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Bevezetés

Ugy érzem, hogy bevezetdiil magyarazattal tartozom 2z eléadasom meg-
valasztott témajaval kapcsolatban, mert azt cimébodl megitélve a fizikai-kémia
vagy az agrartudomanyok korébe is lehetne sorolni. Humusz savak adszorp-
cios tulajdonsagainak a vizsgalatdhoz olyan aton jutottam, amelynek elsd
lépései tisztdn a fizikus, s6t atommagfizikus érdekl6désébol indultak el. Az
atommagkutatas szempontjabol oly fontos nyersanyagnak, az urannak nyomai
utdn kutattunk Magyarorszagon Foldvdri Aladdr geologus professzorral egylitt-
miikodésben [1], [2]. Mint ismeretes, hazai szenekben urdn nyomeldforduld-
sokra bukkantunk [2] és érdeklddésemet felkeltette az az ismeretlen természeti
torvény, amely az U-nak szenekben vald feldusuldsat okozhatja. Ha ezen a
ponton feladtam volna a kutatdst, akkor e kérdés még hosszabb ideig fel-
deritetlen maradt volna. R4 kellett magam szdnnom a kutatdsnak egy olyan
teriileten valo folytatasdra, amely mdr nem nevezhetd tiszta fizikdnak.

A természet nem ismeri a tudomdnyok metafizikai elhatarolasat, felosz-
tasat, ez utdbbi a rendszerezd emberi elme terméke. A természeti jelenségek,
torvényszeriiségek a természetben gyakran nem nyilvdnulnak meg olyan tiszta,
elvont, idealizalt formaban, ahogy azokat a tankonyvekben tanitjuk és a labo-
ratoriumban elballitjuk. A természetben gyakran szinte elvalaszthatatlan egy-
ségbe olvadnak 0ssze a fizikai, a kémiai és a jelen példa esetén a geoké-
miai, kolloidikai torvényszer{iségek és vagy fel kell adnunk a reményt, hogy
azokat kibogozzuk, vagy pedig a maguk egészében kell a jelenségeket vizs-
galnunk, hogy a természeti torvényeket végiil is tiszta, elvont formaban fel- _
ismerhessiik. En ez utobbi utat valasztottam, egyrészt azért, mert megragadta
az érdeklodésemet az uran feldiisuldsdnak eddig megmagyardzatlan torvény-
szerlisége, masrészt mert reméltem, hogy ezen rendkiviil fontossdgu nyers-
anyag ilyen kis koncentracioji el6forduldsdnak gazdasdgos kivondsat és ezzel
a magyar nép jovO energia elldtisanak megalapozasat csak a feldasulas tor-
vényszeriiségének tudomanyos felderitése utdn remélhetjiik.

Megel6z6 vizsgalatok

1951 nyaran és 6szén vizsgaltam elOszO6r a hazai szenekben és tOze-
gekben az U feldusulasanak az okat [3]. E vizsgédlatokrol az Akadémia VI.
Osztilydnak 1951 decemberi nagygyiilésén szamoltam be. Akkori kvalitativ
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és félkvantitativ vizsgalataim felderitették azt. A széntelepek keletkezésekor a
viz alatt korhadé novényzetben nagy mennyiségben keletkezd humusz savak
az urant még igen hig vizes oldatbol is rendkiviil mohdn adszorbealjak. Az
els6 abran lathatdé egyszerii kisérleti berendezéssel megallapithatd, hogy 1 g
elporitott tézeg egy 100 ccm-es lombik-
ban kb. 50 mg U-t tartalmazé uranil
nitrat oldattal Osszerdzva az U-t néhany
masodperc alatt gy kiadszorbedlja
a folyadékbol, hogy vakuum sziirés
utén a sziirletben az U a legérzékenyebb
kvalitativ modszerekkel sem mutathato
ki, holott 6 ug jelenléte 1 ccm folya-
dékban még kimutathaté lenne. Akkor
csak kvalitativ vizsgalatokat végeztem,
amelyek azt mutattdk, hogy a tbzeg
vagy lignitpor ezen U megkotd képes-
sége véges, azaz telithetd. 1 g humusz
tartalmi anyag 4ltal megkothetd U
maximdlis mennyisége az anyag ere-
dete szerint valtozo, kedvezd esetben
50—100 mg U volt. Ezen laboratdriumi
kisérletek tényét logikusan egybevetve
azzal a ténnyel, hogy hazai szénba-
nyak koziil azokban kaptunk U nyo-
1. abra. Egyszerii vikuum sziir0s szétvalaszto mokat, amelyek a dunantdli U tartalmd
késziilék az adszorpcios izoterma felvételéhez. [1], [2] granithegységeknek lepusz-

tulasi zonaiban fekszenek, sikeriilt az
uran feldisulasara egy geokémiai hipotézist felallitanom, amelyik erre az esetre,
tehat készenek U-nyomelem tartalmanak esetére a jelenséget megmagyardzza
[3], [4]. E hipotézist a kovetkezokben foglaltam ossze: Az urdnium a késze-
nekben azért dasul fel, mert a viz alatt korhadd novényzetben keletkez6
humuszsavak az oldott urdniumot kiadszorbedljak. Az adszorpcié egy kation-
kicseréld folyamat.

Altalanositas biolitokra altalaban

Mir akkor tisztdban voltam azzal, hogy ez a torvényszeriiség sokkal
altalanosabb kell, hogy legyen. Mig kdszenekben tudomdsom szerint mi
taldltunk el6szor U feldtisuldsokat, addig régen ismeretes, hogy mas biolitok-
ban hasonlé koncentracioban az U gyakran el6éfordul.

Biolitoknak nevezziik azokat az iiledékes koOzeteket, amelyek jelent6s
mennyiségben tartalmazzék a vizben elhalt szerves élet fosszilis maradvanyait
az iiledékbe keriilt szerves anyag formdjaban. Ide sorolhatjuk a kiilonbozo
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tengeri eredetii bitumenes palakat, olajpaldkat, a szén, tozeg, lignit telepeket stb.,
amelyekbdl a fold feliiletén sok helyiitt igen nagy készletek taldlhatok. Ezek
tartalmazzdk az emberiség j6vé legnagyobb U tartalékat kb. tonnanként 10—
100 g koncentracié formajaban.

Meg voltam gy6zddve arr6l, hogy az osszes biolitok U tartalma mind
a humusz savakon torténd adszorpcio kovetkezménye. Az utdbbi vizsgalataim
soran arra torekedtem, hogy a torvényszeriiség érvényességének hatarait meg-
vizsgdljam, tovabba, hogy pontosabb laboratoriumi vizsgalatokkal tobb oldal-
rél is bizonyitsam a torvény érvényességét.

Nyilvanvald, hogy a torvény éltalanosabb érvényességének a bizonyita-
sdra két lényeges tényezOt kell megvizsgdlni: az egyik az, hogy a tengerek
vizébdl lerakddott iszapnak, amelyikbdl azutdn a geoldgiai idok folyaman a
biolitok keletkeznek, van-e szamottevd humusz tartalma. A masik az, hogy
ezen humusz adszorpcioés tulajdonsiga kvantitative elegend6-e ahhoz, hogy a
tengerviz rendkiviil hig U tartalmat kiadszorbedlja és az irodalomboi ismere-
tes feldusuldsi fok létrejohessen. Az els6 kérdésre a feleletet az irodalomban
S. A. Waksman a sztreptomicin felfedez6jének Humus cimi alapvetd munka-
jaban talaltam meg [5]. Megallapitja, hogy partmenti 6blok iiledékeinél 10—12%,
széntartalomig (20°%, humusz tartalomig) véltozhat a tengerfenék iiledé-
keinek humusz tartalma. Mint a fentiekb6l lathatd, a masik fontos feladat a
humusz U-adszorpcids sajatsdgdnak pontos kivizsgaldsa volt. Régen ismeretes
a talajtanbol, hogy a humusz kationokkal szemben ion kicseréléként viselke-
dik [6]. A humusz abszorbedlé sajatsaga adszorpcids izotermat mutat
kationokkal szemben, amit a mezbgazdasagban fontos kisebb atomsiilyn
kationokra (Ca**, K*, Na* (H,N)* stb.) mar régen megvizsgéltak [7]. Nagy
atomstilyt kationokra ilyen vizsgalatokat nem végeztek, mert ezeknek a nové-
nyek élete szempontjabol nincs olyan nagy jelentdségiik. Sehol semmi adatot
nem talaltam az irodalomban U vagy mds magas atomsulyu kationokra.
A fent felsorolt kis atomsilyt kationokkal szemben a humusz tavolrél sem
mutat olyan er6s adszorpciét, mint amit az U esetén észleltem. Igy érthets,
ha a tengerviz aranylagos magas sotartalmat az iszap humusztartalma nem
koti meg, ezzel szemben a nagy atomstlyuakat megkoti.

Az alabbiakban most szeretnék kvantitativ adszorpcids vizsgéalataimrol
beszamolni, amelyek ezt a hipotézist igazoljdk. A vizsgalatokat kiterjesztettem
mas nagy atomsulyt kationokra is, hogy lassam, hogy a fokozott mértékii
adszorpcié a nagy atomsuly kovetkezménye-e? E vizsgdlatok meglehet6sen
szétdgazOak és sokrétiiek, igy azokat vezetésem alatt nagyobbrészt munkatar-
saim végzik, akiket a tovabbiakban név szerint megemlitek.

Eis6sorban az eddigi szamlalocstves mérési modszer helyett be kellett
rendezkedniink kvantitativ kémiai U analizisre. Az adszorpciés vizsgalatoknadl
hasznalatos U analitikai moddszert az irodalom alapjan Szabd llona tanar-
segéd dolgozta ki. A mddszer egy kolorimetrids meghatdrozds. Az uranyl ion
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savanytt kozegben kaliumferrocianiddal erf6s barna szint képez, amely kelid
elévigyazatossag esetén jol koveti a Lambert—Beer-féle torvényt, igy Pulfrich
fotométerrel az U mennyisége pontosan meghatarozhaté volt. Kivizsgaituk
az U adszorpciojat a koncentracio fiiggvényében szildard humusz-viz fazisok
kozott, a szobahdmérsékleten cca p,, =95 mellett. Az adszorpcids egyenstily
tapasztalataim szerint masodpercek alatt bedll, ami az adszorpcids jelenség
feliileti természetére mutat. Biztonsag okdbdl egy lombikban kb. 1 4ra hosz-
szat raztuk a humusz-viz keveréket €s azutdn az 1. dbran lathaté egyszerii

érték mutatkozott célszeriinek, mert nagyobb p; értéknél egyrészt az U hidro-
lizal, masrészt a humusz részben oldodik. Kisebb pg-ndl py =3—1 kozott
a magas H ion koncentracié az uranyl iont felszabaditja a humuszrél. A szi-
lard fazis és a szflirlet szétvalasztdsa utdn mindkét frakciot meganalizaltuk
U-ra, miutan a szilard fazistol kiilsn 1°/4-os sosavval szintén felszabaditottuk azt.
A 2. dbra mutatja az 0sszefiiggést az egyensulyi U koncentraciok kozott kiilonbozo
hozza adagolt U mennyiség esetén. A fiiggbleges koordinata a szilard humusz
(szarazon bemért) 1 g-jan adszorbedlt uranyl (UO,)** kation mennyiséget
abrazolja milligrammokban és milliekvivalensekben, az abszcissza az egyen-
suly bedllta utdn a viz uranyl koncentraciojat mikroekviv. 'cm*-ben. Mint Iat-
juk, a fiiggvény egy adszorpcids izoterma tipikus tulajdonsagait mutatja. Az
U mennyisége {0 meghatarozott telitési értéket vesz fel humuszban, tovabb
nem emelkedhetik. Feltiind a gorbe rendkiviill nagy meredeksége a O kon-
centracioji hely kozelében, itten kimutathatd nyom nélkiil eltiinik az U a
vizb6l. Az elsd gorbe felvételekor rogton arra a meggy8z6désre jutottam,
hogy itt lényegében tipikusan feliileti, monomolekularis, helyesebben monoionos
adszorpcioval (taldn kemo-szorpcidval) van dolgunk, amelyet legjobban
Langmuir adszorpcios hipotézise segitségével lehetne interpretalni. E hipoté-
zist 6 fémfeliileteken adszorbedldédd egy atomos vagy molekulds gazrétegekre
allitotta fel, azonban nem kétséges, hogy azoknak az alapvetd feltételeknek,
amelyekb6l az 6 levezetése kiindul, itt erds analdgiai joggal feltételezhetok.
Elmélete 1ényegében két alap feltevésbdl indul ki:

Az elso feltevés a feliilet véges voltdt foglalja magdban, azaz annyit
mond, hogy a kiszemelt anyag mennyiségen véges kiterjedésii adszorpcids
feliilet, vagy véges szamu adszorpciora alkalmas hely van jelen és a feliiletre
csak egy atomos vagy egy molekulas réteg adszorbeatodhat, azaz az adszorpciora
alkalmas helyeket az oda adszorbealt atomok telitik.

Elméletének mdsik feltevése a reverzibilitdst foglalja magdban. Ez alatt
azt kell érteniink, hogy az adott koriilmények kozott nemcsak az adszorpcio,
hanem annak ellenkezdje a felszabadulas is létrejohet, és létrejon, és tulaj-
donképpen a kettd kozott dinamikai egyensuly all be. Egyensily esetén id6-
egységenként a feliilet egységre adszorbedlodo atomok szdma egyenld a feliilet-
egységrol eltdvozo atomok szdmaval.
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Mindenekel6tt kisérleteket végeztiink arra vonatkozoan, hogy a megko-
tés valoban reverzibilis-e? Humusz preparatumot U-hal telitettiink, majd
nagyobb mennyiségit (1 liter py—5-re bedllitott) desztillalt vizzel hosszabb
idén at raztunk. Ezutan az U a desztillalt vizben kimutathaté volt, tehat
deszorbealodott. Az adszorpciés izoterma igen nagy meredeksége miatt a
deszorbeédlodott U mennyisége igen csekély. A mérési hibahataron beliil az
adszorpcids gorbét visszafelé reprodukdlni technikailag rendkiviil nehéz lenne,
mert tonna mennyiségii vizzel kellene Osszerazni, hogy nagyobb mennyiségii
U deszorbealodjék.
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2. abra. Az (UO,)*+-ion adszorpciés izoterméja egy humusz-készitményen.
Ordinata : az (UO,)*+-ion egyensilyi mennyisége 1 g humusz-készitményen milliekvivalen-
sekben. Abszcissza: az egyensulyi koncentréci6 a vizben, mikroekvivalens per ccm-ben.

Jelen esetben a kovetkezo analog fogalmakat vezethetjiik be: A 2. dbrabol
lathat6, hogy a humusz Kkationnal telitédik, tehat nyilvanvalé, hogy 1 g
humusz preparatumban vagy véges nagysagu feliilet, vagy véges szamu ion
megkotésére alkalmas hely, vagy vegyérték vagy toltés van jelen. Legcélszeriibb,
ha nem elméleti, és elvont fogalmakban gondolkozunk, hanem a ténylegesen
mért mennyiségekben fejezziik ki a humusz maximalis adszorpcios kapacitasat
(N, milliekvivalens) g-ban. A ténylegesen adott egyenstilyi koncentracional
adszorbedlodott mennyiséget jeloljiik N-nel, a sziirlet egyensulyi koncentracidjat
jeloljiik c-vel és fejezzitk ki milliekvivalens/cm®ben. Most Langmuir utan
feltételezziik azt, hogy dt¢ id6 alatt 1 g humusz preparatumon adszorbeal6do
milliekvivalensek (me)szama dN ardnyos a vizes fazisban 1évé koncentracioval
(c) és az -adszorpcioban még le nem kotott helyek viszonylagos szamaval.

N, ——N_1 N  a még szabad helyek
N ~ N, viszonylagos szama.

@

Ezek szerint tehat dN=«c (1 — Ni) dat.

o
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A reverzibilitas feltétele szerint viszont a df id6 alatt felszabadulé ionok

szdma (dN’) ardnyos a mar elfoglalt helyek viszonylagos szémaval —N—-nel.

NC!J
Az egyenstly bedllta esetén
dN =dN’
N N
Legyen —;i = a, akkor az egyenletet rendezve
o
LR
tehat
ac
breiL
vagy
N ac ezt a redukalt formédnak

N. ~ 1+ac fogjuk nevezni.

Ez lényegében Langmuir adszorpcids formuldja. Mint latjuk két adszorpcios
alland¢ jellemzi a fiiggvényt. Az egyik N,, amelyet nevezhetiink ,adszorpcios
kapacitdsnak“, a mésik a, amelynek értelmét az aldbbiakban fogjuk latni,
nevezhetd ,redukdlt adszorpcids egyensulyi dllandonak.“

Igen kis koncentrdci6 esetén, ha ¢—0, ac<< 1 és a formula a kovet-
kez6 alakot olti

i—ac azaz amliv——z‘(
e N B

Eszerint ,a“ nem mas, mint az adszorpcids fiiggvény érintdjének szogtangense
vény egyenessel kozelitheto.

N_,-a= N/c, ha c—0; N_-a legyen az ,adsz. egyenstlyi allando“.

Mint a kisérleti adszorpcids izotermat mutat6 2. abrabol lathat6, a gorbe
kezdeti szakasza oly meredek és itt az oldat egyensilyi koncentracidja olyan
kicsi, hogy az a konstans meghatdrozdsa mérési hibak miatt itt alig lehetséges.

A kovetkezokben vizsgaljuk meg azt a kérdést, hogy vajjon az empiri-
kusan mért pontok milyen jél interpretdlhatok a Langmuir formulaval. E c€lbol
az egyenletet olyan alakba kell hozni, hogy a fiiggetlen véltozonak tekintett
koncentracidban linearis 9sszefiiggést adjon. Ilyen esetben a mérési pontoknak
egy egyenesen kell fekiidniok. Az egyenletet ilyen szempontbdl atalakitva a
kovetkezd alakra hozhatjuk :
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A 4. dbra a mérési pontokat ebben az Osszefiiggésben tiinteti fel. Mint
lathato, a mérési pontok a hibahatarokon beliil igen jol fekiisznek egy egye-
nesen. Az egyenletb6l az varhatd, hogy az egyenes nem megy keresztiil az
origén. Az abrabol és a mérési pontok hibahataraibdl is lathaté azonban, hogy
az a konstans pontos meghatérozasa grafikus médon nem lehetséges a mérési

N

Noo
P ey ovglnpen s G s e e O S  e R o T S

05417

T T T T
Gl <Y 0 % o ¢

3. abra. A Langmdir-féle adszorpciés formula tulajdonsagai, kiértékelése.

- C
T l T
5 10 15 (U0 rikrocequiv),,,

4. abra. A Langmuir formula alkalmazhatésagénak ellenorzése.

hibdk és a leolvasas pontatlansiga miatt. Minthogy azonban a mérési pontok
a fentiek értelmében jol interpretdlhatok Langmuir formulédjaval, az a értékét
kozvetleniil kisérleti tton meghatarozhatjuk, ahogyan ez ténylegesen tortént.

Nevezziik cl-nek azt az egyensulyi oldat koncentriciét, amelynél a

humusz preparatum a telitettségi értékének eppen a feléig adszorbedlodik.
Az egyenletbdl kovetkezik, hogy

acq
s i : azaz va—J—
Nw_2 1-{—(1(‘1’ S CL

i

Fél telitettségi allapotban az oldat egyen'sﬁlyi koncentraciéja mar jol
mérheté és igy a értéke par szdzalék pontossaggal meghatdrozhato. Ertéke a

22 Matematikai és Fizikai Osztadly Kozleményei.
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kiilonb6zd humusz preparatumoknal 107 nagysagrendiinek adddott. A 2. dbran
feltiintetett preparatum esetén N -a = 8,6.10° volt. Tobb preparatumot vizsgaltunk
meg ilyen modon, ezek részben lignitbdl, (fiatal, barna kdszénben taldlhato, még
felismerhetéen fas strukturdji darabokbdl), vagy mocsaras tavakbol, viz alatt
humifikdlodo t6zegb6l késziiltek, amely utobbit a debreceni egyetem Novény-
tani Intézete Soo Rezsd professzor szives intézkedésére gytijtott be szamunkra.
Az adszorpcids kapacitdsban kiilonboz6 értékeket talaltunk, de ezek nagysag-
rendje 1 milliekvivalens/gramm vagy ennél kisebb volt. Az adszorpcxos kon-

stans N, .a értéke is 10* koriil mozgott. )

Megemlltem hogy mellesleg megvizsgaltuk vegyi behatasok befolyéasat
egy adott humusz preparatum adszorpcios kapacitdsara. E téren is tapasz-
talatokat nyertiink. Megallapitottuk, hogy az elporitott humusz preparatum
szabad levegbn allva hosszabb id6 (hénapok) alatt feltehetéen a levegd oxidalo
hatdsa kovetkeztében veszit adszorpcios kapacitdsabol.

A fenti titon nyert ismereteink segitségével a kovetkezdkben igazoljuk,
hogy az U feldusulasa hig oldatokbol (tengerviz) biolitokban altalaban éppen
a felvett adszorpcios izotermdkra vezethetd vissza.

Ismeretes [8], hogy mig a foldkéreg atlagos U tartalma tonnanként kb.
4 g (Clarke szdm), addig a biolitok U tartalma ennél joval magasabb, de-
mégis jol meghatdrozott koncentricio nagysigrendben (10—100 g kozott)
mozog. A leggyakrabb a tonnanként 20—60 g koriili érték, 100 g'to-nal
nagyobb ért¢k nem igen fordul eld,  vagy ha el6fordul, akkor mdsodiagos
feldasuldsra vezethetd vissza [9]. Az ilyen kis koncentricio az adszorpcids
izotermdnak a kezdeti szakaszara esne, ahol az még egy

tgp=a
hajlasszogli egyenessel kozelithetd. Ismeretes tovabbd, hogy jelenleg a tengervizek
U tartalma milyen koncentrdcié koriil mozog. B. Karlik és munkatirsai [10]
szerint az U koncentrdcidja a tengerek vizében 0,15 és 1,5 mg to koriil van.
Ugyanezen szerzok [11] egy mdsik munkadban az 6cednok dtlagos U tartalmat 2
mg/torindban adjak meg. D. C. Stewart és W. C. Bentley [12] a Csendes-6¢ceanbol
vett néhany vizmintanak U koncentraci6jat 2,5 mg to-nak talaltidk. Oblokben,
s6s tavakban jéval magasabb értékek is fellépnek. Abrazoljuk most az
adszorpcids egyenlet kezdeti szakaszat igen er6sen felnagyitva, ezen koncen-
tracios tartomanyban (5. abra). Az egyenes hajlasszogének tangenese legyen
éppen egyenld a 2. abran lathaté adszorpcids izoterma egyensilyi allandojaval.

% — N_.a=86.10.

Mint lathatjuk az 6cednok vizének U koncentracidja mellett az adszorpcios
izoterma ismerete alapjan kb. azt a koncentrdciét varhatndnk a tengerek
szerves anyag tartalmi iszapjaban, mint amit ténylegesen taldlnak. A leg-
magasabb U tartalmti biolitok, ko6szenek, U tartalma olyan tengervizbol
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ddasulhatott fel, amelynek U koncentrdciéja nagyobb volt a nyilt dceanénal.
Ilyen eset jon létre 'akkor, ha a tenger vagy 0bol, laguna savanyu eruptiv
kozetek lepusztuldsi vidékérsl lefolyo vizekbél taplalkozik. Létjuk, hogy itt
kifogéstalan nagysadgrendi egyezés van, amelynek kritikdjdhoz 0Ossze kell
hasonlitanunk az itt szereplé nagysagrendeket a természetben eldfordulo atiagos
koncentracio nagysagrendekkel. Mint emlitettem a foldkéreg étlagos U kon-
centrdcidja 4 g/to, amihez képest a biolitek U koncentracidja néhanytol
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5. abra. A tengervizben oldott és. az iiledék humusz-tartalman adszorbealt Uran koncentraciék
elhelyezkedése a felvett adszorpcids izoterma kezdeti szakaszan.

25-szorosig feldisul. Ezzel szemben a tengerviz U koncentraci6ja mintegy
2000-szer kisebb a foldkéreg atlagos koncentracidjanal. Ez a két — egymastol
4 nagysagrendben kiilonbdz6 — koncentracios adat azonban az U-nak a fold
feliiletén torténd természetes korforgdsaban nagysdgrendileg lathatéan egyen-
stlyban van egymdssal a természetes vizekben. Ez az egyensily szdmszeriien
is megegyezik a laboratoriumban kisérletileg is megallapitott adszorpcids
izoterma adszorpcios egyensulyi dllandojaval, amelynek nagysdgrendje 10

A fentiekkel azt hiszem eléggé bizonyitottnak latszik egy fontos,

véltala’mosabb geokémiai torvény, amelyet a kovetkezOképpen mondhatunk ki:

1. ,Biolitok feldisult U-tartalmdnak oka az U adszorpczo;a a tenger-
vizéb6l a humuszsav tartalmukon.
2. ,A Fold nagy dllovizei, tengerei U z‘artalmuk szempontjabol kozelitoleg

adszorpcids egyensulyban vannak az iiledékiik humuszsav tartalmdn adszor-
_ bedlodott U-val.“

A fentiekkel az a hipotézis, melyet eredetileg egyes'hazai barna kdszén-

telepek U tartalménak feldusuldsédra vonatkozdan feldllitottam, azt hiszem minden

kritikat kidll6 bizonyitdst nyert, azonkiviil sikeriilt annak daltaldnos érvényes-
ségét is bizonyitani a Foldon el6fordulé kiilonbozé U tartalmi biolitokra
vonatkozoan.

22%
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Ennek a torvényszeriiségnek felismerése rendkiviil fontosnak latszik, mert
mégis ebbdl a tipusbo6l gyakorlatilag szinte végtelen mennyiségek ismeretesek
és ezek képviselik az emberiség jové atomenergia tartalékat arra az iddre, ha
ércek kimeriilnek. A gazdasdgos kitermelhetség lehetoségét a feldusulas
mddjénak tudoményos felderitése feltétleniil megkonnyiti. Eppen ez a mi kutat
munkénk gyakorlati célja.
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6. abra. A py befolyééa az U-humusz adszorpcids izotermara.
(Szabo llona vizsgalatai.)

A kovetkezokben vessiik ald szigorti kritikdnak a Langmuir egyenlet
alkalmazasat erre a jelenségre. Hangsilyozni kivanom, hogy az elméletet
csupan formai analégiaként alkalmaztam az empirikusan kétségteleniil észlelhet6
jelenség numerikus kezelésére. Felhasznaltam a véges és jOl mérhetd adszorp-
cios kapacitist és a reverzibilitds feltételét. Nem tettem azonban semmiféle
feltevést azon er6k természetére, amelyek az U-t a humusz részecskéhez kotik.
Jobb szakkifejezés hijan adszorpciordl beszéltem anélkiil azonban, hogy ezalatt
kozelebbi meghatdrozast értettem volna, azaz pl. az an. ,fizikai adszorpciot®,
ami tobbnyire Van der Waals erékre vezethetd vissza, vagy ,kémiai adszorp-
ciot ami esetleg kémiai vegyérték kotéssel valo megkotésre vonatkozna.
Fiziko-kémikusok talan a kemoszorpcid Kkifejezést hasznaltdk volna. Kétség-
telen, hogy a természeti jelenség maga a Langmuir elmélet analogiajara
_bevezetett formulaval nagyon jol interpretdlhaté. Prébaljunk most kozelebbit
a megkotés természetére megallapitani. Mar az adszorpcids izoterma felvétele
gy tortént, hogy az U-t a humuszbél savval szabaditottuk fel utélag. Fel-
tevésiink szerint ilyenkor H ion keriil az uranyl ion helyére, az utobbi vizes
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oldatba keriil. Szabo llona tanarsegéd munkatdrsam vizsgalatokat végzett a
pr-nak az adszorpcids izotermdra vald hatdsdra. Megdllapitotta azt, hogy
csokkenb py-ndl, tehat novekvé H ion koncentraciéndl csokken az egyensilyi
allandé az U-val szemben. (6. dbra). Itt nyilvanvalo, hogy kevert adszorpciordl
van sz0, az egyensiulyban ilyenkor kétféle kation is résztvesz és a telithetd
helyek szidmanak egy részét a joval nagyobb koncentracioban jelenlévd H
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7. abra. Kiilonboz6 kationok adszorpciéja humuszon.
(Szabo llona vizsgalatai.)

ionok foglaljak le dinamikus egyensilyban. A kotés az U megkotése szempont-
jabol tehat hatarozottan ugy viselkedik, mint egy ion kicseréld kotés, amelyet
kiilonben humusz esetén a kisebb atomstlyt kationokndl mdr regebben meg-
allapitottak [6], [7].

: Nem akarom most nem kémikusokbol all6 hallgatésdgomat a humuszsav
még nem teljesen tisztdzott kémiai szerkezetével terhelni, csak annyit jegyzek
meg, hogy a humusz-kolloidok savas karakteriiket a szildrd poliaromas vazon
1évd savanyu gyokoktél (—COOH), fenol—OH stb. nyerik. E csoportokrdl a
H+*-ion, — bér igen kis disszociacios allandoval — ledisszocidl és a vissza-
maradé humusz-kolloid részecske negativ elektromos toltésii marad. A - kat-
ionok valdsziniileg ionkotéssel kapcsolodnak a humuszsavra, vagy pedig csak
lazébb elektromos kapcsolat jon létre.

Az elmélet kiterjesztése mds kationokra. Megv1zsgaltuk azt, hogy mas
kationok is képesek-e az U-t a humuszbol lecserélni. Megallapitottuk, hogy
pl. a 4 vegyértékit Th, vagy a 3 vegyértékit Lanthan, az U-t kiszoritjadk a
humusz telithet6 helyeir6l.

Simonyi - Agnes vegyésznovendék 1952-ben készitett eoyeteml palya-
munkdjéban a lignit adszorpciés kation megkotd képességét vizsgalta. Azt
taldlta, hogy az ion &tmér6 és az adszorpcids kapacitds kozott nincs semmi *
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torvényszerit Osszefliggés. Az adott mennyiségii humuszra adszorbealodo ionok
szamat tehat nem az ionok atmérbje, azaz az altaluk elfoglalt férbhely szabja
meg. Masrészrdl azt taldlta, hogy az adszorbedlt anyag mennyisége a novekvo
egyenértéksillyal monoton nd, bar egyes ionok (pl. Ag) erds kiugrast mutattak.

Szabo Ilona ugyanazon humusz prepardtumon Osszehasonlitotta az uranyl,
cupri, ferri €s cobalti ionok adszorpcids izotermdit (7. dbra). Azt talalta,
‘hogy a két vegyértékii uranyl és réz ionokbdl a humusz egymdssal kb.
kémiailag ekvivalens mennyiségeket kot meg. Ha a fiiggbleges tengelyre az
adszorbealt mennyiséget mindjart milliekvivalens mennyiségekben tiintetjiik
fel, akkor a két gorbe telitési hatira ugyanaz. Erdekes azonban az, hogy
ugyanakkor a 3 vegyértékit vas és kobalt ionbol adszorbedlt ionok egymas
. kozott nem ekvivalensek, de az uranbol adszorbealt mennyiséggel sem ekvi-
valensek. Ennek okat ma még nem tudjuk. Ez lehet hidrolizis, vagy az, hogy
ezen ionok a konnyen oxidalhatd humusszal valami oxi-redox rendszert
képeznek. Mint érdekességet megemlitem, hogy egy lignitbdl késziilt humusz
preparatum esetén Szabd Illona részleges irreverzibilitast is észlelt. A megkotott
U egy része nem szabadult fel 1°,-0s so6sav hatdsara.

Kovdch Addm tanarjelolt demonstrator humusz preparatumbol készitett
kation adszorpcids oszlopon ionkicseréld kisérleteket végzett annak megalla-
pitasara, hogy két kation Osszehasonlitisakor melyiket koti erdsebben ugyanaz
a humusz prepardtum. Amint vérhatdé volt, azt észlelte, hogy a megkotés
erossége (egyensilyi 4llandd) elsésorban az ion vegyértékétdl fiigg, tehat a
legmagasabb vegyértékii kationoknal a leger6sebb. Néhény azonos vegyértékil
kation dsszehasonlitasakor a nagyobb atomstilyu kationok megkotése az erésebb.
Ezen elOzetes tajékozodd vizsgdlatnak szdnt és egyetemi pdalyadijat nyert
munkdban megvizsgalt nehany kationra a kovetkez8 adszorpcios sorrendet
talalta :

Ag* < Nit* < Co*** < Cu** < Ba** < Pb** <UO;* < Fe**‘+ < Th++++,

Lehetséges, hogy fogunk olyan kationokat talalni, amelyek kiugranak a sorbdl,
Ez esetben kozvetlen ion kotésre lehet gondolni.

E vizsgalatok megerdsitették azt a feltevésemet, hogy a fentebb meg-
allapitott adszorpciés geokémiai torvény nemcsak urdnra vonatkozik, hanem
sokkal altalanosabb érvényii. Nyilvanvald, hogy a humusz, tengervizb8l nem-
csak a rendkiviil nagy higitasi U-t képes feldtsitani, hanem mas igen nagy
higitasban jelenlév6é kationokat is. A fenti ismeretek alapjdn nyilvdnvaléan
elsésorban a magas (két vagy tobb) vegyértékii és foleg a nagy atomsulyi
kationokat dusitja fel ilyen nagy aranyban. Goldschmidt és munkatarsai
kutatdsai nyomdan [13] régen ismeretes, hogy a biolitek valoban tartalmaznak
nagy atomstilyt és magas vegyértékii kationokat nyomokban, azaz kb. hasonld
koncentrdcioban mint az U. (Nyomelemek.) Ezek koncentricidja szintén a
tonnanként 100—1000 g koriili nagysagrendben (0,01°/,—0,1°,) mozog.
Mint ilyenek altalanosan ismertek pl. a kovetkez6k: vanadium, nikkel, réz,
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kobalt, molibdén, o6lom, krom stb. llyen nyomelem el6forduldsok a hazai
barnakdszenekben is ismeretesek. lde vonatkozéan kiterjedt és nagyértékii
analitikai vizsgalatok vannak folyamatban, kiilonosen Szddeczky Kardoss Elemér
[14] akadémikus és dr. Foldvdri Aladdrné részérdl. Valdsziniinek tartom, hogy
ha nem is minden nagy atomsilyt és magas vegyértékit kation feldusulasa
vezethetd vissza az U-hoz hasonléan humuszsavon torténd adszorpciora,
azonban legalabb is egy résziikre ez a talalt torvény kiterjeszthetd, altalano-
sithato lesz. :

Megbizdsombdl Almdssy Gyula vegyész, tudomanyos munkatirsam ana-
litikai vizsgélatokat végzett a hazai U-tartalmi barnakdszenek elegy részein U és
néhany mds nagy atomsulyt kation (Mo, V, Ti) tartalom egyiittes eléforduldsa
szempontjabol. E vizsgalatairol kandidatusi értekezésében szdmol be. Analizisei
szintén megerdsiteni latszanak a fenti hipotézist, ill. torvényszeriiséget. Bar a
hazai kOszenek az adszorpcié megtorténte oOta sok millio éven at kiilonb6zd
hatasoknak lehettek aldvetve, mégis azU-ra és vele egyiitt megvizsgdlt néhany
mdas kationra is a szétvdlasztott frakciok analiziseinek eredményei mindenben
alatdmasztjdk a.fenti adszorpciés hipotézist.

Ezzel csak futolag emlitettem meg az utobbi években végzett munkank
tulajdonképpeni sokkal nagyobb és fontosabb részét. Sajnos, minthogy az
utobbi vizsgalatok mind a gyakorlati kinyerés megteremtésének lehetdsége
felé iranyulnak, ezekrdl részletesebben nem szdmolhatok be.

Befejezésiil annak a reményemnek adok kifejezést, hogy munkank nemcsak
a természet megismeréséhez jarult hozza egy uj és fontos geokémiai torvény-
szeriiség felismerésével, hanem a magyar népgazdasag jovo fejlédése szem-
pontjabdl sem érdektelen. Azt hiszem, hogy a barnakdszenek, amelyeket
jelenleg csupan fiitbanyagnak hasznalunk fel, a jovoben nemcsak az atom-
energia szempontjabol oly fontos fém, az urdn egyel6re egyetlen forrasat,
hanem mas értékes ipari fémek jelentds forrasat fogjak képezni. Itt és eddig
nem kozzétett vizsgalataink azt a reményt keltik, hogy ezen értékes anyagok
kivondsa megvalosithatd lesz és a kivonas technikai megoldasat éppen ezen
elméleti vizsgalatok konnyitik meg.
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Debreceni Tudomdnyegyetem
Kisérleti Fizikai Intézefe.

HOZZASZOLAS
SZADECZKY-KARDOSS ELEMER r. tag:

Szalay Sdndor lev. tag a koészenek urdn-tartalmdra vonatkozd vizsgala-
tainak két év elotti akadémiai foldtani fobizottsdgi elbéaddsdban bemutatott
eredményeivel tisztdzta annak az altala megallapitotl nagy jelentségili ténynek
geokémiai vonatkozasait, hogy az urdnt a humuszanyagok adszorpcidja koti
meg a kOszenek és a rokon kozetek szamara.

Az azéta elért itt el6adott értékes uj eredményei két csoportba foglal-
hatok. Az egyik az, hogy az U és Th adszorpcidja a humuszanyagokon
foleg monomolekularis ill. monoionos réteg alakjaban torténik és a Langmuir-
féle adszorpcids izotermakhoz hasonlé formulaval szamithato. Itt kiilon kieme-
lendé az adszorpcids allandd meghatarozasdnak szellemes 4j eljardsa. A masik
annak vizsgélata, hogy mily mértékben torténik hasonld adszorpcioé mds nagy
vegyértékii és nagy atomstlyn elemek esetében. Mindkett6hoz szeretnék uj
szempontot felvetni.

Szalay professzor vizsgalatai szerint az U és Th-t a lerako kozegben,
ti. a tézegldp, vagy a tenger vizében, ill. annak fenekén jelenlévdé humusz-
anyag koti meg. A tengeri iiledékekre nézve meggy6z6en kimutatta, hogy
azok atlagos U-tartalma mennyiségileg is megfelel a tengerviz atlagos U-tar-
talmabol és humusz-tartalmabdl az adszorpcids izoterma alapjan szamithaté
értéknek. A tefigervizi humuszos, tilnyomodan tobbnyire agyagos iiledék tomege
a lerakodas utdn csak kis mértékben, csekély vizvesztéssel valtozik meg.
Az iiledék Osszes tomege és U-tartalma kozti arany tehat a lerakédas utdni
kozettéformalédasi (diagenetikus) és epigenetikus folyamatok altal lényegesen
nem valtozik meg.

Nem igy a kOszeneket ado tozeg. A tbzeg az Osszes tobbi iiledéktol
eltérben lerakddasa utdn, barna-, majd feketek6szénné véltozasa kozben, tome-
gének tlalnyomo részét elveszti. Elveszti ti. egyrészt az eredeti tbzegnek
akar 90 °-at is kitevd viz-tartalmanak jelentékeny részét, masrészt pedig a
szerves vegyiiletek alkotorészeinek, elsésorban a C,H, O fdelemeinek is egy
jelentékeny részét. "Az eredeti novényi vegyiiletek ui. jelentékeny részben
folyékony és géaz halmazdllapoti oxidacios termékekre bomlanak el, amelyek
a visszamaradd szilard kdzetbdl a vizzel egyiitt tilnyomdan eltdvoznak, kiol-
dodnak. Ez a rendkiviil nagy viz- és C, H, O-veszteség viszonylagos dusulast
okoz a nem oild6d6é anyagokban. Minthogy az eredeti "t6zeg-anyag mintegy
1/7-ére, — a novényi anyagra szamitva még kisebbre — zsugorodik a zsir-
készén allapot feketekOszén-jelleg eléréséig, ezért.a ki nem oldodo anyagok
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epigenetikus dusulasa mintegy 7—10-szeres nagysagrendiire tehetd. Foldvdri
Aladdrné Vogl M.-val 24 nyomelemnek a k&szén- és tozegbeli el6forduldsara
nézve végzett vizsgalataink szerint azok disuldsa val6ban a kis eredeti kiin-
dulasi koncentracié utélagos epigenetikus, a tézeg anyagveszteségéhez kap-
csolodd kivalogatasanak eredménye.

Ez az epigenetikus dusulds nagysagrendileg nem all tdvol a Th—U-
diusulasanak a foldkéreg atlagos Th—U-tartaiméhoz viszonyitott 4—25-sz6r8s
értékéhez, annak kozépértéke mintegy felére tehets. Meg kell kiilonboztetni
tehat a Szalay professzor altal kimutatott lerakddas kozbeni adszorptiv hatasi
U—Th megkotést és az utolagos epigenetikus viszonylagos U—Th dusulds
lehetdségét.

A kérdés tehat az, hogy a még lényegesen at nem alakult tézegek atlagos
U-—Th-tartalma nagysagrendileg megegyezik-e a hasonld eredetii koészenek
U—Th-tartalmaval, vagy nem. Ha a t6zeg U—Th-tartalma lényegileg megegyezik
a koszenekével, vagy, — ami egydltalin nem valdszinii — esetleg anndl is
nagyobb, ez csak ugy lehetséges, ha a tdzeg sajat tomegének tobbszorosét
kitevl viz és oxidacids termék vesztesége mellett hasonl6 nagysagrendii vesz-
teséget szenved U- ill. Th-ban is. Ez esetben az atalakuld t6zeg és barnako-
szén kornyezete szamdra a foldtani id6k folyamdn jelentékeny mennyiségii
radioaktiv anyagot szolgéltatna, valosdgos U-forrasként viselkedne. Ez az
eltavozo U-mennyiség feltételezhetSleg foleg a hasadékok, torések mentén
keriilne elvezetésre és igy a foldtani torésvonalak, vetok ismert nagyobb radio-
aktivitdsanak egyik forrasa lehetne.

Ha viszont a tézeg U—Th-tartalma nagysagrendlleg kisebb, mint a
hasonlé tézegekbdl keletkezett koszeneké, — és ezt latjuk valésziniibbnek —
gy a koszénbeli U és Th dusuldsanak kétféle tényezbje van: a Szalay-féle
humuszkolloid altali adszorpcié a kézetanyag lerakddasakor és az utolagos
epigenetikus disulds a tézegesedés — széniilés kozben. Ennek megfeleléen
korlatozandé lenne a tétel, hogy a biolitok feldiisuldo U-tartalmanak oka az U
adszorpcidja a tengervizb6l a humuszsav tartalmukon.

Az elsé esetben (t6zeg és k6szén hasonlé U—Th-tartalommal) feltételez-
hetd, hogy az U—Th-anyag féleg a humuszsavakhoz kotodik, nem pedig a
humuszsavakbdl ko6szénné alakulds = kozben keletkez6 huminanyagokhoz.
A masodik esetben (a koészén U—Th-tartalma nagyobb a tézegénél) az erede-
tileg adszorptive a humuszsavakhoz koétott U és Th késébb a humuszsavak-
bol keletkezd, de tobbé COOH csoportokat nem tartalmaz6, nem savtermé-
szetli huminanyagokban is valdsziniileg kémiailag, ionosan vagy kovalensen
megkotddik. Ezt a féleg huminanyagokbdl 4ll6 feketekdszenek sokszor jelen-
tékeny U—Th-tartalma valdsziniisiti is. Ezzel kapcsolatban tovabbmendleg
érdekes lenne antracitanyagok uran-tartalmanak meghatarozasival megallapi-
tani, vajjon ezekben a grafit-rétegracsanak megkozelitésével az U-tartalom nem
csokken-e lényegesen, beépitddhet-e az urdn a grafit-rétegracsos szerkezetbe.
Itt nem részletezhetd geokémiai meggondolasaink szerint ez kevéssé valo-
szinfi.

Szalay professzor eredményeinek mdasik csoportja a Th- és U-on kiviil
mas nagy vegyértékii, nehéz kationok humusz altali megkotésének. lehetdsé-
gére vonatkozik. llyen elemekként elsésorban a Co, Ni, Mo, W, Pb, Sn, Cr,
V stb. johetnek szamitisba. Ezek kdszénbeli dusulisinak mértéke afoldkereg
atlagadhoz képest hasonl6 nagysagrendii — tébbnyire 6—10—20-szoros —
mint az U- és Th-é. Foldvdrinéval végzett vizsgalataink alapjan valosziniinek
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latszik, hogy az ilyen elemek tobbnyire viszonylag kisebb mértékben kot6d-
nek meg a lerakodaskor adszorptive a tdzegek humuszanyaga altal. Bizonyos
nyomelemnyi mennyiségben ui. tobbnyire megjelennek mar az eredeti névényi
‘anyagban is és részben ez a mennyiség dusul fel szelektive a késébbi epige-
netikus kozetatalakuldsok soran. Itt tehat a lerakddaskori adszorpcidnak rész-
ben kisebb szerepe lehet. Ezt mutatja egyébként a Szalay altal kozolt
adszorpcids sorozat is, mely szerint Pb, Ba, Cu, Co?, Ni, Ag kevésbé erdsen
kotédnek meg, mint a Th és az (UO,) ionok és csak a ferri-ion adszorpci6ja
mutatkozott az uranil és thorium-ion kozti értékiinek. A ferri-ion azonban a
tozegvizek kis redoxpotencialii kozegében csak elenyészé mennyiségben for-
dulhat elé a ferro-ionhoz képest.

Ez a megéllapitids természetesen nem jelenti Szalaynak a humuszanya-
gok nehéz-kation megkotd-képességére vonatkozd elvi levezetésének kétség-
bevondsat, csak annak gyakorlati hatdlyossagat érinti némileg a kdészénbeli
dusuléds tekintetében. v '

Végiil kiemelni szeretném, hogy elméletileg és gyakorlatilag igen figye-
lemremélté az a Szalay professzor tanulmanydban csak mellékesként felemli-
tett megallapitds is, hogy az oxidédlt humuszsav az urdnt kevésbé adszorbe-
dlja. Anélkiil, hogy ennek a kérdésnek vonatkozdsaira itt ratérnék, megjegy-
zem, hogy e kérdéssel is érdemes lenne részletesebben foglaikozni.

Kivanom, hogy Szalay professzor vonatkozé vizsgalatait tovabbra is sok
szép eredmeny korondzza és ezek a vizsgalatok az urannak és esetleg egyéb
nehéz fémeknek a kodszénbdl torténd gyakorlati kinyerése Oridsi jelentoségii
kérdésének megoldasat is el6segitsék.

Szalay Séndor vélasza utdn érdekes és értékes eszmecsere alakult ki,
amelynek sordn felszolaltak Sarkadi Jdnos, Hargittai Ldszlo;, Bdrdny Mihdly,
Kdntor Kdrolyné és Gyulai Zoltdn.
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