrik
kapcsolédnak 6ssze (GOTTARDI & GALLI, 1985). Az izomorf helyettesités ko-
vetkeztében kialakult negativ téltésfelesleg kiegyenlitésére, a kristdlyszerkezet
csatorndiba belep6 kationok megk&tSdési reakedit irja le BISH (1995).

Oldatban a rézion komplexekként van Jelen Vizes kGzegben a Cu(Hzo)G
jellemnzd, de a pH-tdl fiiggden a Cu(H20)6 + H,0 < Cu(OH)(H,0)s" + H"
(logK = -7,7) 4talakulds is szdmottevé (STUMM, 1981). Az eddigi kutatdsok
szerint az 4svényi talajkolloidok megkothetik a rezet kationcsere kapacitdsukon
feliil is, ahogy ezt BINGHAM és munkatdrsai (1964) kimutattdk H-montmoril-
loniton acetat oldatban, 3-as pH felett. A kationcsere kapacitdson feliili rézmeg-
kotés a specifikus adszorpciobél adédik. FARRAH és PICKERING (1976) mont-
morilloniton kationcserét tételezett fel, mig illiten és kaoliniten inkdbb specifi-
kus adszorpciét. Ugyanakkor a szdmitogépes modellezést haszndlva SCHIND-
LER és STADLER (1993) kimutattdk, hogy Ca-montmorilloniton az ioncsere
mellett 5,5 pH felett jelentdssé vilik a specifikus adszorpcié a feliileti OH-cso-
portokon. Montmorilloniton a specifikus és nem specifikus adszorpcié egy-
szerre és egymdstdl fiiggetleniil zajlik le. Alacsonyabb rézkoncentriciondl az
elébbi dominal (MCLAREN & CRAWFORD, 1973). Az eredmények adszorpcids
izotermaegyenletekkel torténd elemzése alapjdn szdmos szerzd felhivja a fi-
gyelmet arra, hogy olyan esetekben amikor a megkotés sordn tobbféle folyamat
jatszédik le, az alap Langmuir izotermaegyenlet nem alkalmazhaté. Ezekre az
esetekre az egyenlet egy mdédositott, a lecserélt kationok mennyiségét is szdmi-
tisba vevd viltozatit javasoljak (GRIFFIN & AU 1977, VEITH & SPOSITO,
1977). MCLAREN és CRAWFORD (1973) a cu® specifikus adszorpcidjat a
Langmuir izotermaegyenlettel, a nem specifikus adszorpciét a Vanselow
kationcsere egyenlettel jellemezték. SPOSITO és munkatdrsai (1981) ugyancsak
utdbbit hasznélték Na-Cu csereizoterma leirdséra és a Na/Cu ardnytdl fiiggetlen,

Jelen munka célkitizése a kaohmt a montmorillonit, az el8bbbiek keveréké-
bél 4ll6 bentonit és egy zeolit rézmegkotd sajitsdgainak jellemzése kiillonb6zd
pH-ju rendszerekben.

Anyag és médszer

A felhasznélt adszorbensek &rolt kézetek, Gsszetételiik (rontgendiffrakcids
vizsgdlat alapjdn):
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kaolinit F (60% kaolinit),

médi bentonit (30-30% kaolinit-montmorillonit),
istenmezejei bentonit (85% montmorillonit),

zeolit (85-15% klinoptilolit-heulandit)

s ez alapjdn az dltalunk alkalmazott egyszeriisitett nevezéktan a fenti sorrend-
ben: kaolinit, bentonit, montmorillonit, zeolit. Az ismertetett 6sszetevdkon ki-
viil adszorpcié szempontjdbdl inert anyagokat, féként kvarcot tartalmaztak.
Elékészitésként légszaraz dllapotban poritottuk és leszitdltuk (< 2 mm 4tmérd) a
vizsgilati anyagokat.

Az adszorpcids izotermdk felvételéhez a kvetkezd kezeléseket alkalmaztuk.
1,00 g adszorbenst reagaltattunk 50 ml, H,SO,-tal 5,2, illetve 2,7 pH-ra bedlli-
tott, rézre 0-1000 ppm-es oldattal (CuS0Q4-5H,0) 18 1épésben, 3 ismétléssel. Az
egyenstlyt 72 dras taroldssal értiik el 25 °C-on, kétszeri Osszerdzissal. Az
egyensilyi oldat és az adszorbens elvdlasztdsa szlréssel tortént (MN 640d szd-
ropapir), majd a szirlet réztartalmédnak (Spectr AA10 Varian, atomabszorpcids
spektrofotométer) és pH-janak (Radelkis OP205/1) mérése kdvetkezett. Az 1.,
10. és 18. kezeléseknél meghatdroztuk az Osszes lecserélt kation mennyiségét is
ICP-AES-méréssel.

Az izotermagorbéket, az egységnyi tomegid adszorbensen megkotott réz-
mennyiséget (mol/kg) az egyensilyi rézion-aktivitds {Cu®"} fliiggvényében db-
rdzolva vettiik fel. (Az aktivitds értékeket azért haszndltuk a koncentracidk he-
lyett, mivel az egy izotermagtrbéhez tartozd oldatok ionerdssége nem ugyan-
az.) A szil4rd fazison megkotott rézmennyiséget a kiindulédsi reagens oldat és a
sziirlet réztartalmdnak kiilonbségébdl szdmitottuk. Az aktivitdsi koefficiensek
szdmitdsdhoz sziikséges ionerdsség megdllapitdsdhoz az egyensilyi oldatokban
a Cu®*- és a SO,*-koncentréciot pontosan, a lecserélt egyéb kationok mennyi-
ségét pedig az ICP-mérések alapjdn, néhdny izotermapontnil kapott eredmény
4ltaldnositaséval, kozelitdleg hatdroztuk meg. A pH-mérés sorén nyert H'-akti-
vitast, kis részardnya miatt, koncentracidértékként szamitottuk be az ionaktivi-
tdsba.

Eredmények és értékelés

Az adszorpcids izotermagorbék (1. dbra) alapjdn megéllapithatd, hogy a két-
féle kiindulédsi pH-hoz tartozé pontok mindegyik adszorbensnél két kiilon izo-
termdt adnak, vagyis az adott egyensilyi rendszerben a H' mennyiségének
megndvelése tobbé-kevésbé visszaszoritotta a rézmegk&tést. Ez a hatds legin-
kéabb a kaolinitnél jelentkezett, ahol jelentdsen visszaesett az adszorpcid. Az 5,2
kiindulasi pH-jui izoterméndl 0,035 mol/kg-os megkotésnél részleges telitddés
kovetkezett be, majd csaknem linedrisan emelkedett tovébb a gorbe. A zeolitndl
is erdteljesen eltolodott a folyamat, a megnovelt H-mennyiség hatdsira kozel
felére esett vissza a Cu-adszorpcid. Kozbensd telitddés alakult ki 0,04 mol/kg-
os megkatés esetén az alacsonyabb kiinduldsi pH-jd izotermandl. A montmo-
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1. dbra

Adszorpcis izotermag6rbék 5,2 (+) és 2,7 (®) kiinduldsi pH esetén.
Vizszintes tengely: Egyensilyi oldat rézion-aktivitds. Fiiggsleges tengely: M:
egységnyi adszorbensen megkétott rézmennyiség (mol/kg) A. Kaolinit. B. Bentonit.
C. Montmorillonit. D. Zeolit.

rillonitnal egy-egy kozel szabalyos telitddési gorbét kaptunk, amelyek igen ko-
zel esnek egymishoz. A keverék bentonitnal nagyobb ez az eltérés, de a mont-
morillonitndl tapasztalt jelleg érvényesiil. A réz alkalmazott koncentracio-
tartomény4ban egyik adszorbensnél sem egyértelm a teljes telitGdés elérése.

A reagil6 oldatok eredetileg bedllitott pH-ja jelentdsen megvéltozott a szili-
kétasvanyokkal lejatszédott reakcid kdvetkeztében (1. tibldzat). A montmoril-
lonit nagyobb kiinduldsi pH-ju izoterm4jnak els§ néhdny pontjindl az egyen-
stilyi pH>7,00, ekkor feltehetSen nem adszorpci6val, hanem Cu(OH), kicsap6-
ddssal kell szdmolni. Ez azonban az izoterma tébbi részére nincs kihatdssal.
Legnagyobb mértékben a montmorillonit kétdtte meg a protonokat a kontroll-
oldatbdl, legkevesbe a nagyobb kiinduldsi pH-dn a bentonit, a kisebb pH-ndl a
kaolinit. A 10 nagysagrend( H'-fogydsnal ezerszer nagyobb koncentricidban
jelentek meg egyéb Kationok az oldatban. A klse‘ub kiinduldsi pH-Ju reagens
oldatok alkalmazdsakor mindkét folyamat 10° nagysagrendu vagyis amikor
megemeltiik a protonok mennyiségét a rendszerben, a H *.megkotés a rézmentes
kontrolloldatbdl ezerszeresére nétt, mikozben az adszorbensek kationleaddsa 1é-
nyegileg nem véltozott. A legkisebb réztartalmi kezeléseknél az adszorpcio le-
jatszéd4sa utdn a szdrletben mért pH-értékek a reagens oldatban eredetileg be-
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L tdbldzat
A szuszpenzitk sziirletének a pH-ja az izolermét add reakciésorok
kezdd- és végpontjainil

¢)] 2) 3)
Szilikat- Kiindulasi Egyensilyi pH rézadszorpcié
Asvany pH & ®
nincs maximalis

a) Kaolinit 5.2 6,3 4,1
2.7 341 31

b) Bentonit 5,2 5,8 4.3
2.7 3.3 3,1

¢) Montmorillonit 5.2 7,6 4.5
2,7 4,3 3,8

d) Zeolit 52 6,5 4.5
2,7 4,0 3,5

dllitottndl magasabbak voltak, vagyis a vizsgdlt szilikdtdsvdnyok protonokat
kotottek meg az oldatbdl, illetve bézikus kationokat jutattak oda. Majd fokoza-
tosan lecsdkkent a sziirletben mért pH a rézmegkotés ndvekedésével. Ezt legna-
gyobb mértékben a kaolinitnél, legkevésbé pedig a montmorillonitnal tapasz-
taltuk. Az 5,2 kiinduldsi pH-ndl a legnagyobb rézfelvételkor az oldat H'-tartal-
ma az eredetileg bedllitott mennyiség folé emelkedett, vagyis a kontrollkeze-
1ésnél tapasztalt protonmegkdtés helyett itt a leadds felé tolédott el az egyen-
sily. A mdsik rendszerben viszont 2,7 ald nem csokkent a sziirlet pH-ja.

A protoncsere grafikonon (2. dbra) hidrogénionok deszorpciéjdnak mértékét
dbrizoltuk, a novekvd rézmegkotéssel bekdvetkezett H'-koncentrécié emelke-
dését a folyadékfizisban. A pH-mérés pontatlansdgabdl ad6dé nagy szérés el-
lenére is az adatok jol mutatjik, hogy a tébb protont tartalmazé rendszerben, az

A. Protoncsete {pH, =5.2) B Protonosare (pH, =2.7)
0 Q004 ¢ o004

0.0003 0.0003

00002 00002

0.0001

1] 0.002 0004 0 008 Qo008

2. dbra
Egységnyi rézmegkatéshez tartozé protontermelés (mol/dm?) Fiiggéleges tengely: H-
felszabaduléds. Vizszintes tengely: Cu-fogyds (mol/dm3). A. Protoncsere (kiindulési
pH: 5,2). B. Protoncsere (kiinduldsi pH: 2,7). a) Kaolinit; b) bentonit; ¢) mont-
morillonit; d) zeolit

0 Q08
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alacsonyabb kiinduldsi pH-ji izotermdknél jelentSsebb volt a feliilet proton-
leaddsa. A legkisebb H'-felszabaduldst a montmorillonitndl tapasztaltuk, majd a
bentonit és a zeolit kivetkezett. A legtébb proton a kaoliniten lezajlott rézmeg-
kotés sordn keriilt az oldatba, a magasabb kiinduldsi pH-ji izoterma esetén. Egy
jellegzetesség még kitdnik abbdl is, hogy a gorbék meredeksége nem 4llando,
hanem fokozatosan csokken: a rézmegkdtés novekedésével a protondeszorpeid
ardnya visszaesik.

Az Cu-megkotéssel a folyadékfizis protonkoncentrciéjdnak ndvekedése
elmaradt az egyeb kationok deszorpcmjénak mértékétsl. Az alacsonyabb kiin-
duldsi pH-ndl is, ahol a rendszerben a H' 6sszmennyiségét megnoveltiik,
legaldbb egy nagységrendnyi volt az eltérés (2. tdbldzat). A réz fogydsdval
nagysdgrendileg megegyezett a t0bb1 kanon oldatba keriilése. Csokkend sor-
rendben a kaohmten Na®, Mg Ca**, AI’*; a bentoniton és a montmorilloniton
Mg Ca**; a zeoliton Na ; Ca &l volt eredetxleg megkdtve. Me%allapxtottuk
hogy a cserében féként a két vegyértékil kationok, javarészt a Ca™ vett részt.
Leginkdbb a montmorilloniton, majd a bentoniton tapasztaltunk cserefolyama-
tot, kevésbé a zeoliton, csekély mértékben a kaoliniten. Az alacsonyabb kiindu-
l4si pH-nl mindegyik sziliktdsvanynél nagyobb volt a kationdeszorpcié mér-
téke. Minden bizonnyal az adszorpciés rendszer nagyobb protontartalma ko-
vetkeztében a H'-ok is jelent&sebb mennyiségil kationt cseréltek le. A részleges
és a legnagyobb kisérleti rézfelvételhez tartozé lecserélt kationok mennyiségét
Bsszevetve kitinik, hogy a novekvé Cu-adszorpcidhoz mdas-mds mértékil de-
szorpeid tarsult.

2. tabldazat
Maximalis (a) és részleges (b) rézmegkitéshez tartozé protontermelés és az egyéb
kationok (Me"") koncentraciéjanak névckedése az egyensiilyi oldatban

(mmol/dm?)
(2)
(H Kiindulasi pH
Adszorbens 52 2,7
2+ + + Me"/ 2+ + + MCV
Cu Me H Cu?* Cu Me H Cu?*
1. Kaolinit (a) | 1,27 | 0,71 0,06 0,56 - 0,25 | 0,13

® | 309 | 0,77 | 0,09 0,25 1,58 | 0,32 | 0,12 0,20
2. Bentonit (a) | 1,66 | 2,04 | 0,03 1,23 1,53 | 1,94 | 0,20 1,26
(b | 3,99 | 453 | 0,05 14,3 349 | 534 | 0,36 1,53

3. Montmoril-
lonit (a) | 2,58 3,90 0,01 1,51 1,96 4,16 0,12 2,12
)| 6,74 9,43 0,04 1,40 5,84 10,2 0,13 1,75

4. Zeolit (a) | 1,59 | 0,54 | 0,01 0,34 0,78 | 0,22 | 0,15 0,47
® | 372 | 280 | 0,04 0,75 202 | 1,76 | 0,26 1,00
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Megéllapithatd, hogy a rezmegkotes jelentds kationdeszorpciét eredménye-
zett a montmorilloniton és ebben a H'-deszorpcié csekély, annak ellenére, hogy
a savasabb reagens oldatbdl ez az adszorbens vett fel legnagyobb mcnny:segben
protonokat. Klmutattuk tovabbd, hogy a kiinduldsi pH lecstkkentése alig mér-
sékelte a Cu® *-adszorpciét. Ezzel ellentétesen viselkedett a kaolinit: kevesbe
jellemz8 a cserefolyamat és kevesebb H'-t volt képes megkétni, de a Cu®* fel-
vételéhez fajlagosan a legnagyobb protonleadds tartozott. Ugyanakkor a rea-
gensoldatok hidrogénion-tartalménak megemelésével drasztikusan visszaesett
minden hatérfeliileti folyamat. A bentonit kisebb mértékben ugyan, de a mont-
morillonitéhoz hasonlé tulajdonsdgokat mutatott. A zeolitn4l a rézfelvétel kozel
60 %-ra esett vissza a kisebb kiinduldsi pH-ji rendszerben, s a kationdeszorpcié
részardnya nem érte el a montmorillonitndl tapasztalt mennyiség felét.

Az adott adszorbensen a rézmegkotés novekedésével vdltozott a protonle-
adds és a kationdeszorpcid ardnya, az Osszfolyamatban a részreakcidk eltérd
ardnyban vettek részt. Ugyanakkor jelentds mértékben egyszerre tobb kation
cseréje folyt a hatdrfeliileten. Ezért az adszorpciés izoterma egyenletek egyik
véltozatdval és a csereizoterma egyenletekkel sem kisérelhettiik meg a teljes fo-
lyamatot konstans paraméterekkel jellemezni. Azonban az alap Langmuir-
egyenlet (2) alkalmazdsdval a vizsgdlt szilikdtdsvanyok rézmegkotésérdl a ki-
sérleti viszonyok kozott érvényes, a folyamat termodinamikai jellemzdire utalé
paramétereket lehet nyerni. Ez az egyenlGség tulajdonképpen két reakcidpart-
nerre felirt tdmeghatds torvényébdl (1c) és a reakcid (la) egyensiilyi 4llandé-
Janak a képletébdl (Ib) adédik (LANGMUIR, 1918). Ezért olyan adszorpciés
rendszerre vonatkozik, ahol mindegyik kétéhelyen ugyanolyan reakcid, ugyan-
olyan kdriilmények kozott jatszddik le.

SO™ +Me™ & SO-Mel"" (1)
{SOMe(“’m} ’
e “Tso ) v e
{torso~} = {s0™ } + {some!*-+] (1¢)
n+
{soMe!™ "} = {tots0"} e fMe”) @)
1+K y, {Me™ }

ahol SO feliileti k6tdhely; Me"": adszorbedlsdé kation: Kye: egyenstlyi dl-
land6; totSO™: Bsszes cserehely. A {SOMe™ "} &s {totSO'} valéjdban feliileti
aktivitds értékek. Ezek helyett az egységnyi tdmegd adszorbensen megkotott
anyag, illetve szabadon maradt kotGhelyek mennyiségének értéke (mol/kg)
haszndlatos. A Langmuir-egyenlet feltételeinek teljesiilésével Ky a megko-
tddés erGsségét, {totSO }a kotdhelyek maximélis szdmdt, az adszopcids kapa-
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citdst mutaté 4llandé. Az egyenlet linedris formdjinak 4brdzoldsdval nyert
grafikon egyenestdl valé eltérése mutatja a Ky érték viltozékonysagit, nem
konstans voltit, Ezek vizsgdlata sordn megéllapitottuk, hogy a montmorillonit
kivételével mindegyik izotermahoz tartozé linearizdlt grafikon legaldbb két el-
kiiloniilg, tobbé-kevésbé egy egyeneshez illeszkedd szakaszbdl 4ll. A toréspon-
tokon két részre bontva az izotermakat az egyes darabokra vonatkozd Ky. €s
{totSO’} paraméterekkel jellemeztiik az adszorbenseken lezajlé rézmegkotés
erBsségét és maximalis mértékét (3. tdbldzat). Eszerint elkiiloniilt egy Kis rész-

3. rdbldzat
A kettébontott izotermik (A és B szakasz) Langmuir adszorpcids izoterma-
egyenlettel szamolt paraméterei

(O] @ logK {totSO-} (mmol/kg)
Adszorbens Kiindulasi A B A B

pH

a) Kaolinit 5.2 4,7 2,3 28 286
3 ; » . .

b) Bentonit 5.2 4.6 2,6 56 288
2,7 3,7 2,6 60 248

c¢) Montmorillonit 5.2 e) teljes 3,6 e) teljes 317
2.7 e) teljes 3,0 e) teljes 323

d) Zeolit 5.2 4,7 2,6 56 276
257 33 - 58 &

Megjegyzés: logK a megkotddés er6sségére, {totSO-} (mmol/kg) az adszorpeiés kapa-
citdsra jellemzd érték, kétféle kiindulasi pH-4n.

ardnyi, de nagyobb egyensilyi 4llandéval jellemezhetd (A szakasz) és egy na-
gyobb volumend, de kisebb stabilitdsi konstanssal lefrhaté folyamat (B sza-
kasz). A kisebb kiinduldsi pH-jd reakciésornél a kaolinit teljes és a zeolit izo-
term4janak mdsodik szakaszdra nem lehetett egyenest illeszteni. A montmo-
rillonitnal egyenletes a linearizalt grafikon lefutdsa. Kissé szabélytalan {vet ad,
de nincs egyértelmd toréspontja. Ezen a szilikatdsvdnyon valdszinileg egyféle
meghatérozé reakciémechanizmussal megvaldsulé adszorpeid zajlott le. Az
egyenestdl vald fokozatos eltérés a rézmegkotéssel fokozédd kationdeszorp-
ciénak tudhaté be. A 3. tdbldzatban bemutatott paraméterek nem hordoznak va-
16s termodinamikai jelentést, mert a kisérlet egyensiilyi rendszereire nem tel-
jesiilnek a Langmuir-egyenlet alkalmazhatésigihoz sziikséges feltételek. A
vizsgélt szilikitdsvanyokon bekdvetkezett adszorpcié kationok deszorpcidjéval
jéré cserereakcié, amelynek mértéke véltozott a rézmegkotés novekedésével. Ez
fokozatosan eltolta az adszorpciés egyensilyt, valamint ugyanazon izotermahoz
tartozd adszorpcids rendszerek folyadékfdzisdban is mds-mds pH-t és ion-
erdsséget eredményezett. Emiatt a szamolt konstansok nem az adott adszorbens
és a réz kozotti megkotddési folyamat dltaldnos érvényd paraméterei, hanem a
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kisérleti reakcidviszonyokra vonatkozd, a rézmegkotés erésségére és maximalis
mértékére utalé szdmok. A kiilonbozd szilikdtdsvanyokndl mds-mds az egyen-
silyi rézionaktivitds intervalluma, az jonerdsség, a pH, és a deszorbedlt
kationok koncentriciéjanak tartomdnya, ezért az egyes adszorbensek kozott réz-
megkdtési képességiikre vonatkozé dsszehasonlitdst a fenti szdmitott paramé-
terek alapjin nem tehettiink.

A kisérletben alkalmazott szilikdtdsvdnyok kozotti sorrend, az adott koriil-
mények k6zott mért legnagyobb rézfelvételiik szerint: kaolinit < zeolit < bento-
nit < montmorillonit. A megkotés visszaszoruldsa a reagens oldat pH-janak
cstkkentésével ugyanebben a sorrendben fokozatosan mérsékladatt. A kaolinit-
nél kis adszorpciés képességet és nagy protonérzékenységet lehetett kimutatni,
amellett, hogy nem elhanyagolhatd a kationok kicserélédése. Az izoterma ka-
rakteresen két f§ részre bonthaté: az elsd valoszmﬁleg f6ként specifikus ad-
szorpei6 a feliileti hidroxilcsoportokon, a masodik Cu®* hidrolizist kévets felii-
leti kicsapédas. Mindkét folyamatot nagymértékben befolydsolja a kémiai rend-
szerben 1év$ protonok mennyisége. Ezzel szemben a nagy adszorpcids kapacité-
si montmorilloniton minden bizonnyal f8ként a rétegkomplexumok kézotti tér
kationjainak a cseréje zajlott, a rézmegkotés kevéssé csdkkent a kiinduldsi pH
megvdltoztatdsdval. A bentonitnél a kaoliniton tapasztalt nagyobb stabilitdsi al-
landéval és pH-érzékenységgel jellemezhetd specifikus adszorpeié és a mont-
morilloniton észlelt szmektit jelleg egyszerre érvényesiilt. A zeoliton (heulan-
dit) a montmorillonithoz hasonlé kationcsere valésziniisithetd a csatorndkban,
azonban karakteresebben elkiiloniil§ kotdhelycsoportokat lehet feltételezni, va-
lamint altaldban az egy vegyértékd kationokhoz val6 nagyobb affinitdst. Ez ko-
vetkezik az dsvdny eredeti magas Na'-tartalm4dbél és a reagens oldatok proton-
tartalmanak ndvelése kovetkeztében a rézfelvétel jelentds visszaesésébdl.

Levonhaté a kovetkeztetés, hogy ugyanazon koncentracitartomanyban al-
kalmazott rézoldatos kezelések a négy szilikitdsvinyon eltérd mértékd réz-
adszorpciét eredményeztek. A rendszerben taldlhaté hidrogénionok mennyisé-
gének megvéltoztatdsa adszorbensenként mds-mds véltozdsokat eredményezett,
amib6l kitlnt az adott szildrd fézisra jellemzd kotdhelyek, illetve a megkdtédési
folyamat pH-érzékenysége. A rézfelvétel miatt oldatba keriilt H' mennyisége
kisebb, mint az egyéb deszorbedlt kationoké. A megkdtési folyamatban tehét
nem a protoncsere volt a jellemz8. A kémiai rendszerben megndvelt menny1~
ségll H™ mégis kisebb-nagyobb mértékben, de jelentdsen visszaszoritotta a vizs-
gdlt agyagdsvanyok és a zeolit rézmegkotését. Ez a jelenség a kaolinitnél elsd-
sorban a feliileti OH-funkciés csoportokon kialakulé rézkation-megkotés gatlé-
sdval valésulhatott meg. A montmorillonitndl és a zeolitndl pedig féként a kris-
tilyszerkezet negativ toltésfeleslegének kiegyenlitésére az dsvanyok belsd teré-
ben elhelyezkedd réz és kationok egy részének H” 4ltal bekovetkezett kiszorit4-
sdval jott 1étre és ez Osszefiiggésben volt az elhanyagolhat6 ardnyd, de meglévd
protonérzékeny specifikus adszorpciés kotShelyeken lezajlott rézmegkotés
visszaszoritdsdval is.
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Osszefoglalas

A nehézfémek talajbani viselkedését egyik alapvetGen meghatérozé folya-
mat a szildrd fizison torténd megkotddés. Vizsgdlatunk sordn néhany, a talaj-
ban is fontos agyagdsvany: kaolinit, montmorillonit, bentonit (kaolinit + mont-
morillonit keveréke), valamint egy zeolit (heulandit) rézmegkttd képességét és
tulajdonségait elemeztiik. Adszorpcids izotermdkat vettlink fel minden rézkeze-
1ést kétféle (5,2 és 2,7-es) pH-ju, reagens oldattal elvégezve. Meghatéroztuk a
rézmegkotés mértékét, a folyadékfazis H'-mennyiségének véltozdsat és egyes
kezeléseknél a lecserélt kationokat. Az eredményekbdl kitlint, hogy a rézfo-
gyashoz képest csekély a protonok gyarapoddsa az oldatban, mkébb mas
kationok deszorpcidja folyt a hatarfeliileten. Az egyensilyi oldatok Cu**-aktivi-
tasdt az egységnyi rézmegkotés fiiggvényében dbrézolva minden szilikdtds-
vanynal két, a kiinduldsi pH szerint elkiilonilé izotermagdrbét kaptunk. Ebbdl
megillapitottuk, hogy a vizsgilt adszorpcids rendszerekben a megnévelt meny-
nyiségd H' valtozé mértékben, de minden szilikdtdsvanynal csokkentette a réz-
megkotést. A kaolinit kis adszorpcids kapacitdstinak és protonérzékenynek bi-
zonyult, mig a montmorillonit rézmegkoté képessége volt a legnagyobb és csak
gyengén reagdlt a kiinduldsi pH megvdltoztatdsdra. E két agyagdsvany keve-
rékébél 4llé bentonit dtmeneti sajdtsdgokat mutatott, mig a zeolit rézmegkdtése
szintén jelentdsebben visszaesett a H'-koncentraciénovekedés hatdsdra. A vizs-
gdlt szilikdtdsvanyokon lezajlott folyamatot a Langmuir adszorpcids izoterma-
egyenletbdl szamitott, a kisérleti reakcidviszonyok kozott érvényes paramé-
terekkel jellemeztiik. A montmorillonit kivételével minden esetben kimutat-
haté volt egy kis részarinyd, de nagyobb egyensilyi dllandéval jellemezhet6 és
egy nagyobb volument, de kisebb stabilit4si konstanssal leirhaté folyamat. Ez a
kaolinitnél minden bizonnyal a protonérzékeny feliileti OH-csoportokon folyé
specifikus adszorpcidt jelenti. A zeolit és a bentonit szintén két csoportra el-
kiiloniilé kotdhelyekkel volt jellemezhetd, de mig a keverékdsvany bentonitnél
a specifikus és a nem specifikus kotdhelyek egyardnt érvényesiiltek, addig a
heulandit tipusid zeolitnal a csatorndcskdk Osszetettsége révén kétféle kitderdvel
jellemezhetd nem specifikus, kationcserehelyeket feltételezhetiink. A zeolitnél
tovibbd az egyvegyértékd kationok megkdtése bizonyult jelentdsebbnek a
tébbvegyértékiekéhez képest. Ezzel is magyardzhaté a rézadszorpcié hidrogén-
kationok hatdsdra tapasztalt szdmottevd visszaszoruldsa. A montmorillonitnal
pedig a rétegkomplexumai kozotti térben lezajlé kationcsere (nem specifikus
adszorpcid) tekinthetd az uralkodé folyamatnak.
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Summary

The fate of heavy metals in soils basically concerns sorption on the solid phase. In
our experiment we examined the copper adsorption characteristics of a heulandite-
type zeolite and of typical soil constituents such as kaolinite, montmorillonite and
bentonite (a mixture of kaclinite and montmorillonite). Adsorption isotherms were
obtained after carrying out copper treatments in reagents with pH values of 5.2 and
2.7. The amount of copper adsorbed, the change of solution H' content and, in the
case of some samples, the amount of desorbed cations were determined. The results
show that the cation desorption was equivalent in magnitude to the copper binding by
the adsorbents, while the H' release to the solution was significantly lower. When the
Cu®* activity of the equilibrium solution was plotted against unit adsorbed copper, two
isotherms were obtained, corresponding to the two initial pHs. It was thus concluded
that the increase in H content of the reagent solutions resulted in some extent of de-
crease in the copper adsorption. Kaolinite was found to be proton-sensitive and to
have small adsorption capacity, while montmorillonite had the highest copper adsorp-
tion capacity and was only slightly affected by changes in the H' amount in the
adsorption system. As a mixed mineral, bentonite showed a moderate sensitivity to
protons, while the sorption on zeolite was also substantially decreased by an increase
in H' concentration. The copper binding process on the silicate minerals examined
was characterized by parameters calculated from the adsorption isotherms using the
Langmuir equation. These parameters, which indicate the strength and capacity of
copper sorption on the adsorbents, are only valid under the given experimental con-
ditions. With the exception of montmorillonite, each silicate mineral had two types of
sorption processes, one with high binding strength and low volume, and another with
lower stability and higher sorption capacity. In the case of kaolinite this can be as-
sumed to indicate H'-dependent specific adsorption on surface OH groups. Bentonite
showed the sorption characteristics of both kaolinite and montmorillonite, while in the
case of zeolite two groups of cation exchange sites can be distinguished by the dif-
ferent calculated binding strengths due to the complex structure of its interchannel
system. The heulandite-type zeolite examined was found to prefer monovalent to
polyvalent cations, thus explaining the significant reduction in Cu adsorption due to
the increased amount of protons in the adsorption system. Montmorillonite showed
only non-specific adsorption of the cation exchange type, occurring it its interlayer
spaces, while H'-sensitive specific binding sites had a negligible role.

Table 1. pH of filtered suspensions at the initial and final points of the reaction
series giving the isotherms. (1) Silicate mineral. a) Kaolinite; b) bentonite; ¢) mont-
morillonite; d) zeolite. (2) Tnitial pH. (3) Equilibrium pH. (4) No copper adsorption.
(5) Maximum copper adsorption.
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Table 2. Proton release associated with maximum (a) and partial (b) copper ad-
sorption (mmol/dm?®) and the increase in the concentration of other cations (Me™) in
the equilibrium solution. (1) Adsorbents: 1. Kaolinite. 2. Bentonite. 3. Mont-
morillonite. 4. Zeolite, (2) Initial pH.

Table 3. Parameters of two site isotherms (A and B sections) calculated using the
Langmuir adsorption isotherm equation. (1) Adsorbent. a) Kaolinite; b) bentonite;
c) montmorillonite; d) zeolite. (2) Initial pH. e) Total. Note: log K is characteristic of
the strength of binding and {totSO’) (mmol/kg) of the adsorption capacity at both
initial pH values.

Figure 1. Adsorption isotherms for initial pH 5.2 (+) and 2.7 (W). Horizontal axis:
Copper ion activity of the equilibrium solution. Vertical axis: M: Quantity of copper
adsorbed on unit adsorbent (mol/kg). 1. Kaolinite. 2. Bentonite. 3. Montmorillonite.
4. Zeolite.

Figure 2. Proton release to the solution per unit copper adsorption (mol/dm3).
Vertical axis: proton release. Horizontal axis: Cu binding (mol/dm?). A. Proton ex-
change (initial pH: 5.2). B. Proton exchange (initial pH: 2.7). a) Kaolinite; b) ben-
tonite; ¢) montmorillonite; d) zeolite.



