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Halasan k&széndm Biralom észrevételeit, megjegyzéseit. Koszéném a rendkiviil
érdekes szakmai kérdéseit, melyek ravilagitanak a vas vegyértékallapotanak
jelentéségére. A tovabbiakban a biralatban szereplé szakmai kérdésekre szeretnék
reagaini:

1. A vas vegyértékallapotanak (Il vagy lll) lehet e szerepe abban, hogy melyik
koordinacds helyre épiil be, illetve fligg-e a vas vegyértékallapotatol a hidas
(oxigén vagy hidroxid) szerkezetekben az aluminium helyettesithetésége?

A vas vegyeéertékdllapotanak rendkivil nagy hatasa van az agyagasvanyok
tulajdonsagaira, tébbek kdzétt befolyasolja a fellleti toltést, a savassagot, fajlagos
fellletet, illetve a redukcids potencialt. A vas alapvetéen az oktaéderes rétegben 1évé
APR* iont helyettesiti, mely hibahelymentes szerkezet esetén hatos koordinacioban
talalhaté meg a kaolinitben. Fe®* helyettesités esetén megmarad a hatos koordinacio.
(A. F. Gualtieri et al., 2000) Fe?* helyettesités azonban nem ennyire. Korabban azt
gondoltak, hogy az agyagdsvanyokban a Fe3* redukaltatasa esetén a koordinacio
megvaltozik és 6tds koordinacié alakul ki. Manceau és munkatarsai azonban
igazoltak, hogy redukalas esetén is megmarad a hatos koordinacié. (Manceau et al.,
2000) Emellett a vastartalmu kaolinit és halloysit mintak hékezelését kbvetéen a Fe?*
négyes koordinaciéban is megjelenik a mintaban, mig a Fe’* fdleg hatos
koordinacidban, vagy amorf szerkezetben van jelen. (MacKenzie, 1969) Ezen
jelenség igazolhatja azt, a Fe?* az alacsonyabb koordinaciok esetén stabilabb. A
vashelyettesités korabbi kutatasok alapjan random maodon alakul ki, nincs kitiintetett
szerepe az egyes szerkezeteknek. (Jepson and Rowse, 1975) Azonban szerkezeti
valtozas, példaul dehidroxilaci6 esetén kialakuld hidas szerkezeteknél a
koordinaciészam lecsokken, igy feltehetéen a Fe?* fogja konnyebben lecserélni az
Al** ion.



2. A vas mint redox-aktiv rendszer (Fe(ll)/(lll) szerepe megkérdobjelezhetetlen a
fotokémiai lebomlasi reakciokban. A vas(ll) és vas(lll) tartalom vizsgalatara, a
vegyértékallapot valtozas nyomonkovetésére milyen opcidkat lehetne
alkalmazni?

A vas vegyértékallapot-valtozasanak nyomon koévetésére szamos modszer
alkalmazhaté. A teljesség igénye nélkul az alabbi médszereket szeretném rdviden
bemutatni.

Az egyik legelterjedtebb modszer a Mossbauer spektroszkopia, mely
visszalokdédésmentes y-sugar abszorpcids analitikai mddszer. A vizsgalat soran a y-
sugar kibocsataskor keletkezd visszalokédési energia kompenzalasa érdekében a
sugarforrast kristalyracsban régzitik; valamint a sugarforrast adott sebességgel
mozgatjak a Doppler effektus kihasznalasa érdekében. Sugarforrasként a vizsgalandé
elem gerjesztett izotopja hasznalhatd; °'Fe vizsgalata esetén °’Co alkalmazhato. A
modszer segitségével az atommagok kémiai kdrnyezetére vonatkozéd informaciod
nyerhet6 ki, a valtozasok 108 — 10-° eV nagysagrendlek. A keletkezd spektrum a
transzmisszié értékét abrazolja a mozgatas sebességének fuggvényeben. Analitikai
informaciotartalma az abszorpcios cslicsok eltolédasabdl (izomer effektus), valamint
a kvadrupdlus nyomatékkal rendelkez6 atommagok esetében a csucsok
felszakadasabdl (kvadrupdblus felhasadas) nyerhetd. A vas vegyéertékallapot-valtozasa
az izomer-eltoldédas alapjan hatarozhaté meg. (Homonnay et al., 2012.; Galbacs et al.,
2013)

Az agyagasvanyok vizsgalata soran Méssbauer spektroszképiaval elsésorban a vas
vegyértékallapota hatarozhaté meg, de informaciét szolgaltat arrdl is, hogy a vas az
oktaéderes, vagy a tetraéderes rétegben helyezkedik-e el. (St. Pierre, 1992; Murad,
2010; Coulibaly et al., 2012; Silva et al., 2017)

Szintén gyakran alkalmazott modszer a rontgen fotoelektron spektroszkoépia
(XPS/ESCA). Lényege, hogy a minta réntgensugarzas altal gerjesztett elektronjai
energiajuk szerint szétvalasztva keriiinek detektalasra. A fotonok behatolasi mélysége
1-10 pm, azonban a tébbszérés széras miatt csak a minta legfelsé atomsorabdl
képesek kilépni. igy a modszer a felulet tulajdonsagainak vizsgalatara hasznalhato.
Alkalmazhaté a mintaban Iévd elemek felderitésére, azok mennyisegi
meghatarozasara, de a fotoelektron csucsok intenzitasanak eltolédasabdl a
vegyértékallapot-valtozasok is azonosithatok.
(Https:/ffizipedia.bme.hu/images/2/2c/XPS _leiras.pdf)

Bar agyagasvanyok esetében ritkan alkalmazott moddszer, segitségével
meghatarozhatd vastartalmuk, illetve a vas vegyértékallapota. (Stucki et al., 2002;
llgen et al., 2017) A cslicsok maximumanak kis mérték( eltolodasa alapjan feltehetéen
a koordinaciészam-valtozasra is lehet kdvetkeztetni. (Stucki, 1976)



Az anyagok magneses tulajdonsagainak jellemzésére alkalmas a magneses
szuszceptibilitas Elsésorban a magnesezhetd vas-oxidok jelenlétének igazolasara
alkalmazzak. (Lourenc,o et.al.,, 2011, Camargo et.al.,2014.)

A rontgen abszorpcios spektroszkopia (XAS) szintén gyakran alkalmazott médszer
a vas vegyértékallapotanak meghatarozasara. A réntgenabszorpcios spektrum két
részre kilonithetd el, eldszér az adott elemre jellemzé energianal egy ugrasszer(
abszorpcio-névekedes figyelhetd meg, melyet abszorpcidés élnek neveznek. Az
abszorpcios élek az atomtdrzsbeli elektron kétési (ionizaciés) energiajanak felelnek
meg. Ennek kiértekelésével az ugynevezett XANES (X-ray absorption near-edge
spectroscopy) foglalkozik, mely a kémiai finomszerkezetek azonositasara
alkalmazhaté. (Galbacs et al., 2013)

Az abszorpcids élt kdvetd tartomanyban egy exponencialisan lecsengd amplitudéju,
oszcillalé tartomany lathatdé. Ennek a tartomanynak az értékelésevel az EXAFS
(extended X-ray absorption fine structure spectroscopy) moédszer foglalkozik, mely
kifejezetten alkalmas a kémiai szerkezetvizsgalatra. Az oszcillalo intenzitascsdkkenés
abban rejlik, hogy a réntgensugarzas hatasara a fotoelektrohullam az abszorber
atomot kdrulvevd szomszédos atomokrol visszaverddik, szorédik. A gbrbe alakjat az
abszorber atomon kivil a szomszédos atomok minésége, szama, valamint ezek
tavolsaga is meghatarozza. Ezaltal a médszer alkalmazhatdva valik a koordinacios
szam meghatarozasara is. Agyagasvanyok esetében nem alkalmazzak széles kérben
egyilk modszert sem, habar alkalmazasaval rendkivil részletesen és pontosan
tanulmanyozhatéak lehetnek a szerkezeti valtozasok. (A. F. Gualtieri et al., 2000;
Galbacs et al., 2013; Finck et al., 2015; Kéri et al., 2019)

Még egyszer megkdszondm Biralom munkajat és idejét.
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