KATIONOK ADSZORPCIOJA HUMUSZ PREPARATUMON
SZABO ILONA (Debrecen)

Régoéta ismeretes, hogy a biolitok nyomelemként nagyobb atomsilyi
kationokat tartalmaznak, a Foldkéreg atlagos tartalmahoz képest (Clarke-szam)
jelentds mértékben feldasult koncentracidban. A biolitok altalaban olyan kézetek,
amelyek elhald szerves ‘élet fosszilizdldddsa nyomén keletkeztek, és ma is
jelentds szazalékban tartalmaznak fosszilizalt szerves anyagokat. Ide sorol-
hatjuk a fontosabbak koziil a barna k&szenet, tdzeget, olajpalakat, kolm-palat,
antrimpalat, valamint egyes foszfatdus kozetet, foszfatikus palakat stb.

Mar GoLDSCHMIDT és VERNADSzKI] felismerték, hogy a nyomelemek
feldusuldsdnak oka e kdzeteknél logikus Osszefiiggésben kell, hogy legyen a
szerves anyag tartalmukkal, illetve az elhald szerves élet maradvanyaival.
A geokémiai feldusulds tényezdit azonban nem sikeriilt megtalalniok.

Régen ismeretes tény az is, hogy az uranium ilyen biolitokban a Fold-
kéregben levo atlagos koncentraciéhoz (Clarke-szdm cca 4 gr uran/to Fold-
kéreg) képest 25—50-szeresére is feldusulva talalhatd egyes olajpaldkban (pl.
Svédorszag : kolm-pala).

SzaLAay SANDOR és FOLDVARI ALADAR magyarorszagi barna kdszenekben
az uraniumnak szintén cca 25-szords feldusuldsat talaltdk (1951).

E felfedezésiik 6ta mashol is talaltak kdszénben szintén hasonld feldi-
sulast koncentracidban (cca 100 gr U/to szén) uraniumot.

Az elmult években SzALAY kiterjedt laboratoriumi vizsgalatokat végzett,
amelyben sikeriilt felderitenie az uranium feldusulasat egyes biolitokban. Vizs-
galatainak eredményét a kovetkezOkben foglalja Ossze:

»Biolitok feldusult U-tartalmanak oka az U adszorpcidja a tengervizbél
humusz sav tartalmukon.

Az adszorpcio egy kation kicseréld folyamat.“

Egy ujabb vizsgalataban tovabbi bizonyitékokat szolgaltatott. Felvette
az uranium adszorpcids izotermajat humusz preparatumon. Az adszorpcios
izotermat matematikai formuldban a Langmuir-féle adszorpcids elmélettel in-
terpretdlva sikeriilt kiértékelnie gy, hogy egy adott humusz preparatumon
az adszorpcids izoterma egy adott kationnal szemben két allandéval jellemez-
heté a kovetkez6 formula szerint:

N ac

N, = T+aqc> 2hol
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No a humusz maximdlis adszorpcids kapacitdsa, milliekvivalens/gr-ban
kifejezve, ~
a a redukalt egyenstlyi dllando,
Noa az adszorpcios egyensulyi dllando.
Az adott egyensilyi koncentracional adszorbedlédott mennyiség: N mil-
liekvivalens/ml, Noa azt adja meg, hogy hényszoros feldiusulas tapasztalhatd
a szilard fazisban a folyékony fazis koncentréci(’)jéhozv képest. Egy humusz
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1.dbra. Az UO5 ™ ion adszorpci6s izotermija humusz preparatumon (SzaLay mérései [1])

prepardtumon tortént mérésnél (1. dbra) az uranyl ion dlland6i a kovetkezd
értékeknek adddtak [1]:

N, =0,72 milliekvivalens/gr

a =1,19-10*

Nya=0,86-10*

Annak ellenérzésére, hogy az adszorpcids izoterma valdéban interpretél-
hat6-e LANGMUIR szerint, a szokdsos és SzALAy altal is alkalmazott linedaris

abrazolast hasznaltam. Ha —Nfl_\/- -t abrazoljuk, mint ¢ fiiggvényét a mérési

eredmények alapjan, akkor a Langmuir-féle formula alapjan egyenest Kkell

: c 1
varnunk, mert ch_*_F'

Miutdn SzaLAynak ilyen médon sikeriilt az urdnium adszorpcidés geo-
kémiai mechanizmusat a biolitokban tisztiznia, felmeriilt annak lehetdsége,
hogy a folyamat mas kationok esetén is bekdvetkezhet, kiilonosen nagy atom-
stulyu, nagyobb vegyértékii kationok esetén, amint arra SzALAYy emlitett mun-
kdjaban, a 338—339. oldalon ramutat.
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Az irodalom a kationok adszorpcidjara humuszon ardnylag kevés adatot
tartalmaz. Ezek ttlnyoméan a novényi életben és a talajtanban fontos katio-
nokra (Ca, K, Na, NH,) vonatkoznak. Sziikségesnek latszott nagyobb atomstilyt
€s kiilonboz6 vegyértékii kationok adszorpcids izotermajat megvizsgalni. Fel-
adatom az volt, hogy azonos humusz prepardtumon, melyen SZALAY az uri-
niumot vizsgalta, mas kationok adszorpci6jat vizsgédljam meg. E munkdmban
a kovetkez6 kationokkal végzett adszorpcids kisérletekrél szeretnék besza-
ol NitY, Cis) Fert 'Coirv gt Rerte T, ,
A kationok kivalasztdsandl figyelemmel voltam m
arra, hogy az urdniumnal is alkalmazott p™ |
koriilmények mellett (pu~ 5 érték) ne hidro-
lizdljanak. Felvettem az egyes kationok ad-
szorpcids izoterméjat, és abbol megéllapitottam
az adszorpcids dallandokat. Az izotermdk fel-
vételénél 50 ml oldat térfogatot és 1 gramm
humusz preparatumot alkalmaztam. Az adszorp-
ciés egyensuly néhdny mésodperc alatt beallott
ugyan, de hogy az adszorbens teljesen és egyen-
letesen atnedvesedjék, csak félora eltelte utan
vélasztottam el a szfirletet az adszorbenst6l. 1d6-
kozben razogatassal akadalyoztam meg a hu-
musz preparatum leiilepedését. Vakuum sziirés
alkalmazédsa utdn mindkét frakcioé kation tartal-
mat meghataroztam. A haszndlt vakuumsziird
szétvalasztd berendezést a 2. dbra mutatja. A
vizsgalatok sordn tisztdzédott, hogy elég a sziir-

sa e

szdrépapir

szamitani az adszorbedlédott kation mennyisé-
gét. Tobb parhuzamos mérést végezve a sziir-
letek koncentracidi igen jol egyeztek.

A Nit+ ion adszorpcios izotermdjat a 3.
abra mutatja. A meghatdrozdshoz az irodalom-
bol jol ismert dimetilglioximos eljarast hasznal-
tam. A dimetilglioxim 1%-0s alkoholos oldatat : . ot

s R : ; 2. dbra. Vakuum gyorssziird
az el6zbleg 5°%0-0s natriumhidroxid oldattal TR
meglugositott, s telitett brém vizzel kezelt nikkel
oldathoz adtam. A brom hatéséra részben a szfirletben taldlhaté kolloid humusz
részecskek eloxidalodtak (ugyanis a ligos kdzegben sdrgas szinnel oldodé hu-
musz a meghatarozasnal zavar). A keletkezett voros szinez6dés szinintenzitasat
PULFRICH fotométerrel mértem. A mérés eredményét az I. tdblazat tartalmazza.

52/v3s w——w
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Ismételten felvettem a mdar egyszer lignitb6l preparalt humuszon felvett
Cut+ i6n adszorpcids izotermajat [1] mélylapi t6zegb6l preparalt humuszon.
Mindkét esetben az adszorpcids kapacitds igen kozeli érték az uranyl ion
adszorpcios kapacitdsdhoz. A kétféle humusz prepardtumon felvett adszorpcios
izoterma éppen ugy, mint az uranyl ioné is némileg eltér egymastél. A Cu
kvantitativ meghatarozdsdhoz — a sziik hatdrok kozott haszndlhato — de mar
par y-t kimutaté kalium ferrocianidos eljardst valasztottam. A reagens egy
szazalékos oldatabdl 0,3 ml hozzdadasara vorOsbarna szinez6dés keletkezett.
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3.dbra. Ni** jon adszorpciés izotermaja humusz preparatumon. Az egyenes a Langmuir-
féle interpretaciot igazolja

o adszorpcids izoterma

c
. NN, mint a c fiiggvénye

A 6 y/ml-nél nagyobb koncentraci6 esetén a képz6dott kolloid kicsapddott,
ilyenkor elézetes higitdst alkalmaztam. Az igen alacsony felezési koncentracio
miatt mds, kisebb érzékenységii, de tdgabb koncentracié-viszonyok kozott
mozg6 eljardst nem alkalmazhattam. A keletkezett barna szinez6dést itt is
PULFRICH fotométerrel mértem. Az adszorpciés izotermat a 4. abra mutatja.

A Fett i6n adszorpcidés izotermdja szintén jol meghatdrozhaté volt.
A lehidrolizéldst kevés s6sav hozzdadasdval akadéalyoztam meg, igy az ad-
szorpcié azonban py~ 5-nél alacsonyabb értéken ment végbe. (A pu értékét
minden esetben univerzal indikdtor papirral-mértem, 4—4,5 p,; érték kozott
volt.) A ferro ion ferri ionna oxidalédasat a szokdsos féloras razogatas alatt
gy akadalyoztam meg, hogy az oldat folotti teret nitrogén gazzal toltottem
meg. A ferro ion levegd hatdsira tortént oxidaciGja csak a sziirés tartama
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alatt kovetkezhetett be. A kvantitativ méréshez n/10 sésavban oldott 1%-0s
a—c -dipiridillel adott voros szinez6dést hasznaltam fel. igy megkaptam a
ferro ion mennyiségét, majd az oldathoz natriumhidroszulfitot adva a jelen-
levd ferri is ferro-vd redukalddott, amit ismételt méréssel hatdroztam meg.
A két mérés eredményeként adodé ferri értéke mindig igen alacsony, par %
volt. Az adszorpcios izoterma az 5. dbran lathato.

A La+++ adszorpcids izotermaja és az abbol kiértékelt allandok is mutat-
jak, hogy a La**+ jobban abszorbedlédik az uranyl ionnal. A La meghataro-
zasahoz az alizarinnal alkotott lakkot hasznaltam fel. Ugyanis pontosan bedl-
" litott py érték mellett a La alizarinnal lilds szinezbdést ad. A py beallitasa-
hoz normdl ecetsavas és normal natriumacetatos oldatot hasznaltam puffer-
ként. Az 1%0-os alizarinszulfonsavas — Na oldatbol 0,4 ml elegendd volt a
szin létrehozdsdhoz, ugyanakkor a feleslegben maradt reagens szine nem
nyomta el a keletkezett La lakk szinét. A meghatarozashoz frissen készitett
szinosszehasonlitd oldat-sorozat alkalmazdsa volt célravezetd, mindig azonos
lombiktérfogat mellett. Az izotermat a 6. dbra mutatja.

A Th** ion adszorpcids izotermdjat a 7. dbra mutatja. Az adszorpcios
egyensiilyi dllanddja az uranyl ion adszorpcids egyensulyi alland6janal maga-
sabb értéket adott. A Th meghatdrozasdhoz a telitési értéknél thoriumoxid
formajaban gravimetrids meghatarozast alkalmaztam. Az alacsonyabb sziirlett
koncentracié esetén salétromsavas kozegben kaliumjodattal alkotott csapadék
formajdban levalasztva, kimosva kaliumjodiddal a jodot felszabaditva, natrium-
thioszulfdtos titrdlast hasznaltam.

Felvettem még egyszer a Fe**+ ion adszorpcids izotermdjat, ami a lig-
nitbdl készitett humuszon nem adott izotermat [1], a mérési pontok erésen
szornak. Ebben az esetben azonban feltinben magas telitési értéket adott.
A ferri ion eltér6 viselkedése a két esetben a kovetkezbképpen magyarazhato.
Irodalmi adatok szerint [2] a ferri ion humuszsavval vizben kolloidalisan ol-
dédo vegyiiletet, humatot alkot. Az izoelektromos pontjan azonban ez a humat
oldhatatlan. Jelen esetben py~ 4—4,5 értéken dolgoztam, igy észlelhetd volt
adszorpcids izoterma, tgy latszik tehat, hogy az izoelektromos pontnak meg-
feleld pu értéken dolgoztam, mig az el6z6 esetben a ferri humat, mint kol-
loid oldat visszakeriilt a sziirletbe. A kvantitativ meghatdrozas savas kozeg-
ben ammoniumszulfocianiddal adott voros szineztdés felhasznalasaval tortént,
s Osszehasonlitottam ismert ferri tartalmi, hasonlé koriilmények kozott készi-
tett oldattal. A 8. dbrdn lathaté a ferri ion adszorpcios izotermaja.

Magas telitési értéket mutatott mélyldpi t6zegb6l preparalt humuszon a
Crt* jon is, ami lignit humuszon nem mutatott adszorpcids tulajdonsagot [1].
Itt ugyanaz volt a helyzet, mint a ferri ion adszorpci6janal. Az oldhat6 Cr-
humat adott py érték mellett oldhatatlan, sikeriilt éppen azt a py értéket meg-
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4.dbra. Cu™™ jon adszorpcids izotermaja humusz preparatumon.
Az egyenes a Langmuir-féle interpretaciot igazolja
o adszorpcids izoterma

c
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5. dbra. Fe*™ ion adszorpciés izotermaja humusz preparatumon.
Az egyenes a Langmuir-féle interpretaciot igazolja

o adszorpcids izoterma

[ e £ .
° W mint a ¢ fiiggvénye
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6.dbra. La**™" jon adszorpci6s izotermaja humusz preparatumon.
Az egyenes a Langmuir-féle interpretaciét igazolja

o adszorpcids izoterma

c
° NN, mint a ¢ fiiggvénye
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7. dbra. Th** ion adszorpcids izotermaja humusz preparatumon.
Az egyenes a Langmuir-féle interpretaciét igazolja

o adszorpcids izoterma

4 : x A
. NN, mint a ¢ fiiggvénye
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8.dbra. Fe*** ion adszorpciés izotermaja humusz preparatumon. Az adszorpcibs izoterma
a Langmuir-féle formuldval nem interpretalhatd j61, mert a lineris dbrdzolasa nem ad egyenest
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9.dbra. Cr*** jon adszorpciés izotermaja humusz preparatumon. Az adszorpcids izoterma
a Langmuir-féle formulaval nem interpretalhat6 jol, mert a linedris dbrdzolasa nem ad egyenest
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10. dbra. Az eddig vizsgalt kationok adszorpciés izotermdinak Osszegezése

taldlni (py~ 5). Meghatdrozdsidhoz a kromattd oxidaldssal keletkezett sarga
szint haszndltam fel. Oxidalészerként hidrogénhyperoxid szerepelt natrium-
hidroxid jelenlétében. A keletkezett szinintenzitast PULFRICH fotométerrel mértem.
Meg kell itt jegyeznem, hogy a Cr** ijon a szokdsos 1%-os sé6savval vald
kezelés hatdsdra nem volt felszabadithato teljes mértékben a humuszrol. Rész-
leges irreverzibilitdst tapasztaltam. (9. dbra.)

Osszefoglalva az eddigi méréseket, a vizsgélt kationok koziil a Fet+, Cu*+,
Nit+ és La*** ionokndl az adszorpcids kapacitds kozel egyenlo érték. Az
UO;* ionndl 0,72 milliekvivalens/gr volt, a felsoroltaknal 0,66—0,80 mil-
liekvivalens/gr kozé esik. (10. dbra.) A Th** jon adszorpciés kapacitdsa
magasabb érték, kereken 1 milliekvivalens/gr-nak adddott. A Fett+ és Crt+

I. TABLAZAT
Sor- | gation | Ne milliekvi- & N_a
szam valens/gr
1 Nit* 0,80 564-102 | 0,0451-10%
9 Fe** 0,66 1,39-108 | 0,0910-10%
3 ents 0,70 3,41-103 | 0,2380-104
4 Uos * 0,72 1,19-10¢ | 0,8600-10%
5 Th** 1,00 2,10-10* | 2,1000-10%
6 fats 0,80 ‘| 2,88-10¢ | 2,3000-104
7 Criit 1,38 5,59-102 | 0,0770-10*
8 Fe*t** 1,35 1,96-10% | 2,6500-10¢
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ionok erdsen kivalnak az el6z6 csoportbol, adszorpcids kapacitisuk 1,35—1,38
milliekvivalens/gr. (10. abra.) Megvizsgaltam tovabba, hogy az adszorpcios
izotermdk empirikusan mért pontjai milyen jol interpretdlhatok a Langmuir-
formuléval. E célbol dbrdzoltam a ﬁ értéket a koncentracio fiiggvényé-
ben [1], s azt tapasztaltam, hogy a Fet+t, Cu*+, Lat+++ és Th# ionok mérési
pontjai hibahatdron beliil igen jOl egy egyenesen fekszenek, a Nit+ adszorp-
cids izotermdjat Langmuir-féle formuldval interpretilva, a mérési pontok szor-
nak, nem fekszenek pontosan az egyenesen. A szérads oka valdsziniileg a Ni
kvantitativ meghatérozési modszerében rejlik. A Cr+++ és Fett+ ionok adszorp-
cids izotermdja nem abrazolhaté egyenessel. A Langmuir-féle formuldval nem
interpretalhatdé pontosan.

Kifejezve az No-t, az egyes kationok ekvivalens/gr, illetve molsuly/gr
egységeiben, a kapott értékekb6l megéllapithatd, hogy az adszorpcidban az
ekvivalens mennyiségek jatszanak szerepet. Ugyanis a Langmuir-féle for-
muldval interpretdlhatd kationok telitési értékeit jelentd egyenesek, ekviva-
lens/gr-ban, ardnylag kozelesd értékeket adnak. A Th* mutat nagyobb eltérést
ettol az értéktol.

* * *k

Befejezésiil koszonetet mondok SzALAy SANDOR professzor drnak mun-
kdm irant tandsitott érdeklédéséért és tdmogatasaért, mellyel munkamat el6-
segitette.

Kossuth Lajos Tudomdnyegyetem
Kisérleti Fizikai Intézef, Debrecen
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