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A mangan-megkotédés mechanizmusianalk
vizsgdlata bentoniton

A. I. METWALLY, A. H. EL-DAMATY és A. 4. HAMDY
Ain Shams Hgyetem, Talajtani Tanszék, Kaird, B 4. K.

Kénnyen érthetd, hogy a névények szdméra hozziférhetd mangin kon-
centracidja a talajban nagyobb mértékben ingadozik, mint més elemekd. Ez
az ingadozés a mangén kémiai tulajdonségdbél ered, a talajokban ugyanis
kiilénbozé fokon oxidalt formdban van jelen, és a kiilonboz6 mangdnformakat
tartalmazé vegyiileteknek kiilonbozd az oldékonysiga. Mdsrészrol bebizonyo-
sodott, hogy nincs kolesénos Osszefiiggés a talaj Osszes mangdntartalma és
a mangénhidny fellépése kozott. Bz a tény arra enged kovetlestetni, hogy
a mangén probléma inkdbb a névények széméira vald hozziférhetetlenséggel,
mint az elégtelenséggel van kapesolatban, Ezért jelentSs a mangén hozzd-
férhetetlenségét eredményezd folyamatok természetének és azon eljardsoknak
vizsgélata, amelyek a fenti folyamatokat megfordithatjak.

Tébb kiilénbozé szemlélet van, melyek alapjdn a mangin megkotédé-
séért felelds kémiai folyamatokat vizsgiljak. LEEPER és SwaBy [7], HEINTZE
[4], LeEpER [6], BoLas és PorrsmouTm [1], FusmMoTO és SHERMAN [31,
SHERMAN és BROMFIELD [9], CHRISTENSEN és munkatdrsai [2] szerint a szer-
ves anyag, a pH és a talaj nedvességtartalma azok a 6 tényezlk, melyek
a mangin megkot&dését a talajban leginkdbb befolydsoljik.

Heusrock és Low [5] kimutattik, hogy az agyag és szervesanyag
tartalom, a biolégiai aktivitds és esetleg a légkori oxigén hatdsira bekdvetkezd
kémiai oxidécié azok a tényezSk, melyek mangdn megkotddés fellépéséhez
vezetnek a talajban.

Jelen tanulményban azokra a mechanizmusokra irdnyitottul figyel-
miinket, melyekben a pH és a légkéri oxigén jatszik szerepet és vizsgaltuk
ezek hatdsit a kiilonbozd mangédnformékra, manginnal telitett bentoniton.

Vizsgilati anyag és médszerek

Kisérleteinket tiszta, mangdnionnal telitett bentonit agyagon végeztiik,
melyet a kovetkezSképpen készitettink: 25 g tiszta bentonitot 0,01 n HCl
oldatban szuszpendéltunk 30 percig, a szuszpenzidt idénként Osszerdztuk.
A szuszpenzi6 centrifugélésa utdn az oldatot félretettitk. A bentonitot ismét
szuszpenddltuk 250 ml 0,1 n MnCl, oldatban, mechanikus keverd segitségével
15 pereig kevertitk, majd ismét centrifugdltuk. Kzt az eljirdst Stszor ismétel-
tiik, ezutdn az agyagot addig mostuk desztillilt vizzel, mig a moséoldat
AgNO,-al negativ Cl~ probat adott. A visszamaradt nedves agyagot 105 °C-on
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48 érdn &t sziritottuk, porceldn mozsérban megtortiik és atszitdltuk. 0,5 g
mangédnnal telitett bentonitot mértiink be 36 db pyrexcsébe, majd 25 ml
desztillalt vizet adagoltunk hozzd. A csvekbdl 3 egyenls szamu sorozatot
allitottunk Gssze. Minden sorozatban az agyagszuszpenzié pH-jat két-két par-
huzamosban 0,1 n NaOH oldattal 4, 5, 6, 7, 8, és 9-es pH-értékre 4llitottuk be,
miutan a szuszpenzidkat 0,5 uCi hordozémentes Mn prepardtummal jeleztiik.
Az els6 sorozatban levegén 4llt be az egyenstly, a szuszpenzidkat 1dénként
Osszerdztuk. A mintdk mésodik sorozatdin N, gizt dramoltattunk &t, hogy
redukciénak megfelels kiriilményeket tartsunk fenn, mig a 3 sorozat mintdin
oxigéngdzt dramoltattunk be a kémiai oxiddcié fokozdsa céljabol. Az egyen-
stly beédlltdhoz sziikséges 1 hét elmulta utdn az agyagszuszpenzidkat centri-
fugéltuk és az oldatokbdl radioaktivitdst mértiink. A vizben oldhaté mangan
vegyiiletek eltdvolitdsat célzé centrifugilist kévetSen, az agyagiiledékeket
egymisutdn 7 pH-ju normdl amméniumacetdttal, 0,1 molos nitriumpyro-
foszfat és normédl amméniumacetétban oldott 0,2%,-0s hidrokinon oldattal
kezeltiik, a kicserélhets, a 3 vegyértékii, illetve a kdnnyen redukalhaté man-
géntartalom meghatdrozdsa céljadbél. A kapott kivonatokbél mértiik azok
*Mn aktivitdsat. A kiilonbézs kivonatokban mért aktivitdst a mintdhoz adott
Osszes kezdeti aktivitds 9%, -dban fejeztiik ki és ezeket az értékeket haszndltuk
a fent emlitett mangdnfrakcidkra jellemzé mutatéként.

A vizsgilati eredmények és értékelésiik

Az 1. tdblazat adatai a pH hatdsdt mutatjik a vizben oldhaté mangan
koncentricidjira bentonit szuszpenziékban, hérom kiilénbozé kezeléseknél.
Az egyik kezelésnél 0,2 atmoszféra nyomdsi oxigéngdzt dramoltattunk 4t a
rendszeren, a mésodikat N, gdzzal kezeltiik, a harmadik kezelés kontrollként
szerepelt. K hdrom kezelést oxigén, nitrogén, illetve normdl kezelésként tiin-
tettiik fel. Az adatok kevés, illetve semmi véltozdst nem mutattak a vizben
oldhaté mangdntartalomban 4 —7 pH kézitt, de enmek értéke nagymértékben
lecs6kkent 7—8 pH kozott, majd 9 pH értéknél hirtelen a rendszerhez adott
Osszes manganmennyiség 29 -dra esett le, normdl kezelésnél. A kiildnbozd
kezelések kozott vagy csak kevés kiilsnbség tapasztalhato, vagy kilonbség
nem mutatkozik. Meg kell emliteniink, hogy az oxigén nem volt kizdrva
a nitrogéngdzzal kezelt rendszerb8l sem, mivel a szuszpenzién csak joval
a Mn jelzés és a pH bedllitdsa utdn kezdtiik a N, gizt dramoltatni. Mas sz6-
val a nitrogén kezelés ezekben a szuszpenziékban csak esokkentette az oxigén-
tartalmat. A kicserélhets mangantartalomnak a szuszpenzidk pH-ja dltal meg-
hatdrozott mennyiségét bentonit rendszerben a 2. tablizat adatai mutatjik.
A pH-nak a kicserélhet6 mangdn mennyiségére sem volt kifejezett hatdsa
4—6 pH-értékek kozott. A kicserélheté mangdntartalomban 6—8 pH-értékek
koz6tt mutatkozé kismértélti névekedés a bentonit adszorpeids kapacitdsdnak
a pH emelkedésével torténs névekedésének tulajdonithatd. 8 -9 pH értékek
kozott a kicserélhet§] mangdn mennyisége nagymértékben csokkent minden
kezelésnél, feltehetéen a 2 vegyérték(i mangdnnak Idgos kozegben térténd
oxiddcidja kévetkeztében. Az oxiddcié mértéke az oxigéngdzzal torténd keze-
lés sordn volt a legnagyobb. Osszehasonlitva az 5 pH értéknél mért kicserél-
hetd mangdntartalommal, ennek %-08 értéke abban az esethen, amikor a
kisérlet kezdeti pH-ja 9 volt, 779 -kal csékkent az oxigén kezelésnél, 63,39%,-
kal a normdl, és csak 28% -kal a nitrogén kezelésnél. Mind a viz oldhato,
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1. tdbldzat

A vizben oldhaté mangin (*Mn) koncentriciéja kiilonbézs pH értékeknél

(&)
e8] Kezelések
pH = F =
a Iisérlet Normél | Oxigén | Nitrogén
@
Aktivibas
a kezdeti akiti- a kezdeti alti- a kezdeti
kezdetén végén imp/perc vitds imp/pere vitds imp/perc aktivitis
o1 -4ban 9% -4ban | 9% -Aban
4,0 5,0 38 400 72,4 39 400 74,1 39 700 75,0
5,0 5,6 38100 71,9 39 500 74,4 39 300 74,0
6,0 6,25 37 800 71,3 39 000 73,4 38 900 73,4
7,0 6,5 36 000 68,0 36 300 68,5 37 200 70,2
8,0 6,8 25 500 47,1 25 000 47,0 26 000 49,0
9,0 7.4 1100 2,0 900 1,7 - 2000 3,7

2. jabldzat

A Licserélhets, aktiv és megkdtott mangan %-ban kifejezett mennyisége
kiilonbozé pH értékeknél

@) ] @) (4
pH Kicgerélhetd Aktiv Megkotott
a kisérlet Mn Mn, Mn
kezdetén ek a rendszerhez adott kezdeti mangin

mennyiség %-iban

a) Normal kezelés

4,0 5,00 25,6 98,0 2,0
5,0 5,50 26,4 98,3 1,7
6,0 6,25 26,4 97,7 2,3
7,0 6,50 27,3 95,3 4,7
8,0 6,80 28,7 75,8 24,2
9,0 7,40 9,4 11,4 88,6
b) Ozigén kezelés
4,0 5,00 22,6 96,7 3,3
5,0 5,50 22,6 97,0 3,0
6,0 6,25 22,6 96,0 4,0
7,0 6,50 23,8 92,3 7,7
8,0 6,80 24,5 71,5 28,5
9,0 7,40 5,7 7.4 92,6
¢) Nitrogén kezelés
4.0 5,00 23,6 98,6 1,4
5,0 5,50 23,6 97,6 2,4
6,0 6,25 23,6 97,0 3,0
7,0 6,50 25,5 95,7 4,3
8,0 6,80 29,0 78,0 22,0
9,0 7,40 18,3 22,0 78,0

mind a kicserélheté mangéntartalomban mutatkozd valtozés kozel ugyanazt
a képet mutatja kivéve azt, hogy a vizben oldhaté mennyiség jelentfs mérték-
ben ostkkent 7—9 kezdeti pH értékeknél, a kicserélheté mangén mennyisége
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viszont kis mértékben emelkedett. Kés6bb majd rdmutatunk arra, hogy a viz-
ben oldhaté mangintartalomnak ebben a tartoményban mutatkozé csokke-
nése megfelel a 3 vegyértékii mangdnionok mennyisége azonos nagysdgrendd
novekedésének. A 2. tdblizaton az aktiv (oldhaté + kicserélhetd) mangin
mennyiségét tiintettiik fel a rendszerhez adott &sszes mangéntartalom %-dban.
Az adatok szerint, 4—7 pH értékek kozott, a rendszerhez adott mangannak
t6bb mint 95%,-a kicserélhets és vizben oldhaté formaban marad a normal,
valamint nitrogéngézzal torténé kezelés esetén. Az oxigénes kezelésnél mért
értékek kissé alacsonyabbak, a mangdnnak ezen alacsony pH értékeken végbe-
men6 oxidécidjira utalnak. Az oxiddcié mértéke kicsi és nem valik jelentdssé
kivéve a ligos koriilményeket, ahol az aktiv mangéntartalomnak megfeleld
aktivitds 8 pH-nal 71,5 és 9 kezdeti pH-nél 7,49, -ra lecsbkken,

Elméleti szémitdsok szerint az oxiddciénak mér 2 pH értéknél is meg
van a lehetGsége az aldbbi reakeié szerint [5]:

2Mn®* + 0, + 2H,0 = 2MnO, - 4H*+ .. . (1)
(ati+) (@fn0,)

AG = 46° —~ RT'In — Y°H* Fwnoy) (2)
(ah1,0) (@hane+) (ao,)

AG=RTW K — RTIn —%*) @hno) (3)
(a1,0) (@ian+) (@0,)

ahol
K = a reakei6 egyensily 4llandéja
R = a gdzillandé
T = abszolit h&mérséklet
G° = a reakei6 standard szabad energidja

A K egyensiily éllandét a standard elektréd potencidl értékébél szémi-
tottuk, és értékét 3,55 + 10~*-nek taldltuk az alibbi egyenlet alapjén [5]:

RTInK = nFyE> ... (4)

Ha a szildrd MnO,-t és a tiszta vizet, ezen vegyiiletek standard allapo-
tdnak vesszilk, és feltételezzilk, hogy az oldat eléggé hig, egyenstlyban a
kovetkezt Gsszefiiggés érvényes:

_ lahs) 3,55 - 10~ ... (5)
(10—2)2(0,2)

(@h+) = 7,1 1079, (ay+) = 10-2

Az oxigén parcidlis nyomdsdt 0,2 atmoszférdnak, a vizsgdlt mangdn-
koncentréciét kb. 102 mol/liternek vettiik.

Hemsrock és Low [5] a mangdn megkot6dését vizsgaltdk bentoniton.
Mangdnnal telitett bentonitot kezeltek 70 °C-on kiilénbozd pH értékekndl.
Eredményeik szerint a szuszpenzié pH-ja csikkent a kezelés utdn és a meg-
kotott mangdn mennyisége ardnyos volt a pH csokkenésével, Véleményiik
szerint a mangannak az aldbbi egyenlet szerinti oxiddcidja megy véghe légkiori
oxigén hatdsdra:

a Mn** 4+ 5 0, + ¢ H,0 = d Mn,, O(OH), + eH* ...... (6)
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Egyenes ardnyossidgot taldltak a kalciumkloriddal kivonhaté Mn?+
mennyisége és a kisérlet végén mért pH érték (pH;) kozott, az aldbbi egyenlet-
nek megfelelGen:

__ (ag+)® (@Mug(0)y)® 1)
(@mn2+)? (“og)b(aHgo)c
Ha a kicsapédott Mn,, O(OH), vegyiilet és a viz aktivitisa azonosnak

vehetd a standard dllapotban mutatkozé aktivitdsaikkal, az egyenlet a kovet-
kez6képpen alakul:

e
Ko @+ ) — (8)
(aMn"" )a (GOQ)
log K = elog ay+ — alog apyp+ — blogag, — ...... (9)
5.3 log K = £ log ay+ — log appz+ — %] logag, ...... (10)
@ a a
e 1 b
log apmpe+ = — logays — — log K — — logag, ...... (11)
o @ @

Ha L log K — 2 log ag,-t konstansnak vesszilk és B-vel jeldljik, az
a @

egyenlet forméja a kovetkezfképpen alakul:

log appe+ = = logay+— B ... (12)
a
mivel pH; = —logay+ ... (18)
168 i B =B . e e (14)
a

Az utolsé egyenlet egyenes ardnyossigot fejez ki log aym+ és pH,
kozott, ahol az Osszefliggést abrdzold egyenes irdnytangense efa, az ordinaté-
bl lemetszett rész pedig egyenld a ,,B” dllanddval, mely a hémérséklettsl, az
oxigén parcidlis nyomdasitol, valamint a reakeié egyensilyi dllanddjatol fiigg.

Jelen munkank sordn kapott adatok egyeznek HEmsTOCK és Low [5]
adataival, ami a pH hatésdt a mangin megkotddésére és a mangan megksts-
dés hatdsdt a pH csokkenésére illeti, ott, ahol ez ardnyos volt a mangdn meg-
két6désével. A mangdn oxiddciéd mértéke azonban sokkal nagyobb, ha a ben-
tonit szuszpenzidét 70 °C-on kezeljiik. Példdul a mangénmennyiség 979, -a
kotédott meg 6,55 egyensilyi pH-n 70 °C-on, mig 6,5 pH értéknél szobahd-
mérsékleten csak 4,79, kot6dott meg. Ezek szerint a hémérsékletnek hatésa
van a mangdn oxiddcidés folyamataira és az adatok azt bizonyitjik, hogy
a légkori nyomdsu oxigén hatédséra kémiai oxiddcié megy véghe.

Munkénk soran kapott adatok alapjdn nem allithatd fel a HEmsTock
és Low [5] 4ltal leirt egvenes ardnvossdg. Ez arra utal, hogy a fent emlitett
4. sz. egyenlet szerinti, légkdri nyomésu oxigén mellett lejatsz6ds oxidacid
nem az egyediili folyamat, mely a mangin megktédést befolydsolja.
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3. tabldzat

A megkitott Mo (haromvegyértékii, 0,29, hidrokinonnal kivonhaté és
inert Mn oxid,) %-0s mennyisége kiilonbozé pH értékeknél

@ . ;
1 i . | 0,29 hidrok 4 5)
PH érdgkek ety obtattal ki o Meghotstt
a kisérlet Mn vonhatd Mn oxid Mn
Mn
kezdetén | végén a rendszerhez adott dsszes mangdn mennyizsés %-ban
a) Normdl kezelés
4,0 5,00 1,2 0 0,8 2,0
5,0 5,00 1,2 0 0,5 1,7
6,0 6,25 1,2 0 1,1 1,3
7,0 6,50 2.1 0,2 2,4 4,7
8,0 6,80 15,1 0,4 8,7 24,2
9,0 7,40 23,1 14,2 51,3 88,6
b) Owzigén kezelés
4,0 5,00 1,2 0 2,1 3,3
5,0 g 5,50 1,1 0 1,9 3,0
6,0 6,25 1,1 0 2,9 4,0
7,0 6,50 1,6 0,4 5,8 7,7
8,0 6,80 14,5 0,8 13,2 28,5
9,0 7,40 17,0 21,3 54,3 | 92,6
c) Nitrogén kezelés

4,0 5,00 1,2 0 0,2 1,4
5,0 5,50 1,2 0 1,2 2,4
6,0 6,25 1,1 1] 1,9 3,0
7,0 6,50 2,0 0 2,3 4,3
8,0 6,80 14,1 0,2 1,7 22,0
9,0 7,40 25,5 1,3 51,2 78,0

Az aktiv mangdnmennyiségnek 6,8 pHnél mért 75%-os értékének a
7,4 pHynél mért 11,4%,-ra torténd nagymértékii csdkkenése nem magyariz-
haté csupan a légkori oxigén hatdsdra létrejovs oxiddcidval.

A 3. tabldzat adatai szerint, amikor mangdnt adunk bentonithoz, ennek
egyik része 0,1 molos nitriumpyrofoszfattal kivonhaté 3 érték{i mangdnnd
oxidalédik. A mangén ezen formajt tartalmazo vegyiiletek mennyisége majd-
nem azonos maradt 4—6 pH értékek kozitt minden kezelésnél, kismértékben
nétt 6—7 pH értékek kozott, de nagymértékben nétt 8-as pH értéknél vagy
efolott. Elérte a rendszerhez adott Osszes mangdn mennyiségének 23,1%,-at
a normdl, 17%-4t az oxigéngdzzal és 25,5%, -4t a nitrogéngizzal térténé keze-
lésnél.

Erdekes az, hogy noha a Mn®* ion megjelenése oxidécid eredmeénye,
a keletkezett 3 vegyeértékii mangdnt tartalmazé vegyiiletek mennyisége az
oxigéngdzzal torténd kezelésnél volt a legkisebb, és a nitrogéngdzzal torténd
kezelésnél volt a legnagyobb. A normdl kezelésnél kozepes mennyiség mutat-
kozott. Ez megerdsitheti az el6bbi feltételezést, mely szerint a mangén elGszor
3 vegyértékiivé oxidalédik, ez utébbi forma azonban a MnO,-val tsszehason-
litva relative instabil, oxiddcids koriilmények kozott. A 3. tablizat adatai
szerint a 3 vegyértékii forma megjelenése csak 8-as kezdeti pH értéknél vilik
észrevehetivé.
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Wemr és MirLer [10] #Mn izotép indikdciéval végzett mérései alapjin
megéllapithatd volt, hogy a 3 vegyérték{i mangin egyenstlyban van az oldat-
ban levé mangdn mennyiségével. Ugy latszik, hogy a 3 vegyérték(i mangdn
a talajban az egyenstilyi mangdnmennyiség jelentGs részét képviseli lugos
koriillmények kozott, és potencidlisan felvehetd mennyiségnek tekinthetd.

Feltételezve, hogy az egyenstlyi mangdnmennyiséget bentonit rendszer-
ben féleg az oldhatd, kicserélhets, és a 3 vegyértékii forma alkotja, a 3 vegy-
értékii forma mennyiségét mindhdrom kezelésben vizsgdlva az egyensilyi
mangdnmennyiség %-dban fejeztiik ki és a 4. tdblizaton kozoltik. Ezen ada-
tokbdl kitiinik, hogy a mangén 3 vegyértékii formaja alkotja az egyenstilyi
mangdnmennyiség nagyobb részét ligos kozegben.

4. tablazat

Hirom vegyértékii manginvegyiiletek mennyisége az egyensilyi manginmennyiség
o, ~aban kiilonbozé pH értékeknél

[0]
2)
akli:'s]grlet K.eze(elések
kezdetén | végén Normil Oxigén Nitrogén
6,0 6,25 1,2 1,1 1,1
7,0 6,50 2,1 1,7 7,0
8,0 6,80 16,6 16,9 15,3
9,0 7,40 66,9 70,8 53,5

Az 5. tabldzat adatai a kiilonboz6 manginformdk mennyiségében beilld
valtozdst mutatjak 7—9 pH értékek kozott. Az adatokbdl vildgosan kitiinik,
hogy a vizben oldhaté vegyiiletek mennyiségének cstkkenése és a 3 vegy-
értéki mangdnt tartalmazo vegyiiletek mennyiségének novekedése minden
kezelésnél azonos nagysigrendi. A vizben oldhaté manganvegyiiletek 7—

5. tdbldzat

A kiiléub6z6 manganforméik relativ mennyiséghen mutatkozé eltérések
7—9 pH értékek kozitt

1 E)
Vizsgalt p(]:t) tartomany Mn formdk mennyisége (a)rendszerhez adott osszes
a kisérlet Mn mennyiség %-dban
2
Ke(?.e)lés (7

kezdetén végén : (4 ) hé(r(i))xm hj(‘:)lﬁ){{’“i?c?n ]J(Szll

vigoldhaté | Kioserclhet | _ voté | oldettal Kivonhaté
kivonhaté

Normédl —20,9 + 14 13,0 -+ 0,2 -+ 6,3
7—8 6,5—6,8 | Oxigén —21,6 40,7 113,0 104 194
Nitrogén —21,2 + 3,5 112,1 10,2 4 5,4
Normal —45,1 —17,3 -+ 8,0 -+13,8 +-42,6
8—9 6,8—7,4 | Oxigén —45,3 —18,8 + 2,5 -+20,5 +14,1
Nitrogén —45,3 —10,7 4114 + 1,1 1.43,5
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8 pH értékek kozott f6képp 3 vegyértékii format tartalmazd vegyiiletekké
oxiddlédnak és ebben a 3 kezelést osszehasonlitva vagy egydltaldn nem mutat-
kozott_kiillonbség, vagy csak kis kiilonbség lathato.

Erdekes az is, hogy a kicserélheté mangin mennyisége esak kismérték-
ben nivekedett, ezért az emlitett pH-tartomanyban nem oxiddlédott.

8—9 pH értékek kozott a vizben oldhaté mangénvegyiiletek mennyi-
ségének cstkkenése jéval nagyobb mértékii és azonos nagysigrendii volt mind-
hirom kezelésnél. A kicserélhetd mangintartalom szintén cstkkent, de ez
a cstkkenés joval kisebb volt a nitrogén kezelésnél, a mésik két kezelésnél
kapott adatokkal dsszehasonlitva. Ez a nagymértékii csokkenéds azonban csak
kismértékben jelentette 3 vegyérték{i mangdnvegyiiletek keletkezését, a
nagyobb rész feltehetfen 0,29, -o0s hidrokinon oldattal nem kivonhaté formévs
alakult.

A 0,2%-os hidrokinon oldattal nem kivonhaté mangénmennyiségben
bedllé véltozas mértéke kozel azonos volt az tsszes kezelésnél és kizel egyenld
volt a vizben oldhaté mennyiség cstkkenésének mértékével. Feltételezhetd
a Mn(OH), kicsapédédsa, majd MnO,-vé valé oxiddciéja, ahogy ez az 5. tdbl4-
zat elsd és utolsd oszlopanak adataibdl kitiinik.

Az adatok alapjén az is megallapithatd, hogy mind a hdromvegyértéki
manganvegyiiletek, mind a 0,2%-os hidrokinon oldattal kivonhaté mangan-
mennyiség novekedése kozelitGen megfelel a kicserélhet§ mangin mennyiségé-
nek cstkkenésével.

A 3. tdblizaton ldthaték a 0,29 -os hidrokinon oldattal kivonhaté man-
ganvegyiiletek, f6képp MnO,re vonatkozé adatok, 0,1 molos ndtriumpyro-
foszfat oldattal valé kivonds utén, a rendszerhez adott mangdnmennyiség
%-dban. Az adatok szerint az ezen formak képz&désére vezetd oxiddcié nem
figyelhet8 meg egészen addig, mig a kisérlet kezdeti pH-ja nem érte el a 9-es
ériéket. Legmagasabb volt az oxiddcié mértéke az oxigén kezelésnél, (a rend-
szerhez adott mangdnmennyiség 21,3% -a) a normal kezelés mellett 14,29,
a nitrogénes kezelésnél 1,39%,-os értékeket kaptunk. Megdllapithato, hogy mind
a pH, mind a légkor oxigéntartalma dontéen befolydsolja a MnO,-vé térténs
oxiddcié folyamatdt. Az el6bbiek alapjan megallapithatd, hogy a hdromvegy-
értékii manganformévé torténé oxiddcid csak 7-es kezdeti pH értéknél valik
mérhet§vé, erdsen fokozddik a 8-as pH értéknél, 9-es pH-nal pedig o hirom-
vegyértékli mangénvegyiiletek mennyisége mar nagyobb, mint a 0,29% -os
hidrokinon oldattal kivonhaté mangantartalom a normal és a nitrogéngdzzal
torténd kezelésnél, de kisebb az oxigénes kezelésnél. Ugyancsak a fenti adatok
szerint csak kis kiilonbségek mutatkoztak kiilonboz8 kezeléseknél a mangan-
nak 0,29,-os hidrokinon oldattal nem kivonhaté formévé térténé oxiddcidja-
ban, akdr oxigén, akdr nitrogéngdzt dramoltattunk 4t a rendszeren.

Az oxigénes kezelésnél mutatkozé értékek kissé magasabbak voltak.
A fenti forméva torténd oxidacié kismértékti volt 7-es kezdeti pH értéknél min-
den kezelésnél (pl. normal kezelésnél a 7,79%,-ot sem érte el), 8-as kezdeti pH
értéknél ugyanakkor erfsen megnétt az oxiddcié mértéke (a rendszerhez adott
mangdnmennyiség 50%-a f6lé) minden kezelésnél.

Ez inkabb a mangdnnak Mn(OH), alakjaban torténd kicsapdddséra,
mint oxidaeiéra utal ilyen magas pH értékeknél. Azok a szdmitdsok, melyek
a Mn(OH), 4 - 10~ mol/l-es oldékonysigi szorzat értékét veszik figyelembe,
azt mutatjik, hogy ilyen kicsapddds 8,3-as pH értéknél kezd8dik a kisérletben
hasgznalt 102 mol/l-es mangdnkoncentricié mellett, az aldbbi egyenlet szerint:



ACGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 22. (1973) No. 3—4. 397

(pH = 8,3) (Mn) (OH)? = 4 - 10— 4
(10~2) (OH)® = 4 - 10—1
(OH_) =210
—14 . —14
(H*) = L g e g 0,5% 108
(OH—-) 2-10-¢
— 1083

Olyan mangdnkoncentriciok mellett azonban, melyek szidntofoldi koriil-
mények kozitt virhatéak, Mn(OH), nem képzddhet, hacsak o talaj pH-ja el
nem éri a 9-es értéket, vagy anndl feljebb nem emelkedik.

A 3. tdbldzaton ldthatok a megkotdtt mangdnnak a rendszerhez adott
Osszes manganmennyiség %,-dban kifejezett értékei, kiilonhoz6 pH értékeknél,
kiilonboz6 kezelések mellett. Az adatokbdl kitiinik, hogy a pH érték az a 8
tényezd, mely bentoniton a mangdn megkot8dését déntd mértékben befolya-
solja. A megkétSdés mértéke cmak kevéssé nétt a normdl kezelésnél (a4 pH
értéknél mutatkozé 1,28%-r6l, a 7 pH-nal mért 5,7%-ra). Fokozddott 7—
8 pH értékek kozott, elérte a rendszerhez adott Osszes mangdnmennyiség
23,29, -4t, a f6képpen a hdromértéki formava torténé oxidacié kovetkeztében.
Nagymértékil volt 8 —9-es pH értékek kozott a magasabb vegyértékii formakks

s

torténd oxidacid és feltehet@en a Mn(OH), kicsapddédsa kivetkeztében.

Osszefoglalas

A mangén oxidécidjat és Atalakuldsdt tanulmanyoztuk bentonit szusz-
penziékban, nitrogén, illetve oxigéngdznak a rendszeren torténd dtdramolta-
tasa mellett, kiilonboz6 pH értékeknél *Mn izotdp jelzés segitségével.

Kismérték?i véltozds mutatkozott az aktiv (oldhatdé 4 kicserélhetd)
mangén mennyiségében 4—17 pH értékek kozott, ami azt bizonyitja, hogy
a mangdnnak a légkori nyomdst oxigén hatdséra bekévetkezd kémiai oxidé-
cidja csak semleges koriili pH értékek felett megy véghe hatirozott mértékben.
A vizben oldhat6é manganvegyiiletek oxidaciéja 7—8 pH értékek kozott erdsen
fokozédott, és f6képpen 3 vegyértékil mangint tartalmazd vegyiiletek képzd-
déséhez vezetett, mig a kicserélhetd mangdn mennyisége kevésbé novekedett,
ezért a fent emlitett pH tartomdnyban kevésbé volt kitéve oxidacié hatdsdnak.

8-as pH érték felett a vizben oldhaté, kicserélhetd és hiromvegyértéki
mangdnvegyiiletek nagymértékben oxidalédtak, 0,2%-os hidrokinonnal nem
kivonhaté formdvd, f8képp MnO,-vé. A légkiri nyomdsi oxigén hatdsdra
bekovetkezs kémiai oxiddcié nem az egyetlen folyamat, mely a fenti pH tarto-
manyban és a vizsgdlt mangdnkoncentricié mellett szerepet jatszik.

Feltehetfen végbemegy a Mn(OH), kicsapéddsa, majd MnO,-vé vald
oxidéci6ja.

A mangénnak kiilonboz6 pH értékeknél torténd frakciondldsa alapjin
megéllapithaté, hogy ligos pH tartomidnyban kiilénosen 7—8 pH értékek
kozott, a hdromvegyértékil forma alkotja az egyensilyli mangdnmennyiség
tekintélyes részét és hogy az hdromvegyértékl manginformava torténd oxida-
ci6 feltehetSen a MnO,-vé torténd oxidécié elsé lépése.
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Mechanisms of Manganese Retention in Bentonite System

A. I. METWALLY, A. H. EL-DAMATY and 4. A, HAMDY

S0ils Department, Faculty of Agriculture, Ain Shams University, Cairo (Egypt)

Summary

Manganese oxidation and transformations were studied in bentonite system re-
ceiving bubbling nitrogen and oxygen gases at different pH values, using radioactive man-
ganese (*Mmn).

There was a little change in the active manganese (i. e. soluble - exchangeable)
content between pH 4—7 giving the evidence that chemical oxidation of manganese by
atmospheric oxygen is a distinet mechanism of manganese retention in soils only at pH
values higher than 7. Oxidation of the water soluble manganese in the pH range 7—8
greately enhanced and was transformed mainly to trivalent form while the exchange-
able manganese increased slightly and therefore was not liable to oxidation in the pH
range mentioned.

At pH values higher than 8,0 water soluble, exchangeable and trivalent manganese
forms were largely oxidized to forms nonextractable by 0,29 hydroquinone, mainly MnO,.
Chemical oxidation by atmospheric oxygen was not the only mechanism operating at
such pH and Mn concentration used.

Precipitation as Mn(OH), with its subsequent oxidation to MnO, probably took
place.

Tractions of Mn at different pH values showed that the trivalent form constitutes
a considerable portion of the equilibrium manganese at alkaline PH, especially at pH
values between 7 and 8, and that oxidation to the trivalent Mn is probably a step
preceding oxidation to MnO,.

Table 1. Concentration of water soluble manganese (**Mn) at different pH values.
(1) pH values: initial and final. (2) Treatments: normal, oxygen, nitrogen. (3) Activity:
¢. p. m. and 9% of activity added.

Table 2. Percentage of exchangeable, active and retained manganese at diffe-
rent pH values. (1) pH values: initial and final. (2) Exchangeable Mn, % of added. (3)
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Active Mn, %, of added. (4) Retained Mn, % of added. a) Normal treatment. b) Oxygen
treatment. ¢) Nitrogen treatment.

Table 3. Percentage of retained manganese (Trivalent; 0,2% hydroguinone
extractable and inert Mn oxides) at different pH values. (1) pH values: initial and final.
(2) Trivalent Mn, %, of added. (3) 0,2% hydroquinone extractable Mn, o of added. (4)
Inert Mn oxides, 9, of added. (5) Retained Mn, % of added. a) Normal treatment. b)
Oxygen treatment. ¢) Nitrogen treatment.

Table 4. The trivalent form of Mn as the percentage of the equilibrium manganese
at different pH values. (1) pH values: initial and final. (2) Treatments: norral, oxygen,
nitrogen.

¥ Table 5. Changes in the relative contents of different manganese forms between
pH 7 and pH 9. (1) pH range: initial and final. (2) Treatments. (3) Manganese forms as 9%,
of added Mn. (4) Water soluble Mn. (5) Exchangeable Mn. (6) Trivalent Mn. (7) 0,29
hydroquinone extractable Mn. (8) Non extractable Mn.,

Mécanisme de la rétention du manganése dans des systémes de
bentonite

A. I. METWALLY, A. H. BL-DAMATY és A. A. HAMDY

Université Ain Shams, Faculté d’Agronomie, Chaire de la Science du Sol, Le Caire (RAL)

Résumé

A Paide du manganése radioactif (*Mn) on & étudié aux différentes valeurs pH,
Yoxydation et la transformation du manganése dans des systémes de bentonite traitée
avec des courants de gas de N et O.

Entre les valeurs pH de 4 & 7, il n’y était que de changements insignifiants dans
la quantité de manganése actif (soluble + échangeable) prouvant que Poxydation
chimique du manganése par 'oxygéne atmosphérique n’a lieu dans le sol gqu'en cas des
valeurs pH supérieures & 7. Dans le domaine de pH entre 7 et 8, T'oxydation des composés
de manganése solubles dans I'eau devenait plus forte, menant surtout a la formation des
formes trivalentes; en méme temps, il y était une augmentation plus faible dans la quan-
tité de manganése échangeable, ainsi moins affectée par I'oxydation dans le domaine
de pH ci-mentionné.

Aux valeurs pH supérieures & 8, les composés de Mn échangeables, solubles dans
Veau eb trivalentes, devenaient plus fortement oxydées en formes non extractibles par
0,2 p. ¢. hydroquinone, surtout en MnO,. )

L’oxydation chimique par oxygéne atmosphérique n’est pas le seul procés qui
joue un role en cag de ce domaine de pH et des concentrations de Mn ci-mentionnées. On
peut aussi supposer la précipitation du Mn(OH), et son oxydation suivante en MnO,.

Aprés la fractionation du Mn aux différents pH on a établi que dans le domaine
alealin, surtout entre pH 7 et 8, une partie considérable du manganése d’équilibre se
trouve sous forme des composés trivalentes, et que I'oxydation en manganése trivalent
peut &tre le premier pas de Uoxydation en MnQO,.

Tablequ 1. Concentration du mengandse soluble dans 'ean (%Mn) en cas de diffé-
rents pH. (1) Valeurs pH au commencement et & la fin de I'expérience. (2) Traiterments:
normal, avee de Poxygeéne, avec de I'azote. (3) Activité: c. p. m. et p. ¢. de activité ini-
tiale.

Tableaw 2. Pourcentage du Mn échangeable, actif et retenu en cas de différents
pH. (1) Valeurs pH au commencement et & la fin de I'expérience. Manganése (2) échange-
able, (3) actif et (4) retenu en pourcentage de la quantité initiale du Mn ajouté au systeme.
a) Traitement normal, b) avec de U'oxygéne, c) avec de T'azote.

Tableaw 3. Pourcentage du mangancse retenu (trivalent, extractible avec de 0,2
p. ¢. hydroquinone et des oxydes de Mn inertes). (1) Valeurs pH au commencement et &
Ia fin de expérience. (2) Mn trivalent. (3) Mn extractible avec de 0,2 p. o. hydroquinone.
(4) Oxyde de Mn inerte. (5) Mn retenu, en pourcentage de la quantité totale ajoutée au
gystéme. a) Traitement normal, b) avec de Poxygéne, ¢) avec de Tazote.

Tableaw 4. Quantité des composés de Mn trivalentes en pourcentage du man-
ganése d’équilibre, en cas de différents pH. (1) Valeurs pH au cornmencerent et 4 la
fin de Pexpérience. (2) Traitements: normal, avec de 'oxygene, avec de 'azote.
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Tableau 5. Différences dans les quantités relatives des formes de manganése
entre pH 7 et 9. (1) Valeurs pII: au commencement et & la fin de 'expérience. (2) Traite-
ments. (3) Quantités des formes de Mn en pourcentage du Mn total ajouté au systéme,
(4) Mn soluble dans I'sau. (5) Mn échangeable. (6) Mn trivalent. (7) Mn extractible avec
de 0,2 p. c. hydroquinone. (8) Mn non extractible.

H3yyeHHe MeXaHH3Ma CBs3LIBAHHS MapraHua 0eHTOHHTOM

A. H. METBAJIH, A. X. 9JI-TAMATH u A. A, XAMIH

YuusepeuteT Ann-lUlame, CenbCKoXossiHCTECHHEBIN (AKYABTET, Katenpa nousoeeneHus, Haup (O, A. P.)

Pezmome

ABTOpBI HBYYAJIH OKHC/IEHHE H NMPeofpasoBaHHe MAPTaHNA B CYCIEHSHH GEHTOHHTA npH
NOCTOSIHHOM TPOXOICHHH “epesd CHCTEMY a30Ta HJIM KHCJIODOAA, B PAsiHYHBIX MHTEpBajax
pH, ¢ nomomibio MeueHoro uzotona Mn-54.,

OTMETHIIH HE3HATHTENBHOE H3MEHEHHE B COACP>KAHHH aKTHBHOrO (PACTBOPHME |- 00-
MEHHHI{) Mapranma B MuTepBasnax pH 4—7, MOATBep /alouiee, YT XHMHYECKOE OKHCIIEHHE
Mapraxia moj BOHSHHEM KICI0DOJa BO3JyXa B 00Jee S3HAYHTENBHOI Mepe MPoXomuT npu pH
Bbile 7. OKHCJICHHE BOLHOPACTBOPHMBIX COENMHEHHH Maprauua npy pIl Mesxny 7— 8 yBemHun-
BAETCs1 M BEJICT, B OCHOBHOM, K 00Pa30BAHHIO COEHHCHII, CONEPIKALIHX TPEXBAJIEHTHDI Map-
TaHell, B TO BPEMs KaK COACPIKaHHE ODMEHHOT0 MApPraHua YBeJIHUHBAGTCS HEeSHAUHTCIBHO.
Mz a10r0 MOXKHO BaK/IFOUHTB, UTO B YIOMSIHYTHIX UHTEPDBaNax pH OH TIOBEPIKEH OKHCIEHHIO
B MEHBLICH CTEIEHH.

Ipu Benuunne pH Bomie 8 B 3HAUMTCIBHON CTCHCHH OKHCISUTHCH COENMHCHHSI BOLHO-
PacTBOPHMOroe, 0GMCHHOTO H TPEXBAJICHTHOTO MAPTaHL, NEpexomst B QOpMLI HEPACTBODHMEE
B 0,2%-0M r'HAPOXHHOHE- B OCHOBHOM B popmpr MnO,. XHMHYECKOE OKHCIIEHHE TI0] BIIHAHLEM
KHCJI0pOZia BO3AYXa He eIHHCTBEHHBIH NPOICCE, HIPAIOINHIT SHAUHTENBHYI0 POJIb B YKa3aHHLIX
HHTepBalax pH H H3YUeHHBIX KOHLEHTPAUMAX MapraHLa.

MoxHo mpefmosarath, 4To NPOHCXOAHT BHNAfeHAE B ocamok Mn(OH),, saTem oxucie-
HHE B MnO,.

Ha ocHoBe ()paKkUHOHHPOBAHMST MAPraHIa MPH PAGIHYHBIX sHaueHHs pH Moo yera-
HOBHTB, UT0 B I[EJI0YHOH cpeae, ocobeHHo mesxcay sHaueHHamd pH 7—8, ocHOBHYI0 yacTb Map-
I'aHUA, HAXOASALIEroCs B PAaBHOBECHH, COCTABJIAIOT TPEXBAMEHTHbIE (OPMbI H OKHCJIEHHE, IPH-
BoJisee K 0Gpas0BaAHHI0 TPEXBAJCHTHBLIX COGAHHEHHIT Maprauua, siBIAETCH HEpPBBIM 3TATIOM,
TPHBOASIHM K 00pazoBann MnO,.

Taa. 7. KoHImeHTpalHs BOJIHOPACTBOPHMOL0 MapraHua (Mn-54) NpH pasmHUHbLIX 3Ha-
ueHnsAX pH. (1) Beanduna pH B nauane i B Kouue onwita. (2) BapHaHTh: HODMAILHEIH, KHCIO-
pox, a3or. (3) AKTHBHOCTb: HMIT/MHH H B %-ax 0T HauaJbHOI aKTHBHOCTH.

Taba. 2. TIpoueHTHOE CONEpIKaHHe 0GMEHHOTO, AKTHBHOTO 1 CBSIZAHHOTO MAPTAHLA NPH
pasnmunpIX BemHuHHaX pH. (1) Bennuuna pH B wauane u B KoHUe omeira. (2) OGMEHHBLT Map-
raen B8 % 0T HCX0ZHOT'O KOJIMUECTBA MApPraHLa BHECCHHOI'O B cacremy. (3) AKTHBHBIH MapraHelf
B Y% OT MCXOJHOI0 KONHYECTBA MapraHLA BHECEHHOTO B cucremy. (4) AmcopOupoBaHHbIT Map-
F'aHel B NPOLEHTAX 0T HAYaJIPHOTO KOJIHUECTBA MapraHia BHECEHHOTo B cucTemy. a) Hopmais-
Hast 00paboTka. b) Bapuanur ¢ KHcnopogom. ¢) BapHaHT ¢ a30ToM. :

Taoa. 3. TlpouenTHoe CONEPIKAHIE aACOPOHPOBAHHOrO MAPraHLA (TPEXBAJCHTHBL,
pacropumirii B 0,2% ruApOXHHOHE H MHEPTHHIH OKCHI MapraHua) NpH Pas/HYHbIX S3HAUYCHHSTX
pH. (1) Benuunnn pH B ravane n konue onwira, (2) TpexBaneHTHbH Maprasety, (3) Maprasen
pacreopimsiii B 0,2 %-om ragpoxnHoHe, (4) HMuepTHui okcHn mapranua, (5) AncopGupoBaH-
HE1fi Maprauen, B IPOLEHTAX 0T 00IIEro KOJIHICCTBA MAPIAHLA, BHECEHHOTO B CHCTEMY. a) Hop-
manbHast oGpadoTka. b) BapuanT ¢ KHCI0pogom. ¢) BapuauT ¢ azomom.

Taba. 4. ConeprkaHHe CORAHHEHHH TPEXBAJICHTHON0 MAPTAHLA B [POLEHTAX OT KOJH-
YECTBA PABHOBECHOI'0 MapraHua, MpH pasiuuHelX sHadenusx pH. (1) Beanuuna pH B Hauaue
H B KOHUE onbTa. (2) BapuaHTe: HODMAIbHbI, KHCIOPOT, a30T.

Taba. 5. PacXmxieHHs PENIaTHBHONO CONEP>KAHHS PAgNHUHLIX GopM Mapranma npu pH
MeAy sHaueHHAMH 7 u 9. (1) MsyveHHsre npemens sennuue pH B Hauane H B KOHIE OOLITA.
(2) Bapuanrer. (3) Pagnuanbte (JOPMBI MAPTAHIA B IPOUEHTAX 0T 0GLIET0 KOIHYECTBA Mapraiia,
BHECEHHOr0 B cHcTemy. (4) BonHopactsopmybiil. (5) O6mennbiii, {6) TpexpanentHeri. (7) Pacr-
Bopumblit B 0,2% pacteope rugpoxuHoHa. (8) HepacTBopHmbiii,





