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Natrium-kalcionm ionkicserélodés
dinamikaja talajoszlopokban

FILEP GYORGY
Agrotechnikai Kutatd Intédzet Kémiat Osztdlya, Nyiregyhdza

Kiilonhozd Gsszetételll sdoldatok talajon keresztiili Aramlisakor végbe-
mend kémiai reakeidk és kationkieserél8dés folytdn, a talajoszlopok mélységé-
vel valtozik a folyadék-, illetve a szilard fazis kationjainak Osszetétele. B val-
tozdasok mértéke, s annak a hatooldat térfogatéval és koncentricidjaval vald
-Osszefiigaése régota a gyakorlati érdekl6dés elGterében 4ll.

A kationkicserélédés és az ionadszorpeidé — mint ismeretes — dontd szere-
pet jatszik a kiilonbozd talajjavité anyagok, miitrigyik vagy az ontozd viz-
ben oldott sk és a talaj kilesonhatdsdban. E kolesonhatdsok koziil mind elmé-
leti, mind gyakorlati szemponthdl megkiilonboztetett jelentsége van a folya-
dék fizis Na-ionjai és a talaj kicserélhet8 Ca- (Mg-) ionjai kozott lejatszodd
ioncserének, mely bizonyos koriilmények kozott szolonyeces talajok képzbdésé-
hez vezethet.

Tekintettel arra, hogy intenziv kationkicserélGdésre és a talaj s6készleté-
nek erételjesebb viltozdsdra, hazdnk természeti viszonyai kozott, elsGsorban
ontozoty teriileteken lehet szamitani, e jelenségek tanulményozisa az ontozés
talajtani hatdsinak elSrejelzéséhez s a nagyobb Na-tartalmi ontozévizek fel-
hasznaldsi korillményeinek értékeléséhez is elengedhetetleniil sziikséges.

A talajokban végbemend ioncsere torvényszertiségeit dltalaban sztatikus
koriilmények kozott vizsgaljak. A természethen viszont a kationkicserél6dés
mindig dinamikus folyamat, ezért az ilyen jellegli kisérletek gyakorlati szem-
ponthdl is jelentSsek. A kationeserefolyamatok dinamikus vizsgélata azonban
mind kisérleti, mind elméleti szempontbdl nehézségekbe titkozik. Az elméleti
modellek, a sziikségszerfien alkalmazott egyszer(sité feltételezések miatt, a
természetes folyamatokhoz viszonyitva, a valtozdsokat csak bizonyos eltérések-
kel tiikrozhetik. A kisérletek végrehajtasanal pedig elsGsorban az jelent prob-
lémdt, hogy a csere kvetkeztében megviltoznak a talaj fizikai és fiziko-kémiai
tulajdonsagai. Tgy, amikor a talaj Ca-ionjai Na-ra cserélddnek ki, a vizmozgds
lassibboddsa, s6t teljes megsziinése kovetkezhet be. Ezért — mivel a kicseré-
16dés torvényszer(iségei a szildrd adszorbens és folyékony fazis kilesonhatisa-
nak idejétél is fuggenek — a folyamat nvomonkdvetése és elméleti jellemzése
Lkoriilményes. A kozel dllandé atfolydsi sebességet ezért egyes kutatdk [2,5]
szerkezetképzd szintetikus polimerek alkalmazasaval igyekeztek biztositani.
Ez kiilonosen agvagos talajokndl indokolt.

Egy adott talajrétegben taldlhaté kicserélhetd kationok mélység szerinti
eloszldsanak jellemzésére mar Garow és Garon [3] megkisérelték a kromato-
eréfids elmélet felhaszndldsdt, majd RiBLe és Davis [6] kiilonboz6 kationparok
{ndtrium, kdlcium és magnézium ionok) eseréjét tanulmanyoztdk modellkisér-
letekben. Igazoltdk, hogy a kationok egvenstlyi megoszldsa a szildrd és folyadék
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fazis kozott eltérd, vegyértékii kationok esetében fiigg attol, hogy a Ll(SEI‘BlOdES
kezdetén melyik kation volt kicserélhetd, illetve oldott allapothan. Igv pl. :
kationeserét abrizold gorbék Iényegesen kiilonbéznek aszerint, hogyv a Llserlct
folyamén kicserélhetd kilciumot helyettesit-e a folyadék fazisban Tevs Na-ion
(Na—Ca csere), vagy meglorditva. A tiirvénybzeriiségek elméleti leirdsara de
Vault kromatografias elméletét haszndltik. Mg —Ca és Na - Ca csere esetén, a
talaj felsd rétegében kielégitGen egyeztek a kisérleti és elméleti adatok, az oszlnp
alsé felében azonban kicseréld oldat kationjinak adszorpeidja nagvobb mér-
tékil volt, mint az elméleti értékek. Ca--Mg és Ca— Na csere esctében az eldzd
folyamatokhoz viszonyitva nagyobb killonhségeket talaltak.

BoweRr és munkatarsai [2] HIESTER és VERMEULEN [4,11] egvenleteit
vették alapul kiilonbozé séoldatoknak adott ionnal vagy ionokkal telitett osz-
lopon valé dthaladdsakor 1e;|at°>7odo kicserélGdés elméleti vizsgdlatdra, s ezeket
alkalmasnak taldltik a kicserél§ oldat kation koncentrcidja és térfogata k-
z6tti Osszefiigeés leirdsdra.

TrHOMAS ¢s CoLEMAN [9] mitrigydk K-tartalmanak mélységbeni elosz-
lasat jellemezték a WaLTER-féle kromatogrifids egyenlet segitségével.

Munkdnkban egyrészt egy adott talajrétegen dtdramld sdéoldatok kon-
centraciovaltozdsinak kisérleti és elméleti leirdsdra, masrészt a kicseréllhetd
katinok mélvség szerinti eloszldsdnak jellemzésére torekedtiink.

Vizsgalati rész

Az eddigi vizsgalatok tovabbvitele céljabol megkiséreltiik tsszehasonli-
tani:

- kiilonféle anionokat (Cl-, SO,-, HCO,-ot) tartalmazé azonos témény-

gégii (0,05 normalitdet) Na-sooldatok, valamint

— kiilonbozé toménységii (0,05 n és 0,1 n) NaCl oldatok dttirési gorbéit,

majd

— a 0,05 n oldatok nagyobb és kisebb 4tfolydsi sebesség melleti hatasdt.

Kisérleteinkhez Ca-formara alakitott, gvengén kilagozott csernozjom
talaj felsd, 0—20 cm-es rétegét hasznaltuk. A CaCl,-dal kezelt talaj oldhaté
501t alkoholos mosdssal eltdvolitottuk, s a tovabbiakban az ioy nvert kdleium-
talaj 0,25 —2 mm kozotti morzsafrakeidit vizsgaltuk.

A 4,63 em dtmérdji, alul szitdval elzdrt mianyagesévek mindegvikébe
282 g légszaraz Ca-talajt téltve, 16 em magas oszlopokat készitettiink. A kisér-
let megkezdése eldtt az oszlopokat a Na séoldatnak megfelel toménységii CaCl,
oldattal a szént6foldi vizkapacitdsnak megfeleld mértékig telitettitk, majd ré-
vittitk a Na-tartalmu kicserél§ oldatok sziikséges mennviségét. A talajoszlopok
feletti folyadékszintet a kigérlet folyamdén dllandé értéken tartottuk,

Az itlagos dtfolyisi sebesség (¥) az oszlop teljes keresztmetszetére szd-
mitva mintegy 3,5 ml/perc (0,21 mlfem?), illetve 0,1 ml/perc (0,006 ml/em?)
volt.

A kicserélGdést, illetve a kicserélhetd kationodsszetételben bekiovetkezett
valtozasokat olyképpen igjvukutﬁnk kovetni, hogv az eludtum meghatirozott
tgrfoga.tu részleteiben mértik a Ca- és Na-ionok koncentraciojit, s az adatokat
az atfolyt oldat turfog itdnak fliggvényében dbrdzoltuk (1. abra). A kieseréls
oldat dramoltatdsit akkor sziintettiik meg, amikor az oszlop aljan tivozo oldat
Na -koncuntmcw]a csak kismértékil viltozast mutatott és kozelitden megegve-
zett a ravitt oldatéval, azaz (C/C))y, ~ 1. A Ca-ionokat komplexometridsan, a
Na-ot lingfotomeéterrel hatdroztuk meg.
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A folyamatok elméleti vizsgilatira a probléma két kiilsnbozd elvi meg-
kozelitését — Dr Vavrr [10], valamint HIESTER és VERMEULEN [4] modell-
jét — valasztottuk, Mindkét modell lamindris dramlist tételez fel homogén
porusi dnv‘xgjb(m Tovabbi megkités, hogy a kisérlet folyaman a kicserélédési
allando és a kationkicseréls kapacitds nem véaltozik.

Az egvensilyvi kromatografiat leiré DE VavrLr-elmélet az oldat olyan mér-
téktll dramlasiat koveteli meg, hogy a folvadék és a szilard fazis kationjai kozott
az egyensuly létrejojjon. Fel kell tételezni tehat, hogy a csere az oszlop bér-
melyik rétegében azonnal lejdtszodik, igy a vizsgalt réteget az adott pillanatban
egyensulyi dllapotban levének tekinthetjiik. A csatornahatds ¢és az iondiffizié
figyelmen kiviil hagvhaté. R1BLE ¢s Davis [6] ezt a modellt vették alapul a
kicserélheté kationok mélvségheli eloszldsanak lefrdsira, s az elmélet tovabb-
fejlesztésével a kationesere-izotermik egvenletelhey jutottak.

Mivel az attorési g(nb(,k menete (1. dbra) szoros kapesolatban van a
kationcsere-izoterma tulajdonsagaival, a modell az Attorési gorbék vizsgélatdra
is alkalmas. A tovabbiakban megkiséreljiik az elmélet felhasznaldsat az oszlopot
elhagvé oldat Na-koncentraciéjanak leirdsdra, Na— Ca csere esetén.

A kifolvo és a felontstt oldat koncentrdcié viszonya (az effluens relativ
koncentracioja) K<'1 esetekre felithaté az aldbbiak szerint:

) l QK C X
/” =
| V—eX i
CiC, = o, 1K) , ebhdl
C o fQK Ci{)_‘_
C=- ! Ve, 1]
GaoK) G

ahol
€ = ar oszlopot, illetve a vizsgilt réteget elhagyd oldat Na-koncentrdceidjn, mged/l
Cy= ax 0&/10])1& vitt oldat (influens) Na- koneentlauoja, I[l"(.e/l

) = az egy q(.gnu hosszra vonatkoztatott kicserdld kapacitds, mged/em
€ = az egységnyl hosszra esd porustérfogat, em3fem

T = a kiomld oldat (effluens) térfogata, ml

X = az oszlop (vagy a vizsgilt réteg) hossza, em

K — a kieserdlédési allando.

A kicserélGdési allandadt a 0,05 n Na-oldatokkal (259%-on) egyensilyba hozott
Ca-talaj kicserélheté Na- és Ca- ionjainak, valamint ugyanezen kationok
egyensilyi oldatban mért koncentricidinak figyelembevételével, a kivetkezl
isszefiiggés alapjdn szamitottuk ki:

[Ca] . (Nay)®

B i T 2
Kna—ca = [Nal]?. (Cay) . (Na, + Ca,) ?

A képlethen a szdgletes zdréjel a folyadék fazishan lévé koncentriciét molf
I-ben, az x index pedig az adszorbedlt kationokat jelenti mgeé/100g-ban.
AK yaca @ fenti képlettel szamithatdé az egvensulyi oldat kationjai-
nak mgeé/1-ben kifejezett értékeibdl is. Ebben az esetben azonban a , K"
dimenzidja nem [mol/1]-1, hanem [mgeé./1]~1 lesz és szdmértéke sem lesz
azonos az elézdvel. A vizolt koriilmények kozott a Gapon-egyenlet alapjan
szamitott kicserélGdési konstans hasznalatat is kielégitének taldltuk.
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Nem egyenstlyi folyamatok vizsgdlatdra alkalmas HIesTER és VERMEU-
LEN modellje, mely a mozgd oldatbdl a kicseréls feliiletre juté ionok cseréjének
lefrdsara a misodrendf reverzibilis reakciék kinetikai elméletét hasznilja. Az
elmélet érvényességét talajoszlopokra BowER et. al [2] is vizsgaltdk.

Az 4ltalidnos megfontoldsokat [2, 4, 117 Na— Ca esetén az aldbbiak szerint

lehet egyszerfisiteni:
Aiisert. = (C/Co) mert-

Ha r >1, ugy
= (C[C,) = ""_VM

Areim. e -(3)
(—1) )t/
ahol
go — ClV—X.a) _
Q. .t X
- az oldat altal széllitott e
az oszlopban telitéskor visszatartott anyag mennyisége.
Tgy
GV —&2)
r|f=er )
Q L th 5 X V;- 0
4= (ClCo)na = B (1)
bz 35 VEQ(_V;}E“)
Q ® tvfs 2 X -

ebben az esetben a ,,K” dimenziéja nem [mol/l]~!, hanem [mgeé/l]! lesz
és szdmértéke sem lesz azonos az el8zével.

Jeltlések:

A = az oldat koncentricié-ardny paramétere, dimenzié nélkiili mennyiség

C, = kation (Na-) koncentrdcié a belépé oldatban, me/ml

€ = kation (Na-) koncentrécié az oldatfizisban az oszlop adott pontj4nal, me/ml

r = egyensulyl paraméter, dimenzi6 nélkiil; ioncsere esetén r = 1/K. (K = a témegha-
tds torvényén alapulé egyenlettel kapott egyensilyi dllandé)

@ = kationkicserdld kapacitds, mgeé/g

¢ = oldatkapacitds (oldatbefogd képesség) paraméter, dimenzié nélkiil

s = oszlop kapacitds paraméter, dimenzié nélkiili mennyiség

¥V = a haszndlt oldat térfogata, ml/fem?

X = a talajoszlop mélysége, cm

trs = a szdraz talaj térfogatsilya, gfem?

& = az oszlop oldattényezdje (a talajoszlop térfogatdnak vizzel telt hdnyada) dimen-
zi6 nélkiil.

Ha a vizsgalt réteg az oszlop vége, a folyadék fizisban mért kationkoncentrdcié
helyett a szdmitdsokban az effluens koncentriciéjanak (Cy,) értékeit hasznal-
hatjuk.

A kisérleti és elméleti eredmények dsszehasonlitdsa céljabél elGszor min-
den atfolyt mintarészletre kiszimitjuk a C/C,, valamint a t/s kisérleti értékeit,
majd a C/Cy-t a t/s fiiggvényében dbrdzoljuk. Ha az alkalmazott séoldat Na-
kationt tartalmaz, a monoionos talajban pedig adszorbedlt Ca van jelen, a
kifoly6 oldat konecentricidja csak a t/s viszonytél filgg, s igy az oldat elméleti
A értékét meg lehet kozeliteni a (4) egyenlettel (2. dbra). Az » értékét megkap-
hatjuk a t/s = 1 kisérleti adatoknak megfelel§ 1 értékek ismeretében. Ugyanis
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t/s = 1-nél az elméleti és kisérleti A értékek megegyeznek, s az r szimithato a

deszefiiggéshdl.
= G05nNaCl
s 60 v
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o2
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B
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B r—Vr

T or—1

h.
CNalea  005nNaCl
v
NC[ TU ff-___—_f._..{va
006

8512 : Ca

60,

0.1nNaCl
100 v

200 600,
oldattérfogat

401 Na
20
1 Ca

005nNaHC 03
v

fic
80
GG
40
20 rE

1000

Vimi

1. dbra

005nNaHCO,
ar

200 600 1000 Vmi

I

= B2

Kiilonboz0 aniont tartalmazé ndtrivmsok dttirési
gdrbéi esernozjom talajoszlopon, Ong, Cog=ndtrium,
ill. kdleium koncentricid az effluensben; V ml =
az effluens térfogata. a) 7~ 0,21 mlfem?/min.

b) %~ 0,006 ml/em?/min./l.

Kisérleti értékek

mgeé/l. 2. Szémitott értékek mgeé./l. 3. Cp, mért
vriékei az effluensben mged./l. 4. Az oszlop &tto-
réei kapacitdsa. 5. Az oszlop dinamikus kapacitdsa

10
& - %
g,é 005nNa,S0;,
10
§g =Na
o ; Q05nNaHCOy

0 2‘% fnof/é?n 50 60 70

—1 ---2
9. dbra

A kisérleti és a (4) egyenlettel

szdmitott  elméleti  értékek

deszehasonlitdsa, (57 = 0,006

mlfem?/min.). 1. Mért értékek
2. Szdamitott drtékek

Az oszlop fontosabb jellemz&i az alibbiak: e = 7,73 cmBfem; o = 0,46;
Q = 1,83 mgeéd/g; ty; = 1,05 gfom?.

A 0,006 mlfem?/min. dtfolydsi sebesség mellett kezelt talajoszlopok egy
sorozatondl, egyrészt a kicserélhet§ kationok mélységheli eloszldsdt, mds-
részt — az 4ttorési gorbék ismeretében — a kicserélddés elérehaladisat igye-
keztiink nyomon kévetni. E eélbél 3 x 4 oszlopot NaCl, Na,S0, és NaHCO; 0,05
n oldatdnak kiilonboz8 mennyiségével kezeltiink. Igv

1. az els§ oszlopra az attorési pont kozelébe esé 50 ml kicseréld oldatot,



388 FILEP: Na—C4a kicserdlddés talajokban

2. a misodikra a gérbe meredeken emelkedd szakaszdnak megfelels
250 ml-t,

3. a harmadikra a lassan emelkedd szakaszt jellemzé 500 ml-nyi mennyi-
séget,

4. a negyedikre pedig a telitést megkozelits 1200 ml-nyi kicseréls oldatot
vittiink fel.
Az oldatmennyiségek dtfolydsa utin oszloponként 5—5 rétegben (0—2 em,
2-5cm, 5-8 cm, 8 12 em, 12—16 em) meghatiroztuk a talaj kicserélhetd
Na-tartalmdt és a mért mennyiségeket az oszlop mélységének fiiggévényében
abrézoltuk (3. abra). A kicserélhetd Na-ot és a talaj kicserélési kapacitasit a
RicrarDs [7] altal leirt NH,-acetdtos modszerrel vizsgaltuk.

Eredmények, kivetkeztetések

Az 1. dbrdbol mindenekeldtt az tiinik ki, hogy az attorési gorbék alakja
megegyezik a kromatografids cseregorbékkel. A Na-ionok koncentriciéja az
effluensben egy meghatdrozott oldattérfogat (attorési térfogat) utdn hirtelen
nd (attorési pont), majd fokozatosan eléri a kiinduldsi oldatnak megfelels (vagy
ahhoz kozel es6) koncentrdcio szintet. Az Attorési térfogat és az alkalmazott
oldat koncentrdcidjinak szorzata adja az oszlop attorési kapacitisit. Az ét-
torési kapacitds nagysiga szamos tényez6tsl fiige. Igy elsGsorban az joncsere
egyensilyi alland6jatdl (ezzel sszefliggésben az oldat koncentriciéjitél, a
kation megoszldsi hanyadosatdl), az oszlop méretétdl (hossza, keresztmetszete),
az dtfolydsi sebességtdl, a talaj szildrd fazisanak anyagi minGségétél, a szem-
csemérettol sth., tehdt az dttorési kapacitas adott ionra és oszlopra is csak meg-
hatérozott atfolvési sebességnél, adott koncentriciéndl, illetve hémérsékleten
jellemzd6.

Az eludtum dttorés utdni Ca-koncentricidja kezdetben gyorsabban csok-
ken, majd lassan kozeledik az egyensilyi értékhez. Bz a két eltérs lejtést sza-
kasz megfelelhet az adszorbens kiilénh6z6 helyein kotott Ca-ionok kieserélédé-
sének, illetve részbeni eltivozdsinak az oszlopbdl.

Az 4ttorési gorbék toviabbi értelmezéséher figyelembe kell venniink, hogy
az oszlop a révitt és a tdvozd Na-mennyiség kézotti killsnbséget visszatartja.
Amennyiben az adszorbens eredetiler nem tartalmazott Na-ionokat, ez a
killonbség az oszlop (Na-ra vonatkoztatott) kapacitdsit Na-visszatarto
képességét (Qu,) adja, mely az oldathan 1évé és a kicserdlhet§ Na-ionok
Gsszegéb6l adddik:

(Nay .t + Cnq - %) . Vy, ahol

Vi = az oszlop térfogata, em®; €'y, = a folyadék fizis Na-koncentricidja.
Fentiek értelmében a visszatartott Na-mennyiség az oldat Na-koncentré-
ciéjdnak csokkenésével (C,—C)p,-val ardnyos.
Tgy
(Nae b - Cyp@)s Ve = (C5=-Cige « V = Qi - - - (8]

(V = az oldat térfogata).

Az oszlop Na-ionra vonatkoztatott kapacitdsit a Na dttérési gorbéje, az
alkalmazott oldat koncentriciéjanak megfelels ordinata szakasz és ez utébbitol
a gorbe maximalis értékéhez hizott egyenes dltal hatdrolt teriilet adja meg.
Az el§zGek szerint értelmezett oszlopkapacitds természetesen nem azonos a
talaj sztatikus titon mért kationkicserdls kapacitdsdval.
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Ugyanazon toménységii (0,05 n) Na-séoldatok attorési gorbéit vizsgalva
kitlinik, hogy nagyobb 4tfolydsi sebességnél a Na-giérbék kezdetben élesebb
torést mutatnak, mint az oldat lassibb aramlisa esetén (1. dbra, a. és b.).
Alacsonyabb sebességnél a kezdeti 4ttorés kisebb effluens térfogatndl jelentke-
zik és fokozatos, a kés6bbi szakaszokon pedig laposabb gérbemenet észlelhets.
Az oldat gyorsabb dtfolydsandl ugyanis kisebb a lehetsdsége a helyi egyen-
siulyok kialakuldsinak, s elsSsorban a nagyobb pérusokban vagy 4dramlési
utakban megy véghe a csere, igy az dthaladd oldathdl viszonylag kevesebb Na
marad vissza az oszlopban. A girbék alakja a kiilonbozd Na-sékat tartalmazd
oldatokndl kismértékben eltérs.

Ugyanazon dramldsi sebességnél kétszeresére (0,1 n) novelve az eredeti
talajoldat és az oszlopra vitt NaCl oldat koncentriciéjat (1. «. dbra), az at-
torési térfogat a 0,05 n NaCl esetén mért értéknek kb. felére cstkken, az dttorési
gisrbe pedig meredekebb lesz.

Az elméleti modellek segitségével végzett szdmitisok eredményeit az
1. b. és a 2. dbrakon tiintettik fel. Az elméleti és kisérleti adatok kézott mutat-
koz6 kismértékil eltérések egyrészt a modellek egyszeriisité feltételezéseivel,
masrészt azzal magyardzhatok, hogv az egyensily nem johetett létre a meg-
kivetelt mértékben. Lehetséges, hogy egy ilyen dinamikus kélesénhatds ered-
ményeként a kicserélédés nem egyforma mértékben jatszodik le az oldattal
érintkez6 talaj egész tomegében, hanem a kiillénbozé talajszemcsék a kicseré-
16dés (a telités) kiilonbozé dllapotdban vannak.

Végs6 soron az attorési girbe menete nemesak a esereizoterma tulajdon-
sdgaitdl fiigg, hanem a keveredést, a diffiziét, a talaj kationkicseréls kapacita-
sdnak esetleges vdltozdsait is visszatilkrozi.

Mindezek ellenére az elméleti sszefiiggések bizonyos tirvényszeriiségek,
kiilonboz6 gyakorlati problémak s egyes részfolyamatok megismerését lehetdvé
teszik és nagymértékben el@segitik.

A Na- és Ca-ionok oszlopban lejitszédd kicserélodésének értelmezéséhez
tekintsiik el@szor a fentiekkel ellentétes irdnyd folyamatot, azaz amikor Na-mal
telitett oszlopra Ca-iont tartalmazo oldat hat (Ca—Na csere). Ilyenkor az
erésebben megkot6dd Ca-ionok fokozatosan kicserélik, kiszoritjdk a Na-iono-
kat, s bizonyos id§ és atfolyt oldatmennyiség utin az oszlop fels§ részén ki-
cserélhet§ dllapotban mar csak a kicseréls oldathél szdrmazé ionok (Ca-ionok)
taldlhatdék. Ez alatt a réteg alatt olyan dtmeneti réteg alakul ki, mely mindkét
iont tartalmazza. A kicserélhet§ Ca-ionok koncentracidja az dtmeneti réteg-
ben a 3. a. dbrdn ldthaté S-alakd gorbével (1. jelzésii gorbe) irhaté le. Tovabbi
oldatmennyiség hatdsdra a front alakjit megtartva, el6re nyomul az dramléis
irdnydban, mig eléri az oszlop aljat. A kifolyé oldatban a Ca-ionok meg-
jelennek.

Abban az esetben viszont ha a talajban (mdctﬂgg megkotott ion kotés-
eréssége nagvobb, mint a rdvitt oldat kationjié (a vizsgdlt Na— Ca esere esete),
az oszlophan kialakult 4tmeneti zéna elGrehaladds kozben mind jobban szét-
haz6dik (8. a. dbra 2. és 3. gorbe), s az S-gorbe mindink4bb ellapul. Ez a miive-
let kromatografids szemponthdl elucidnak tekinthetd. Az S-gérbe ilyen esethen
tapasztalhaté elnyulasit elsd kozelitéshen a vegyértékhatdssal értelmezhetjiik.
A legfelss talajréteggel az eredeti toménységii Na-sdoldat érintkezvén, hatdsara
Na— Ca kicserélddés megy végbe. Eziltal viszont a kivetkezd rétegbe keriils
oldat abszolut és viszonylagos Na-tartalma csokken, igv a higabb oldat kisebb
mértékii cserére képes, és igy tovabb. A fenti hatds az oszlop mélyebb rétegei-
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ben még inkébb érvényre jut. Igy, mivel az oszlop felss részével mindig a Na-ra
nézve legtoményebb oldat érintkezik, ott nagyobb mértékii szikesedés tapasz-
talhaté. Amennyibena Na- és Ca-ionok koncentracié — (aktivitdsi-) ardnyai —
mint altaldban — olyanok, hogy a kédlcium teljes kicserélédését a legfelsGbb
talajrétegben sem teszik lehet6vé, a kicserélhetd kationok megoszlisa a 3. dbra
kisérleti gorbéivel jellemezhetd.

Az Abra adatai szemléltetSen titkrozik, hogy a kicserélhetd Na mennyi-
sége és részardnya a talajon dtdramlott oldat térfogatival novekszik. A felsé
rétegekben Altaliban erSteljesebb Na-adszorpeid figyelhetd meg, mig — kiilo-
nosen az attorési pont kérnyezetének megfelels kis oldatmennyiség hatdsara —
az als6bb talajrétegekben csak kis mennyiségii Na-ion adszorbedlédott. Amikor
az effluens Gsszetétele megkozeliti a talajra keriil oldatét (megkozelitve az
adott koériilménvek dltal megszabott dinamikus egyensilyt), a Na-ion akkor sem
képes teljesen kiszoritani az adszorbedlt Ca-ot.

Az oldat atfolvési schességének a kicserélédés mértékére gyakorolt hata-
sat a (V = 1200 ml-es) NaCl-os kezelés csetén mért kicserélhetd Na-gorbék
szemléltetGen mutatjik. (3. dbra szaggatott, illetve folyamatos vonala.) Az
oldat lassabb dramldsakor - kiilondsen az oszlop fels6é harmaddaban — jelenté-
kenyebb kicserélddést tapasztaltunk.

A Kkiilonbozd anion dsszetételdi Na-sok oldatainalk gorbéit dsszehasonlitva
megillapithatd, hogv a legnagyobb mértékd Na-adszorpeié a NaHCO, oldat
hatdsdra kovetkezett be. (Az atfolyt maximdlis oldattérfogat ez esethen esak

005n NaCl 0,05171\;:32504
kics. kationok % kics.kationok %
5 20 40 60 80 ¢ 20 4G 60 8C 160
_:\%,71 N
5 6]
g 6
8 .
7001 -
2l -
14
2i6810pus
005n NaHCO
kics. kkationok %
40 60 80
Al S iE g 3. dbra
2L -Q§' \r im 2 Az adszorbedlt ndtrium koncentrdei-
2 / 3 4jdnak vdltozdsa a mélység fliggvé-
I'f: e nyében, kiilénbozé oldatmennyiségek
5‘-.' hatdsdra (dtfolydsi sebesség: 5 =
8l 0,006 ml/cm?/min.). Vizszintes ten-
woll: ——Cration gely: kicserélhetd kationok 95, Fliggd-
H.1 leges tengely: az oszlop mélysége cm.
121 1. Adszorbedlt ndtrium. 2. Kicserdl-
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24v53?0 DL BER0 het6 Na 0,21 ml/fem?min. dtfolvési
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mgee 100 2 oz .
St tacy kicseréld oldat térfogata
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900 ml volt). A 0,05 n Na,S0,-0s kezelés viszont nagyobb mértéki szikesedést
okozott, mint a NaCl oldat. Ezek az eredmények 8sszhangban vannak a masok
altal [1,8] sztatikus vizsgalatok alapjin levont kiovetkeztetésekkel. A NaHCO,
erfteljesebb szikesité hatdsa dltaldnosan ismert és elméletileg kielégithetGen
értelmezhetd. A Na,SO, eltérd hatasit (a NaCl-tol) egyrészt a talajoldathan
képz6ds CaS0, korlatozott oldhatdsdiga okozhatja, masrészt a kicserél6ds anyay
kation kicseréld kapacitasa (igy a megkiotott kationok osszes mennyisége) is
valtozhat az anion kémyezettsl fiiggden.

Osszefoglalas

A kiilonbozd Osszetételd oldatok talajon keresztiili dramldsakor végbe-
mend valtozasok mértékénck elméleti és kisérleti nvomonkévetése szamos gya-
korlati probléma (pl. az ontozés talajra gyakorolt kémiai hatdsdnak elérejel-
zése, a nagyohb Na-tartalmu éntozlvizek felhasznalisi korillményeinek érté-
kelése, sth.) megolddsahoz nyijt segitséget. Ebbél kiindulva tanulminyoztuk
a kilénbozd anion Osszetétell Na-sdoldatok hatasdit Ca-formdra alakitott
esernozjom talajon. Az dttorési gorbéket, illetve az effluens relativ Na-koncent-
raciojat de VAurT egyensilyi, valamint HTESTER és VERMEULEN nem egvensilyi
folyamatokra felallitott elmdletének felhaszndldsival szimitottuk és oGssze-
hasonlitottuk a kisérleti értékkel. A kisérleti és a szamitott Attorési gorbék
kozott kismértéki eltérés mutatkozott, mely egyrészt az elméletek egyszeriisits
feltételezéseivel, masrészt azzal magyardzhatd, hogy az egyensily a vizsgalt
koriilmények kozott nem allt be a megkivetelt mértékben.

A kiilonbozé feltételek mellett kapott attorési gorbéket jellemezve meg-
allapitottuk, hogy nagyobb atfolvdsi sebességnél a Na-gorbék kezdetben éle-
sebb torést mutatnak, mint az oldat lassabb dramldsa esetén. Alacsonyvabl
sebességnél a kezdeti dttorés kisebb effluens térfogatndl jelentkezik és fokoza-
tos, a késGbbi szakaszokon pedig laposabb girbemenet észlelhets. Kisebh
4tfolydsi sebességnél — féként az oszlop felsd harmadédban — jelentékenvehbh
kicserél6dést tapasztaltunk. A gorbék alakja a kilonboz8 Na-sokat (CL— S02-
HCO,-0t) tartalmazd oldatoknal kismértékben eltérd.

Vizsgaltuk tovabbd a (véltozé oldatmennyiségek hatdsdra) lét:('ejt')tlL
Na-adszorpeié mértékét, valamint a kationok mélységheni eloszldsat. A kicserél”
hetd Na mennyisége és részardnya a talajon 4tiramlé oldat térfogatival szd-
mottevéen nitt. A felsé rétegekben altalaban erdteljesebb Na-adszorpeié volt
megfigyelhets, az oszlop aljin viszont — kiilonosen kis oldatmennyiség haté-
sdra — kismennyiségli Na-ion adszorbealédott. A dinamikus egyensily kozelé-
ben sem képes azonban a Na-ion teljesen kiszoritani a Ca-ot.

Az eltérd anion osszetételll Na-séoldatok hatdsinak tsszehasonlitisakor
legnagyobb mértékii Na-adszorpeiét a NaHCO, oldat okozott. A Na,S0,-os
kezelés pedig nagyobb mértékii szikesedést valtott ki, mint az ugvanolyan
koncentricioju NaCl oldat,
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Dynamics of the Sodium-Calcium Ion Exchange in Soil Columns

QY. FILEP

Agro technical Research Institute, Chemical Department, Nyiregyhdza, (Hungary)

Summary

The theoretical and practical tracing of changes caused by solutions of various
composition streaming through the soil helps to solve many practical problems (e.g. the
prognosis of the chemical effect of irrigation on the soil, the evaluation of the modalities
of application of irrigation water with a higher Na content, ete.). Starting from this
condition the effect of various Na salt solutions was studied in Ca saturated chernozem
soil. The ingression curves and the relative Na concentration of the effluent were calcula-
ted with de Vault’s theory referring to leaching processes in equilibrium states and Hiester’s
and Vermeulen’s theory for unbalanced proecesses and compared with the experimental
values, The experimental and caleulated ingression eurves showed a slight deviation,
that can be explained partly with the simplifying assumptions of the theories, partly
with the eirecumstance that the equilibrium state could not be attained the required mea-
sure under the examined circumstances.

By characterizing the ingression curves obtained under various conditions it
was established that at a higher flow velocity the Na curves show at the beginning a
sharper break than at a slower flow of the solution. At a lower velocity the initial break
in presents itself at a smaller effluent volume and is gradual while later sections of the
ingression curve are more plane. At a lover velocity of flow, mainly in the upper third of
the soil eolumn a more significant exchange was stated. With solutions containing various
Na salts (C1, 80,, HCO,) the shape of the curves is slightly different.

The measure of the Na adsorption (eaused by varying the quantity of the solution)
and the vertical distribution of the cations were also examined. The quantity and the
proportion of the exchangeable Na increased considerably with the volume of the solution
streaming through the soil. In the upper layers the Na adsorption was generally more
intensive while in the lowest portion of the column a small quantity of Na ionwas adsorbed,
mainly under the influence of a small quantity of solvent. However, the Na ion is not
capable of complete exchange of the Ca even near the dynamie equilibrium state.

In comparing the effects of Na salt solutions with various anions it was stated
that the greatest Na adsorption was cauged by the NaHCO, solution. The treatment with
Na,80, resulted in a more intensive sodification than the NaCl solution of the same con-
centration.

Fig. 1. Ingression curves of sodium salt solutions containing various anions at a
chernozem soil column, (Cpg Cpp = sodium or calcium concentration in the effluent,
respectively; Vg = velume of the effluent a)y ~0,21 ml/em?/min. b) v ~ 0,006 ml/cm?
min.). (1) Experimnental data mg equiv./1, (2) Caleulated values, mg equiv./1, (3) Measured
Ccq values in the effluent mg equiv./1. (4). Ingression capacity of the column, (5) Dynamic
capacity of the column,
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Fig. 2. Comparison of experimental data and theoretical values caleulated with
the equation (4) 3/ = 0.006 mlfem?*min.). (1) Determined values. (2) Calculated values.

Fig. 3. Change in the concentration of adsorbed sodium as a function of the depth
under the influence of various quantities of golution) velocity of flow: 3 = 0.006 mlfem?-
min.). Horizontal axis: exchangeable cations, %. Vertical axis: depth of column, em. (1)
Adsorbed sodium. (2) Calcium exchangeable under the influence of maximum solution
volume. (3) Exchangeable Na. Veloeity of flow: 0,21/em?/min. V' = Volume of exchange
solution applied.

Uber die Dynamik des Na-Ca Ionenaustausches in Bodensiulen

GY. FILEP

Chemische Abt:ilung d»s Agrotechnischen Forschungsinstitutes, Nyiregyhdza (Ungarn)

Zusammenfassung

Das theoretische sowie experimentelle Verfolgen des Ausmasses der Anderungen,
die bei Durchsickerung im Boden von Lésungen verschiedener Zusammensetzung vor
sich gehen, leistet bei der Ldsung zahlreicher praktischer Probleme (z. B. Einschitzung
der chemischen Wirkung der Bewisserung auf den Boden, Beurteilung der Umstinde bei
Anwendung von Begiessungswasser ziemlich hohen Na-Gehaltes, u. s. w.) eine Hilfe. Aus
diesem Grunde studierten wir die Wirkung von Na-Salzlosungen verschiedener Anionen-
zusammensetzung auf einen, mit Ca zu kalkartig umgestallteten Tschernosjemboden. Die
Durehbruchskurven sowie die relative Na-Konzentration des Effluenten wurden auf
Grund der Theorie von de Vault fiir Gleichgewichts-, sowie derjenigen von Hiester und
Vermeulen fiir nicht Gleichgewichtsvorginge kalkuliert und mit den Versuchswerten
verglichen. Die méssige Abweichung der gefundenen von den berechneten Durchbruchs-
kurvenwerten kann einerseits den vereinfachenden Voraussetzungen der Theorien, and-
rerseits der unvollstindigen Einstellung des Gleichgewichtes unter den Versuchsbedingun-
gen zugeschrieben werden.

Durch die Auswertung der erlangten Durchbruchskurven kénnen wir feststellen,.
dass die Na-Kurven bei den hoheren Durchlaufgeschwindigkeiten einen schérferen Bruch
aufweisen, als bei einem langsameren Durchlauf. In diesem Falle meldet sich der Durch-
bruehsbeginn bei einer geringeren Effluentenmenge und der Kurvenablauf ist erst stufen-
miéssig, und spéter bedeutend flacher. Bei den niedrigeren Durchlaufgeschwindigkeiten
waren vorwiegend im oberen Siulendrittel erheblichere Austauschvorginge zu beobach-
ten. Der Ablauf der Kurven ist je nach den Anionen der einzelnen Na-Salze (C1-, SOf,
HCOj3 in gewissern Masse verschieden.

Das Ausmass der Na-Adsorption, sowie die Teifenverteilung der Kationen bei
Anwendung verschiedener Losungsmengen wurde auch gepriift. Die Menge und das
Anteil des austauschbaren Natriums erhéhte sich bedeutend mit der Menge der den Boden
durchlaufenden Lésung. In den oberen Bodenschichten war im allgemeinen eine stéirkere
Na-Adsorption zu beobachten, in den unteren Siulenteilen dagegen — hauptsichlich
im Falle geringerer Losungsmengen — wurden nur in kleinen Mengen Na-Tonen adsorbiert.
In der Néhe des dynamischen Gleichgewichtszustandes vermégen die Na-Ionen die Ca-
Tonen nicht vollstandig zu verdridngen.

Beim Vergleich der Na-Salzlosungen abweichender Anionenzusammensetzung
war die Na-Adsorption bei NaHCOQ, die hichste. Die Solonetzbildung war bei gleicher
Konzentration mit Na,80,-Behandlung stiirker, als mit NaCl-Behandlung.

Abb. 1. Durchbruchskurven von Na-Salzen mit verschiedener Anionenzusam-
mensetzung auf Tschernosjem-Sdulen Cy, Cgp = Na, bzw. Ca-Konzentration im Efflu-
enten; ¥V ml = Menge des Effluenten. a)#~ 0,21 mljem?*min.b) 3 ~ 0,006 mljfem?2/min.
1. Gefundene Werte. mgaequv./l. 2. Berechnete Werte, mgaequv. 3. Cp,gefundene Werte
im Effluenten, mgaequv./1. 4. Durchbruchskapazitiit der Sdule. 5. Dynamische Kapazitiit
der Siule.

Abb. 2. Vergleich der gefundenen und der mit Hilfe von Gleichung (4) berechneten
theoretischen Werte. (3, = 0,06 mlfem?min). 1. Gefundene Werte. 2. Berechnete Werte.

Abb. 3. Veréinderung der Konzentration der adsorbierten Na-Tonen in Abhéngigkeit
der Tiefe als Wirkung verschiedener Lésungsmengen. (Durchlaufgeschwindigkeit 7 = 0,006
mlfem?min). Absecisse: austauschbare Kationen, %. Ordinate: Siulentiefe, em. 1. Adsor-
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biertes Na. 2. Austauschbares Ca auf Wirkung der maximal gegebenen Lésungsmenge.-
3. Austauschbares Na bei 0,21 ml/em?min Durchlaufgeschwindigkeit. V' = auf die Saule
aufgeschiittete Ldsungsmenge.

JuHamuKa HOHHOTO 0OMeHa HaTpHH-KaJbLHKH B MOYBEHHBIX KOJOHKAaX

o, OHJIEI

Orpen xumuan HayuHo-UCC/Ie[0BaTeILCKONe MHCTUTYTR arpoTeXHHKH, r'. Hupefgpxasa (BeHrpusy

Pezmome

TeopeTHUECKOe H 3KCMEPHMEHTANLHOE IPOCIeX(iIBAHHE HIMEHEHHH, NDOHCXOAINHX B
HOYBAX MPH MPOXOMKUEHHH YCPE3 HHX Pas/HYHbIX COJICBLIX PACTBOPOB, OKAasbiBaeT (0MbLIYIO
NOMOMb TPH PA3PeLIeHHH HEKOTOPBIX NPaKTHYCCKHX npobseM (HanpHMEp, NpPOrHOSHPOBAHHE
XHMHYECKOTO BJIMFAHHS OPOLICHHS HA TOYBH, OLCHKA YCJIOBHH HCNONB30BAHHS OPOCHTC/ILHBIX
pog, ¢ Go/ee 3HAYHTENbLHBLIM COCDIKAHHEM HOHOB HATPHA H Tax janee). Mcexons ms sTore, Hay-
YAT0CH BJIHSIHHE PACTBOPOB HATPHCBHIX COJIEH, PA3JIHUHOIO AHHOHHOI® COCTABA, HAHACHILCHHLIE
KaJbLHCM u¢pHO3EMHBIE TOYBE. KpHBLIE NPOCAYHBAHHS PaCTBOPOB HJIH OTHOCHTEJIbHLIE KOH-
HEHTPALH HOHOB HATPHS B PACTROPAX, BRIXO/LSTHIHX H3 MMOYBEHHLIX KOJOHOK,PACIHTBIBAJIHCE 110
npunnpnam de Vault anst pasHoecHsix i no Hiester u Vermeulen Juisi HEpaBHOBECHBIX HpOKec~
COB H CPABHHBAJIHCH C ONMBITHBIMH JAHHBIMIL MEXOy pACHETHBIMH KPHBBIMH NMPOCAYHBAHWA H
VCTAHOBJCHHBMH ONLITHLIM TTYTeM HaOMONANHCh HCOONLINNE PACXOAKCHHS, KOTOPEIE, C ook
CTOPOHBI, MOYKHO OGBSICHHTH TONMYIUEHHBIM YNDOMEHHEM TEOPHH, ¢ APYTol CTOPOHEL, TCM UTO B
H3YUACMBIX YCJOBHSAX PABHOBECHE HACTYIIHJO HE B NOJIHOH Mepe.

XapakTepHsysi KpHBBIE NPOCAUHBaHKs, TIONYUCHHBIC B PE3JIHYHBIX YCIOBHAX, YCTaHO~
BHJIH, uTO TIpH GoJiee BBICOKOI CKOPOCTH NPOCAYHBAHHS PAaCTEOPA, Na-KPHEbIE BHAYAJIC [10Ka3bl-
BaloT (0JIee 3HAUNTEILHBIT H3JIOM, UeM B caiyuac Gosiee HE3KoH CKOPOCTH NpocylBanys. [TpH MCHB-
el CKOpPOoCTH HaYaabHbIF H37IOM KPHBOIT NIposiBasieTest NpH 0oJiee Hu3KoOM o01L.eme NpodHIbTpo-
BABLIEr0CS PacTEOpa, H B Qosce MO3JHEM nepHoje KpHBag CTaHoBHTCs Gonee rutockoii. Flpw
Mauioil CKOPOCTH NPOCAYHBAHNS, MABHBIM 00Pa30M B NepBoit BepxHei TPETH MOMBCHHON KonoH-
KH, 0TMeyaercs GoJice 3HAUHTEbHBI NPoUecc 06MeHa. POPMBI KPHBBIX Pa3NHYHBIX HATPHEBLIX
pacteopos (Cl-, SO,-, HCO,-) B HesauuTeNLHOM CTENEHH PasiIMYAKOTCA APYT OT ApyTa.

Janee uccnenoBanuch (MOL BIISIHHCM DPa3/HUHBIX KONHYECTB PACTBOPOB) pasMepst
[1pOLECCOB anCcopOLHH HOHOB HATPHSA, a TAK)KE pAcnpe/leNieHie KaTHOHOB Ho Ii1yfiHe NouBeH-
Hoil komoHKH, HonHuecTso 00MEHHOrO HATPHSA H €r0 COOTHOIICHHE BO3PACTACT C YBCITHYCHHEM
00LeMa pacTEOpa, MPOTEKALILr0 uepes Nousy. B BEPXHHX CN0AX, KAK NpaBnio, Halnwpamacs
Gosee aHAuHTEILHAsA afacopOiMsi HOHOB HATPHA, a B HIDKHEH wacTH KONOHKHN, 0CoOeHHO nof
BAMsHMCM HEOONBbIUMX KOJNHUYECTB pACTBOPA, afcopOHPOBANOCH HC3HAMHTENLHOC KOJIMECTO
noHOB HaTpus. VOHBI HATPHA [a)Ke NPH IHHAMHYCCKOM DABHOBECHH HE MOTYT MNOHOCTBIO
BBHITECHHTE HOHBL KANBLIHS.

IMop BIHSHHEM HATPHEBLIX COJICBBLIX PACTBOPOB PA3fHYHOIO AHHOHHOrO COCTABA Camas
Gonwmasia apcopbiusi HOHOB HATPHsi HaGmopanace nmpH ofpalorrke pactBopom Na HCO,.
IMpu ofpadorke pacteopom Na,50, HaGmonanace Goyee BBICOKAS CTENEHDL 3aCONEHHH, UCM TIPH
nOpaboTKe PACTBOPOM XITOPHCTOr0 HATPHS TOH )K€ KOHUEHTPAIMH,

Puc. 7. KpuBbe MPOCAYNBAHIIS PACTBOPOB HATPHEBLIX CONeil PA3JIHYHONO AHHOHHOIO
COCTABA B MOYBCHHBIX KOMOHKAX uepHozema. [ Cpg Cpog = KOHUEHTP2UHA HOHOB HATPHA H
KANBIUHS B PACTBOPE, BHIXONSILCM H3 T0UBCHHON KONOHKH! V MJ1 = 00LCM PACTBORA, BBIXOJsA-
H(ero M3 MOYBeHHOH KomoHKH a) v~0,21 mlfcm?*/min. b) v~ 0,006 ml/cm*min) 1. Onwrase
JAHHEIC B MI. 3KB /1. 2. PacuerHbie TaHHbIE B MT. 3KB /1. 3. MlamepenHasi KOHUEHTPALHSA HOHOB
wanbumst Coq B PACTBOPE, BHIXOASIICM H3 TOUBCHHOH KOJOHKH, B MT'. 9KB /1. 4. Ofnem npocavn-
BaHHs1 KOMOHKH. 5. JluHamuueckuil 00beM NOYBEHHOMH KOJNOHKH,

Puc. 2. CpaBHeHHe OMBITHEIX H TEOPETHYECKHX, PACUHTAHHLIX MO YPABHEHHMIO, BCJIIHYHH
(4). (V = 0,006 mn/em?/mun). 1. MsmepeHHbe BETHYHHBL 2 PacyuTaHHBIE BEJIHYHHBL

Pic. 3. ViameHeHHe KOHUCHTpalUHH ancopbHpoBanHOr0 HATPHSA C Ty 0HHOI noj BIHAHHEM
Pa3MHYHOrO KOJHYeCTBA PAcTBOpa (CKOpOCTh mpocaunsanus v = 0,006 ma/cmt/mun). Ha ocn
aGeuucc: ofmennbie KaTHOHBL B %. Ha oci opauHart: rayGuHa KanoHku B cm 1 ApcopGHpoBaH-
HEti HATPHIL. 2. OGMCHHbIH KaNLLHH N0/ BJIHSIHHEM MAKCHMATLHOT0 061ema pacTsopa. 3. OOMeH-
Hblif HATPHit TPH CKOPOCTH NPOCAYHBAHHS PACTBOPAB B 0,21 mn/ecm?MHH. V = 00BE€M BBITECHSAL
I0UIEro PacTBOPA, BHECEHHOTO B IOYBEHHYH) KOJIOHKY.



