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Kationkicserélédési folyamatek
termodinamikai értékelése talaj-oldat
rendszereliben

FILEP GYORGY és HARGITAL ISTVANNE

Agrdrtudomdnys Egyetem, Debrecen €38
Tandrképzd Fdiskola, Nyiregyhdza

A talajkolloidokon adszorbedlt kationok és a folyékony fazis (talajoldat)
kationjai kozotti kicserélodes egyensilyénak lefrasira kiilonbozd meggondola-
sokbdl levezetett egyenleteket javasoltak [3, 4, 5, 10, 12, 21, 22, 25, 26]. Az
egyenletekben szerepld egyensulyi koefficiensek értéke, a feltételezések szerint
(adott kationkicseréls esetén), egy-egy kationpérra nézve dllandé. A részletes
vizsgalatok azonban azt mutattik, hogy az egyensilyi koefficiensek csak bizo-
nyos hatdrok kozott tekintheték konstansnak, ezért tobben megkisérelték az
egyensulyi 4llapotok szabatosabb értelmezését.

VANSELOW [26] a tomeghatds torvényébdl kiindulva feltételezte, hogy
a kicseréls anyag (a talaj) tgy viselkedik, mint egy idedlis szilérd oldat, s igy
a kicserélhets kationok aktivitésait ki lehet fejezni a moltortekkel, ARGESINGER
et al. [1], valamint EXEDAHL, HoerELDT é8 SILLEN [9, 16] mir nem idedlis
azilard oldatnak tekintik a kieserélst, s a folyamat egyensulyét termodinamikai
meglkozelitéssel irjik le. A termodinamikai szemléletet GAINES és THOMAS (111
fejlesztették tovabb, s olyan — j6l értelmezhetd — egyenletekhez jutottak,
amelyek segitségével a kisérleti adatokbél kiszdmithato:

_ a7z adszorbealt kationok individudlis aktivitdsi koefficiense,
— a folyamat termodinamikai egyensilyi allanddja és
_ a kicserél6dés folyamén bekdvetkezett standard szabadenergia véltozds.

Bzt az elméletet tobb kutaté felhasznalta az ioncseréld miigyantékon,
illetve az agyagésvanyokon és a talajokon véghemend kationkicserélddés értel-
mezéséhez [2, 6, 7, 8, 14, 15, 17, 23]. A talaj-oldat rendszerek fenti elmélet
szerinti értékelése azonban féként a K+-ionok kicserélgdési reakeidira vonat-
kozik, vagy olyan kationpérokra korlatozodik, amelyek kolesonhatésa a talaj
tulajdonsagai szempontjabél nem jétszik meghatérozo szerepet (pl. Cu2+-Ca2+).
Fzért indokoltnak lattuk, hogy az emlitett termodinamikai értékelés lehetd-
ségeit, a fontosabb kationparok (Na—Ca, K—Ca és Mg—Ca) esetén egyiittesen
vizsgljuk és e kicserélddeési reakcidk jellemzéséhez adatokat szolgaltassunk.

Elmélet
Ismeretes, hogy az
na - Alad) + ng - B(o) = na - A(0) + 1g - Blad) (1)
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lonkicserélddési reakcié szabadenergia valtozdsat (4G), a

2 (ad) « £3B . X DA () , ~y0A
26 = ago ¢ mr SO K@
Xi*(ad) - £32 - XIB(0) - p2e

egyenlet fejezi ki, ahol
G, = a standard szabadenergia viltozds. (Azt a maximdlis hasznos
munkdt jelenti, melyet a folyamat 25 °C-on és 1 at. nyomdson termel akkor,
ha a kiinduldsi anyagok és a végtermékek koncentricidja egységnyi),
R = az egyetemes gizdllands,
T = az abszolit hémérséklet,
A és B = a helyet cserdls kationok,
Ny €8 ng = ezek sztéchiometriai aranyszdmai,
X, és Xg = a reakciéban résztvevé kationok moltortjei,
f = az adszorbedlt kationok: ¥ = az oldatban levd kationok aktivitisi
koefficiense.
Az (ad) és (o) jeldlés pedig az adszorbeslt, illetve az oldatban levd ionok-
ra vonatkozik.
Egyensily esetén

4G =0
€s az egyenletben szerepls tort értéke allands (K). Igy a(2) tsszefiiggés a ko-
vetkez§ lesz

o

L

4G° + RTIn K = 0, azaz

melyben K = a termodinamikai egyensulyi dllandé
X5" (ad) - £3° - X4 (0) - y 24
Xi*(ad) - £34 - X35 (0) - y 2o

L (4)

Ha a ,,K” fenti kifejezéséhsl kiilonvalasztjuk a kisérletileg meghatéroz-
haté mennyiségeket, a Vanselow egyenlet 4llandéjéval azonos, tn. szelektivi-
tasi koefficiens (K’) értékét kapjuk:

X3® (ad) - X34 (0) - ypa

X34 (ad) - X3 (o) - yp»

A termodinamikai kicserélgdési allandé (K) tehat igy is megadhatd:
I3

n
fga

K = (5)

Kpa = Kj_, (6)

A Kp_, (6)-egyenlet szerinti szdmitdsdhos ismerni kell az adszorbens 4l-
tal megkitott kationok individudlis aktivitasi koefficienseit. Ennek megalla-
pitdsdra lehetSséget ad GAINES és THOMAS [11] megkézelitése, mely szerint
ha nyomonkévetjiik a K’-nek a vizsgdlt kation adszorbeslt mennyiségétsl
(moltortjétsl) vald fiiggdsét, a kicserdlsn kotott kationok aktivitdsi koefficiense
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szamithaté. A In Ky — Xg (ad) diagram — az un. szelektivitasi figgvény —
segitségével azonban a termodinamikai konstans is definialhato.

Ta tehit a moltortek 6s a kémiai potencidlok differencidlhanyadosa
kozotti dsszefiiggést leird Gibbs— Duhem egyenletet a kicseréls fazisra alkal-
mazzuk, majd kombindljuk a (8) egyenlet logaritmikus alakjabol kapott dif-
ferencidlegyenlettel, egyszer(isitések utdn olyan kifejezéseket kapunk [6, 7,
11, 15], melyek lehet6vé teszik az f aktivitdsi koefficiensek és a K konstans
szdmitasat. Amennyiben az olddszer adszorpei6jat nem vesszilk figyelembe

E
InKg_a = (ma—ng) { In K'-dXg (ad) (7
0
Xp(ad)

In 4 = — (nsy—ng) - Xp (ad) — Xp (ad) - mK’ + {InK’ - dXp (ad) (8)
[}

0
In £ = (ns—ng) - X (ad) — X, (o) - K — (In K" dXp @) ()
Bl

A szémitdsokndl a kisérleti adatokbél szerkesztett kicserélSdési izoter-
makboél kell kiindulni. Meg kell emliteni, hogy a (7), (8) és (9) egyenletek in-
tegral-kifejezéseit csak grafikus titon lehet megoldani, mivel nem ismert annak
a fiiggvénynek az egyenlete, amely a K -nek és az adszorbedlt kationok akti
vitasi koefficienseinek moltorttél valé figgését kifejezné.

A szamitasokhoz mindenek el6tt standard allapotot kell vélasztani mind-
két fazis kationjai szdmara. A standard allapothan az ionok aktivitasa meg-
egyezik a moltortjilkkel (koncentraciéjukkal), tehat az aktivitdsi koefficiens
egységnyi. Szdmitdsainkban a folyékony fézis ionjai szémdra az ion végtelen
hig oldatét tekintettiik standard &llapotnak, az adszorbedlt kationok vonat-
kozésaban pedig azt az dllapotot, amikor az adott kationnal telitett adszorbens
ugyanezen ion végtelen hig oldatéaval tart egyensilyt. Tovibbi kikdtés az,
hogy az adszorbens kationkicseréld kapacitisa a reakeié folyamdn nem valto-
zik és az anionadszorpeié elhanyagolhato.

A kicserélhetd ionok aktivitasi koefficienseinck ismeretében azutan kovet-
keztetni lehet arra, hogy az adszorbens és a kationok kozott fellépd elektroszta-
tikus er6k hogyan befolyasoljik az adszorbedlt ionok mozgékonysigt. A
termodinamikai egyensulyi dllandok pedig: ugyanazon kationpar esetén lehe-
t8séget adnak a kilonbozs talajok kationkicseréld sajitsagainak értékelésére,
illetve — adott talajnal — a killonbdzé kationpdrok kozottl cserefolyamatok
ssszehasonlitisdra. Az egyensulyi dllandok felhasznéldsdval ezenkiviil olyan
termodinamikai fiiggvényeket lehet megadni, melyek segitségével részletesebb
képet kapunk a reakcid sajdtossagairol.

A standard szabadenergia viltozdst (4G°) a (3) egyenlettel, a kotés
erfsséuére utalé standard entalpiavaltozdst (AHP) pedig a wvan't Hoff-féle
ssszefiiggés alapjan szdmithatjuk:

In Ky _ AH® ( SR ] (10)

nKp R ™

ahol T” a nagyobb, a T’ az alacsonyabb reakeio-hémérsékletet jelenti.
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Anyag és modszerek

Vizsgélatainkat harom talajtipus felsé (0 —20 cm-es) rétegébdl vett min-
tdkon végeztik. A vizsgalt talajok az aldbhbiak: ontés réti talaj (Olesvaapéti),
kilugzott csernozjom (Ebes) és mérsékelten humuszos homoktalaj (Nyiregy-
héza). A talajok néhany 4ltaldnos jellemz6jét az 1. tadblazat, mechanikas Ossze-
tételét pedig a 2. tablazat mutatja.

1. tdbldzat
A talajok néhény vizsgilati adata

@) 3 4)

@ Fizikai agyag Humusz Kapillaris %)
Talajti vizemelé T
s o © bry mge4/100 g
a) Ontés réti talaj l 80,5 3,44 60 ' 41,0
b) Csernozjom 47,5 2,01 229 24,4
¢) Homok l

10,0 0.96 293 ] 10,1

Az adatok jél tiikrozik a hdrom talajtipus fizikai és kémiai tulajdonsagai-
ban mutatkozé killonbségeket.

A finomfrakeié dsvanyi osszetételét a 3. tdblazatban kozoljik., Amint a
tablazathol 14thaté, az sntés réti talaj jelentSs mennyiségi illitet, s szémottevs
montmorillonitot és kvarcot tartalmazott, emellett amorf hidroxidgélek jelen-
léte is érzékelhetd volt. A vizsglt csernozjom talaj uralkodé agyagisvinya az

2. tdbldzat

A vizsgdlt mintik mechanikai Ssszetétele

2
A szemcsefmkcidli )%-os mennyisége
1 ‘.Tes(zfgaség
Talajtipus >0, 0,2—-0,05 I 0,05—0,01 0,01—0,001 <0,001 o
1 mm
a) Ontés réti talaj ’ 1,00 10,29 | 26,25 20,45 35,35 J 6,66
b) Csernozjom 0,65 13,65 33,75 19,50 24.95 7,50
¢) Homok ‘ 20,64 44,83 14,35 9,35 4,73 6,00

illit (> 30%), a montmorillonit pedig mintegy 10— 209 -nyi mennyiséghen
szerepelt, de szdmottevd amorf kovasav is azonosithaté volt. A homoktalajok
finomfrakei6jaban az illit és kvarc dominilt, figyelemre mélté azonban az
illit-klorit kézberétegzsdés is.

A talaj dltalanos jellemzsinek és mechanikai dsszetételének meghatéro-
zésa a szokésos eljdrdsokkal, a finomfrakei vizsgalata pedig rontgendiffrak-
ciés médszerrel és DTA-val tortént. (Utébbi vizsgalatokat az OMMI Fizikai-
Kémiai Osztélya végezte, melyért e helyen is kdszonetet mondunk).

Kisérleti eljdrds. A szokésosan elékészitett légszaraz talajmintdkat 1 M
kaleium-klorid oldattal egyensilyba hozva, Ca-formdra alakitottuk. A Ca-
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3. tdbldzat

A talajok finomfrakeiéjénak asvanyl dsszetétele

(3 (8)

|
1 s
2) Mont- 4 5 () (M it~ [ON
168} I(Llit e Kgolit Ksm.)rc Fﬂgdi)ét. 1t~ mont- Vermi-
Talajtipus 1lonit klorit mor_lilo- kulit
ni
| %
|
a) Ontés réti talaj| 20—30 | 10—20 5—10 | 10—20 5—10 — ‘ 5—10 -
b) Csernozjom ‘ 30—40 | 10—20 5—10 | 10—20 5—10 — e -
¢) Homok | 20— 30 \ 510 | 5-—10 l 10—20 \| — | 10—20 l — | 5-10

talajt ezutén alkohollal kloridmentesre mostuk, majd levegén torténd széritds
utdn ismét megdaraltuk és 2 mm-es szitdn atezitaltuk. Az igy elSkészitett
légszdraz mintdk 4 —4 g-jdhoz 40—40 ml azonos ionerGsségii (I = 0,05 mol/1),
de valtoz6 kationosszetételd NaCl—CaCly, KCl —CaCl,, illetve MgCl, —CaCl,
oldatsorozatot adtunk (4. tdbldzat), majd a 25 °C-ra termosztalt szuszpenziot
4 4ra hosszat rézattuk. A mintdk egy mésik sorozatdt — ugyanilyen talaj:
oldészer ardnyok mellett — 50 °C-on fartvakezeltiik. Az alland6é hémérsékletet,
szabalyozhaté hémérsékletl . Vibroterm’ razégéppel biztositottuk.

A 25°C-on végzett kisérleteket, a csernozjom talajnal 0,025 ionerdsségi
oldatsorozattal is végrehajtottuk.

A rézatéssal kapott egyensilyi talajszuszpenzidkat 10 percig centrifu-
giltuk 4000 fordulatszdm mellett, majd a folyadékfizist dekantaltuk. A
dekant4lds utin talajban maradé oldatrészleteket héromszori alkoholos mosds-
sal és centrifugaldssal tdvolitottuk el. A miiveletek alatt a centrifuga kopenyé-
ben megfeleld hdmérsékleti vizet cirkulaltattunk.

4. tdbldzal
A kisérletben hasznslt 0,05 mol/l ionerdsségii kicseréld oldatok Gsszetétele

‘ NaCl | CaCl, | ECL \ CaCl, [ MgCl, CaCl, "
Sorszém I Z - | Nafta |———————| MafCa Meg/Os
mol/l i molfl molfl |
\
1 0,005 0,015 0,33 | 0,005 0,015 0,33 ‘ 0,001 0,016 0,06
2 I 0,017 0,011 1,5 0,017 0,011 1,5 0,003 0,014 0,2
3 0,029 0,007 4,1 0,029 ‘ 0,007 4,1 ‘ 0,007 0,010 0,7
4 0,035 0,005 | 7.0 0,035 ‘ 0,005 7,0 ‘ 0,010 0,007 1,4
5 0,041 0,003 13,7 0,041 0,003 13,7 0,012 0,005 2,4
6 0,047 0,001 47,0 0,047 | 0,001 .| 47.0 | 0,015 0,002 7,5
7 ‘ 0,0485 | 0,0005 | 97,0 0,0485 | 0,0005 | 970 } 0,016 0,001 16,0
| \ (

A szilard és a folyékony fézis szétvalasztdsa. utdn megvizsgdltuk mind a
talaj, mind az oldat kationtsszetételét. A kicserélhetS kationokat amménium-
acetattal [24] vontuk ki a talajbdl. A ndtriumot, a kaliumot és a kalciumot
14ngfotométerrel, a magnéziumot pedig atomabszorpeids spektrofotométerrel
hatdroztuk meg. A mérési adatokbol azutén megszerkesztettilk az adszorpeids
(kicserélédési) izotermékat, majd ezekbdl kiindulva elvégeztilk a sziikséges
szamitdsokat.

2*
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Kisérleti eredmények és értékelésiik

1. Adszorpeios izotermdak. A killonbozs lonerdsségli oldatokkal kezelt
csernozjom talaj kicserélédési izotermait az 1. 4brdn, az azonos loner8sségnél
(0,05 mol/1), de két kiildnbozd hdmérsékleten mért izotermakat (mindh4-
rom talajtipusra) a 2. 4bran tiintettiik fel. Az izotermavonalak kezdoti és
végsS szakaszait, GAINES és THOMAS [11] szerint, olyképpen extrapoldltuk,
hogy kis és nagy moltorteknél a viltozdsokat linedrisnak tekintettiilk.

Az 1. dbrén jél 14that, hogy az azonos vegyértéki ionok (Mg—Ca rend-
szer) kicserélédésekor a szildrd fazishan megkitott kationok moltortje nem fiig-
gott szamottevSen az oldat loner8sségétsl. Eltérs vegyértékii ionokat tartal-
mazo rendszerekben (Na —Ca, és K —Ca) viszont az egyvegyértékdi ionok ad-
szorpeidja az oldat novekvs lonerdsségével nétt.

10 10

10
Xpmg (o)

1. dbra

Kiilosnboz6 ioneréisségti oldatoklal kezelt csernozjom talaj Na-, K- ég Mg adszorpeiés
izotermdi 25 °C-on. X(o0): a kicserdls ion moltéréje az oldatban; X(ad): a kicseréld ion
moltértje az adszorbensen. ) I = 0,05-re szamitots hatdrizotermdak

Annak eldsntéséhez, hogy a kicseréls ionokat a, Ca-mal szemben elényben
részesitik-e a vizsgalt talajok, mindenek elétt, olyan vonatkoztatdsi értékeket
kellett valasztani, melyek alkalmasak az izotermsk értékelésére. Mivel az
azonos vegyértékii kationok kozotti kicserdl§dést a vegyértékhatds, illetve a
kicseréld oldat ionerGssége, az alkalmazott koncentréoiétarboményban nem
befolydsolta lényegesen, Mg-ra a linedris izotermdt (4tlés szaggatott vonal)
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tekinthetjiitk a nem kedvezd adszorpei6 hatar-izotermajénak. (A line4ris izo-
terma —— mint ismeretes — olyan folyamatokra jellemz&, amelyeknél mindkét
vizsgalt ion megkotddése azonos valészintiséggel megy végbe). A Mg-ionok
mért kicseréldddsi izotermaja a nem kedvezd adszorpciot jelzd elméleti hatér-
izoterma alatt helyezkedik el, igy nyilvanvalo, hogy a talaj a Ca-ot elényben ré-
szesiti a Mg-mal szemben. Vizsgdlataink azt mutattak, hogy az izoterma alsé
szakaszénak megfelels kis Mg-telitettség a Mg adszorpeidjanak kedvez, ez azon-
ban egy adott Mg: Ca ardny Folott mar nem érvényesiil. Ezt a , forditott szelek-
tivitast” egyes talajokndl masok is tapasztaltik [8]. Eltérd vegyértékid kationok
Kkicserélédésénél a linedris izotermét nem lehet alapul venni a vizsgilt kation
kedvezd, vagy kedvezttlen adszorpeiéjinak megitéléséhez, mivel az adszorpeidt
az ionerdsség jelentésen befolydsolja. JENSEN [187 kimutatta, hogy — egység-
nyi szelektivitdst feltételezve — heterovalens kicserélédésre, az ionerSsséy és
a kationok aktivitdsi ardnydnak figyelembevételével, olyan elméleti izoterméa-
kat lehet megadni, melyek a linedristol nagymértékben eltérhetnek. Az altala
kozolt (egyenértéktortekre alapozott) megoldds azonban moltortek esetén nem
hasznalhaté, ezért szikségessé valt annak médositisa. A résziinkrsl hasznalt
egyenlet — pl. Na—Ca cserére — a kovetkezs volt:

XN L8 =

Ko VE Lo [ XK@ K Lot 4 (3 —5 X + 2 X%a@)] — X K. Lo
2 (35 Xnal® + 2 X3a®)

2
VYNa

Yca

ahol & =

. A kapott elméleti, nem kedvezd, csereizotermdkat az 1. abra

mutatja.

Léathato, hogy Na—Ca kicserélodésénél, a kisérletileg mért izoterma, a
0,05 mol/1 ionerdsségre szamitott elméleti gorbe alé esik, tehdt a Na kedvezbt-
len adszorpeiéja jut kifejezésre. A K — Ca kicserélédésénél viszont gy tiinik,
hogy a csernozjom talaj a K-ot részesiti elényben a Ca-mal szemben. Ez a
vizsgalt csernozjom agyaghsvanyosszetételével, elsésorban nagy illit és mont-
morillonit tartalméval magyardzhaté. Meg kell jegyezni azonban, hogy a ké-
lium ionok szelektiv adszorpcidja ez esethen korantsem olyan kifejezett, mint
azt JENSEN és BaBcook [19, 20] tiszta agyagdsvanyokndl tapasztalték.

A kiilonbozé talajok kicseréld tulajdonsdgainalk tsszehasonlitdsara a 2.
4bra ad lehet8séget. A kaliumiont nem tartalmazé rendszerekben (Na—Ca,
Mg —Ca kicserélédés) az ontés rétinél volt legkisebb mértéki a kicseréls ionok
adszorpeiGja, a legnagyobb értékeket pedig a homoktalajnal talaltunk. Igy
pl. ha az oldatban a Na koncentricié: Xya (0) = 0,6 volt, a kicserélhets-Na
moltértje homoktalajon 0,32-nek, ontés rétinél esupan 0,17-nek adédott (lasd
9. #bra. Na—Ca kicserélédés 25°C-on). Ezek a jelenségel a talajok eltérd
kationkicseréld kapacitdsdval vannak szoros osszefiiggésben.

A K-tartalmi (K —Ca) egyenstlyi rendszerelben viszont a kicserélédési
izotermaknak nemesak a gorbiilete, hanem azok tipusonkénti sorrendje is eltér
az elézdekt6l. A K-elényben részesitése ez esethen a esernozjomndl volt a leg-
nagyobb, g a homok talajnil a legkisebb.

Az 50°C-on lejatszodott kicserélédés jellegzetességei megegyeztek @
25 °C-on t-apa.sztalt&kkal, az izotermavonalak azonban er6sebben gorbiiltek,
tehat a Na, K és Mg becserélédése kisebb mértékii volt.
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2. Szelektivitdsi koefficiensek. A vizsgalt kationparok kozotti kicserdlédés
szelektivitdsi koefficienseit az aldbbi osszefliggésekbdl szamitottulk:

, X3,G « X, © -
Kiaco = oo —_ a0 Yoa (11)
Na@ - Xga@d) - 92
Xuead « X (@ -
Kf\'lgkﬂ,a - Mg Ca yCa (12)
XMg(OJ L XCa(ad) " yMg

(A Kk_c, értéke a (11) egyenlethez hasonlé formuldval definidlhaté). Az ol-
datban lev6 ionok aktivitdsi koefficienseit (Ycas ¥nas Vi Ymg) 8 modositott
DeBYE—HUCKEL elmélet alapjan [13] kaptuk.

A.
10 = 07 10
] _ { ] y
] | 1 4
i — . — ;l
= (| 3 L F
=] - ~—
< 051 = 0.5“ 50,5-
Z
- - 1
0% . 0 . 0 y
0 05 Xyalo) 10 0 05 Xklo) 10 0 05 Xuglo) 10
10 B: 10 10
4 ] ,f!
] j § g f
: ] ER 2 '
205+ « 05 2057
> 1 > . > E
0pe : 0 ' o ' . '
0 05 Xwa (o) 10 0 05 Xk (o) 10 0 05 Xugfo) 10

a. e b. A c.+

2. dbra

A vizsgilt talajok 25 °C-on (A) és 50 °C-on (B) mért adszorpeids izotermdi. (I = 0,05
mol/l) a) homok; b) csernozjom; c) éntés réti talaj

Ezutdn mindegyik kationpédrra és talajra kiszémitottuk a killonbsz8
kationgsszetételnél mutatott K'-értékekes. B célbs] hét_vsszetartozé moltort-
pér értéket helyettesitettiink a megfeleld képletekbe, gy mindegyik talajra
és ionpdrra héttagi szelektivitdsi sort kaptunk, amelyek természetes alapud
logaritmusait a megfeleld moltsrtek figgvényében dbrazolva, a szelekfivitdsi
faggvényekhez jutottunk (3. abra).

A 3. dbrabdl kitiinik, hogy a szelektivitasi (vagy relativ affinitési) koeffi-
ciens, az adszorbeélt ionok moltirtjének — egyméshoz viszonyitott ardnyénak
— & fiiggvényéhen, kisebb-nagyobb mértékben valtozott. Vizsglatainknal a
szelektivitdsi fiiggvények lefutdsit foként a kationpdrok milyensége befolyd-
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solta, a talajok mindsége joval kisebb mértékben hatott a szelektivitdsra. Az
egyes talajtipusok szelektivitdsi gorbéi a kicserélddési izotermék egymdashoz
viszonyitott sorrendjénelk megfelelGen helyezkednek el.

A 925°C-on mért szelektivitasi koefficiens, Mg —Ca kicserélddésénél,
0,35— 1,0 adszorbealt Mg-moltort értékhatarok kozott megkozelitéen konstans
maradt, s ez arra utal, hogy ilyen feltételek mellett, a hosszihatétévolsiga

U 05 1

XHg(ﬂd)
05 1

b sy o
Xuglad)
05 1
| oo oo e e ) 2.
Na=Ca K~-Ca Mg—-Ca
a.e b.A ¢+
3. dbra

Szelektivitdel figgvények, 25 °C-on (A) és 50 °C-on (B). a)—e¢) ldsd 2. dbra

alektrosztatikus er6k domindltak a Mg adszorpciGjdban. Ennél a kationparnal
tehdt — viszonylag nagy moltortintervallumban — kozel idedlis kicserél6ként
viselkedtek a vizsgalt talajok.

A Na— Ca ioncsere sordn viszont, homoktalajnil a teljes moltort tarto-
ményban véltozott a K’ értéke, de a csernozjom és az ontés réti talajnél is
csak az Xy, (ad) = 0,4—0,8 hatdrok kozott vehetd konstansnak. Igy e folya-
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matban felteheten a rovid hatétdvolsédgn er6k (az ionok és az oldészermole-
kuldk kozotti kolesonhatdsok, dipclhatds, stb.) is jelentés szerepet jatszottals,
K —Ca kationpéar esetén pedig a K’ még egy safikebh Xk (ad) intervallumban
sem volt konstans, tehat a talajok nem idealis kicserélének tekinthetdk

A hémérséklet emelkedésével minden esethen csikkent, a kicserél§ oldat
koncentrécidjanak névekedésével pedig eltérs vegyértékil cseréknél nétt g
szelektivitdsi koefficiensek értéke (4. dbra). Mg —Ca rendszerekben a K’ gya-
korlatilag fiiggetlen volt az ionerdsségtsl.

3. Az adszorbedlt ionok aktivitds: koefficiense. Az adszorbealt ionok aktivi-
tasi koefficienseinek szdmitdsihos az aldbbi egyenleteket haszangltuk.

Na—Ca Eicserélédés -

1
In f‘I'Z\Ia . XCa(ad) i (1 —lry K.”f\{a—Ca) = ] lpd}{ﬁa—ca : dXNa(ad) (]-3)
XN
XNa{ad)
In fCa = = XNa(ad) “{l—~ln Kf\la_Ca) ) Yln Kf\Ia—Ca ) dXNa(ad) (14)

o
K—Ca kicserélbdés esetén ugyanilyen egyenleteket lehet alkalmazni.
- Mg—Ca Eicserélédés -

1
Infy, = — X0 . Khisies +X ;L }?, Kitg—ca - dX 00 (15)
Xy
ln fCa = XMg(ad) . 111 KJ’\flg—Ca —-OJ ].D K;\/\g__ca " dXMg(ad) (16)
. & X“°(°d)1 Mivel az aktivitdsi koefficiensek a moltért

fuggvényei, a fenti egyenletek egy-egv adott mol-
tortnél adjik meg az aktivitdsi koefficienseket, s
ezekhez egy-egy fix szelektivitdsi koefficiens érték
tartozik. Az integrdlokat a 3. abrin bemutatott
szelektivitdsi fiiggvények grafikus integraldsival
oldottuk meg. Az integraldsi hatdrként szolgdld
moltorteket ez esethen is az izoterma segitségével

= 5 jeloltiik ki, Az aktivitdsi koefficiens — moltért gra-
= fikonokat az 5. dbra szemlélteti,

Bér az adszorbealt kationok aktivitdsi koeffi-

cienseinek numerikus értékei s, standard Allapot

=34 megvélasztdsanak a kivetkezményei, az f-értékek-

ben bekovetkezett valtozdsok mikézben a Ca-
talaj dtalakul Na-, K-, vagy Mg-talajjé — mégis
j6 alapot adnak a folyamatok Osszehasonlitdsdra,
mivel az ionok mozgékonysigdnak viszonylagos
. szabadsigdt visszatiikrozik,

4. dbra Az 5. abrabél lithaté, hogy az adszorbeslt
PgG?EFDOZjomtaI&J'l}T&-Szelgk- kaleivin-ionok aktivitdsi koefficiense, minden eset-
tivitdsanals véltozdsa (25 C- bena tiszta (monoionos) Ca-talajnal volt a legna-
on) a molt.ortek_ fliggvényé- bb tandard 411 t definiciéiabsl
ben, killénbsz6 jonerdsségek  ZYObb, azaz — a standar allapot definiciéjabé

melett kivetkezfen — 1-gyel egyenlé. A Ca-ionok helyet-

Na=-Cqg
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A.
2,01 —]
1,61
1,24
0,84
rCa
044 [+

0 .
0 02 0. 05 0B

B.

2,0 20
1,64 16
1.2J 12
0,8 08
0,4 04

O T T T T UT T T T T 1 0 T T T T

0 02 04 05 08 | 0 02 04 06 08 1 0 02 04 08 08 1

Ne—Ca K—Ca : Mg—Ca
a.e b A Eab
5. abra
A kicgorélhets kationok alktivitdsi koofficiensei a felilleten. megkdtott mennyiségiik
fiiggvénydben (25 °C-on (A) és 50 °C-on (B)). Fiiggtleges tengely: kicseréheté kationok

aldbivitdsi koefficiense. Vizszintes tengely: kicserélhetd kationok moltdrtje. a) homok;
b) csernozjom; ¢) &ntés Téti talaj
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tesitése folyamén ez az érték 4altaliban 0,2—0,4-re csikkent, s esetenként a
gorbe kismértéki minimummal rendelkezik. A fenti jelenség valészintien arra
vezethetd vissza, hogy a kolloidok 4ltal megkotott Ca-ionok kicserélése
kezdetben a kicseréls (K, Na, Mg) ionok szdméra specifikus helyeken (ahol
a kélelum viszonylag gyengén kotédik), illetve a diffiz (Gouy-) réteghen
megy végbe. E helyeken pedig a Ca-ionok mobilitésa, igy az aktivitdsi koeffi-
ciensiik is nagyobb, mint a feliilethez kozelebbi Stern-rétegben. A kicserélsdés
elérehaladtéval azonban a kisebb aktivitasi koefficiensti, Stern-rétegben kitott
lonok szerepe mindjobban elétérbe keriil.

Az adszorbeilt ndtrium-, kdliwm- és magnéziumionok aktivitdsi koeffi-
ciense, alacsony moltorteknél kisebb-nagyobb mértékben nétt. Kiilonésen a
Mg-ion esetén emelkedett gyorsan, s mar 0,4-es moltértnél megkozelitette az
egységet. A Na- és K-ionok aktivitdsi koefficiense mazximumgirbe szerint valto-
zott, s a telitédés sordn 1-nél nagyobb értékeket is talaltunk. A maximum helye
2 0,2—0,4 moltorttartomanyba, esett, majd a Na-, vagy K-telitettség néveke-
désével az f-értékek fokozatosan egységnyire csokkentek,

A kieserél§ ionok kis koncentréciéinal tapasztalhaté viszonylag kisebb
aktivitdsok oka az lehet, hogy ezek jelent&s része, a szamukra, nagyobb koté-
erket jelent§ specifikus helyeken adszorbealédik. As alacsonyabb aktivitdsi
koefficiens tehit a kisebb mozgdsi lehetdség kovetkezménye. Tobb kicseréls
iont tartalmazé oldatok esetén viszont az jonok tilnyomé hinyada méar a
Gouy-rétegben adszorbeslédik, s az ebbsl adédé nagyobb mobilitds az aktivi-
tdsi koefficiensek novekedésével Jar egyiitt. Az adszorpeié tovabbi fokozéddsa.-
kor észlelhetd aktivitdscsskkenés viszont az ionok Stern-rétegben vals nagyobb-
ardnyi megkotSdésével és'a 2 : 1 tipust agyagdsvinyok rétegtévolsdginak
cstkkenésével filigghet ossze.

A hémérséklet emelkedése nem egyformdn hatott az aktivitdsi koeffi-
ciensekre. K—Ca és Mg—Ca kicserélsdésnél az aktivitdsi koefficiensek maga-
sabb hémérsékleten novekedtelk, Na— Ca eserénél viszont 50 °C-on kaptunk
alacsonyabb értékeket. Ezzel kapesolatban a szakirodalmi adatok sem egyértel-
miiek. HUTCHEON [17] az aktivitdsi koefficiensek nagyobb hé&mérsékleten
tapasztalt novekedését a termikus energia hatdsdval hozza Osszefiiggéshe.
Diesr és TALIBUDEEN [6, 7] viszont az aktivitdsi koefficiens csokkenésének
okat, az agyagdsvanyok rétegtdvolsdganak magasabb-h6mérsékleten bekévet-
kez6 csokkenésében keresik.

3. Termodinamikai egyensilyi dllanddk. Az egyensilyi allandékat Na—
Ca és K—Ca kicserélédés esetén a

1
In KNa—Ca =1 +0_S‘ In Kl{{a—Ca * dXna (&d) (17)
Mg—Ca kicserélddésnél pedig a
1
In KMg—Ca =0j‘ln Kl,\‘lg—Ca 4 dXMg (ad) (18)

Osszefliggések felhasznaldsdval kaptuk. Az integral kifejezések ez esetben is a
szelektivitdsi filggvények integréljait jelentik, s ezeket az el6z8ekhes hagonléan,
grafikusan oldottuk meg.

Mivel az adszorbedlt ionok individualis aktivitdsi koefficienseit és a sze-
lektivitasi koefficienseket az elézdekben mar megkaptuk, a tovdbbiakban a
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(6) egyenlet felhasznildsdval is kiszamitottuk a termodinamikai egyenstlyi
allandékat.

A vizsgdlt folyamatok egyensilyi allandoit, két hémérsékleten, az 5.
tablazatban foglaltuk Ossze.

A téblazat @) jelzést oszlopaiban a (17) és (18), a b) alatti oszlopokban
pedig a (6) egyenlettel szémitott 4tlagok szerepelnek. Léthats, hogy a kétféle-
képpen nyert K-értékek igen jo egyezést mutatnak, s ez az elmélet matema-
tikai kovetkezetességét bizonyitja.

5. tdbldzat

Termodinamikai egyensulyi éllandok

X
i L@ 3 4 5
Eationpirok Homerséklet ontés ié%i talaj ' cscn(lo)ziom hotm)ok
a b i a ‘ b 3 b

Na—Ca 26 °C 0,181 0,180 | 0,251 0,258 0,478 0,472
l 50°C 0,115 0,116 ] 0,153 0,153 0,298 0,282

K—Ca 25°C 1,540 1,52 1,770 1,75 1,240 1,24
50°C - 0,828 0,847 1,036 1,035 0,677 0,684
Me—Ca | 25°C t0,674 0,674 0,704 ‘ 0,691 0,828 0,819
g . 50°C 0,327 0,320 0,396 l 0,397 0,481 0,483

A kiilonbozé ionerSsségli oldatokkal végzett kisérletek, csernozjom talaj-
ndl, lehetdvé tették a termodinamikai dllandd kiszdmitasat 0,026 mol/l ione-
résségii oldatok alkalmazdsa esetén is. Az eredmények azt mutattik, hogy a
K-érték nem fiiggott szdmottevien az ionerdsségtol. (A 0,025 molf1 ionerdsségil
oldattal végzett Na—Ca cserénél pl. 25 °C-on K = 0,254; a K —Ca kicseréld-
désnél pedig K = 1,74 volt).

A hérom kationpérra kapott konstansok ismeretében lehetdség volt
tovabbé arra is, hogy e kationok kisérletileg nem vizsglt kombindcidjakor
véghemend kicserélédés konstansait kiszamitsuk, illetve a vizsgalt folyamatok-
kal ellentétes irinyt kicserélédés allandéit megbecsitljik.

Egyrészt fenndll, hogy

1
K o= (19)
{ Ky
mésrészt a ,,hdromszog szabély” értelmében
K, ,= o2 (20)
Ky

Az fgy szémitott adatok egy részét természetesen csak tajékoztatd érték-
nek tekinthetjilk, mivel a hiszterézis kovetkeztében a (19) dsszefiiggés csak
kozelitGleg érvényes.
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A talajtanilag fontosabb kicserdlédési folyamatok konstansait, & mért
és szamitott értékekbél, a kb’vetkez()'képpen kaptuk:

1 KNa—Ca
Keana = ————; vagy Kya-mg = M= gth,
Na—Ca KMg—Ca

Eszerint a nétriumtalajon torténd Ca-becserdlédés szamitott egyensilyi kons-
tansa (a K¢, na) 25°C-on: az éntés réti talajndl 5,5624; a csernozjom egetén
3,984; a homok talajnal 2,002. A Kna_mg pedig: az ontés réti talajnal 0,315-
nek, a csernozjomnal 0,356-nak, a homok talaj esetén 0,577-nek addodott. Azo-
nos kériillmények kozott tehdt a legnagyobb mértéki Ca-becserél§dés a Na-mal
telitett, kotott ontés réti talajndl varhaté. A Na-ionok viszont legerételjeseh-
ben a kis adszorpciés kapacitdst Mg-homoktalajt szikesitendk ol.

4. Standard szabadenergia vdlfozdsok. A (3) egyenlettel szdmitott stan-
dard szabadenergia véltozdsok a kicserélédési reakeitk irdnyarél adnak t4jé-
koztatdst. Erre vonatkozé adatainkat g 6. tablazatban foglaltuk 6ssze.

6. tabldzat

A kieserélddési reakeick standard szabadenergia valtoz4sa (4G®)

3 I AG® cal{mol
fe)) } "Lk T BT RO i
Kationegere (€3] (3) 4)
ontés réti talaj csernozjom I homok
| :
T e SN S5 PP
Na— Ca f 2500 l 1231 | 819 i 437
‘ 50 °C l 1386 J 1206 ‘ 815
I R T
| 2500 —245 | _33; —121
K—~Ca J 50°C 121 29 l( 250
RaSCRGE PO S 3 it % A ge:
oy 25°¢ | 393 | g8 112
g—ta 50 °C I 715 i 594 469

A tabldzat adatai azt mutatjik, hogy a standard szabadenergia valtozig
a Na—Ca és Mg—Ca ionpdrok kicserélédésénél, mindkét h8mérsékleten pozi-
tiv. A Na-, illetve Mg-talajja alakulds tehdt a standard szabadenergia (a G°)
novekedésével jar. A reakeié ezért mindkét esethen a Ca-taldj képzédése ird-
nydban megy énként végbe. Mivel a Mg—Ca kicserélédés AGS értéke kisebb,
mint a Na—Ca ionp4ré, az is nyilvénvald, hogy a vizsgalt talajok a magnéziu-
mot kedvez&hhen kétik mint a nétriumot. A standard szabadenergia, valtoza-
sok numerikus értékei cgyébként megfelelnek az izotermak &ltal mutatott
adszorpcids sorrendnek, vagyis legkdnnyebben Na-homoktalaj (4G° = 437
cal/mol) és Mg-homoktalaj (AG° = 112 cal/mol) keletkezett a (a talajbél,
legnehezebben viszont az éntés réti alakult 4t Na-, vagy Mg-talajj4.

A K- Ca cserefolyamatra, 25 °C-nl mindegyik talajon negativ el@jeli
AG° értékeket kaptunk. Bz — ay el6zbekkel dsszhangban — azt mutatja,
hogy a reakei6 dnként a K-talaj képz8dése irinyédban megy véghe g vizsgalt
koriillmények kozott. Magasabh h&mérsékleten viszont a AG® csak a csernoz-
jom talaj esetén negativ, a masik két talaj K-szelektivitdsa ekkor mér nem
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érvényesiilt, azaz a h6mérséklet emelkedése a Ca-talaj képzidéséhez biztositott
kedvezs feltételeket. A kiilonbozd talajok AGS értékei szintén az izotermékon
észlelt sorrendnek megfeleléen valtoztak mindkét hémérsékleten. Mivel a
standard szabadenergia valtozdsokra érvényesiilni kell az additivitdsnak, fenn-
all, hogy

AGCna—cay = AGmg—cay T AG®na—mgy & ebbSl

AGC (na—mg) = AG° ma—ca) — AG®(ng—ca) (21)
Ugyanilyen meggondoldshol
AGO(k_mgy = AG (k—cay — AG®(mg—ca) (22)

A kisérleti adatokhél nyert AGS-értékekbdl tehdt lehetséges a Na—Mg
és K—Mg kicserélddés standard szabadenergia valtozdsinak szémitdsa is.
Eszerint a AGRa_mg: 8% ontés réti talaj esetén 903 cal/mol; a vizsgdlt cser-
nozjom talajnal 611 cal/mol; a homoktalajnal 325 cal/mol értékiinek tekinthetd.
A AGY_wm, pediga ki vetkezs volt: ontés réti = —573; csernozjom = —539;
homok talaj = —233 cal/mol. A kozolt adatok is bizonyitjik, hogy a Mg-mal
telitett talajok kénnyebben alakulnak &t Na-talajj4, mint az egyébként hasonl6
Ca-talajok (ez esetben ui. kisebb - AGO értékek jellemzbek.) A Na-talaj kép-
z6désének lehetdésége a Mg-homoktalajnal a legnagyobb.

Misrészt kitiinik az a koztudomdst torvényszeriiség, hogy Mg-talajokon
a K-adszorpeid is erSteljesebb, mint a hasonlé osszetételii Ca-talajokon. Az
tntés réti 68 a csernozjom talaj AGi_y, értékei kozdtt azonban — eltéréen a
Ca-talajoktél — nem észlelhetd lényeges kiilonbség. A AG® értékek, adott
kationpar és talaj esetén, szintén fiiggetlenek voltak az ionerdsségtol.

7. tabldzat

A Licserélddési reakeiék brutté entalpia-viltozdsai

AH? calfmol
E CEL‘) - (2)__ \
atlon- 3

pérok Gntés réti csemga?ajom ] ho(::n)ok

talaj ‘ I
Na—Ca — 3445 ] — 3806 | — 3767
K—Ca 4603 _4015 | —4585
Mg—Ca 4283 \ _4398 | —4152

|

6. A standurd entalpiaviltozds (AH®). A standard entalpiavéltozasbdl a
kistés erdsségére lehet kovetkeztetni. A (10) egyenletbdl kifejezott AH® megad-
ja ugyan a reakci6 brutto entalpiavaltozasit, ez azonban kationkicserélddés-
nél: az ionok hidratécié-entalpidjabol, a keveredési entalpiabél, az ionoknak a
két fazis kozotti dtmenetét kiséro higulasi entalpiabol és a kicserélddési ental-
pidbol all. Kicserélddésnél tehst a kationoknak az egyik fazishol a masikba
torténd Atmenetét kiséré nettd entalpiavaltozds lenne a kotés erfsségének
mutatéja, ezt azonban csak a tobbi részfolyamat entalpia-véltozdsai alapjan
lehetne pontosan kiszémitani. E részfolyamatok entalpiavaltozésai azonban a
konkrét reakciékra ez id§ szerint nem ismeretesek. Igy —— véleményiink
szerint — nem varhatd, hogy a brutté 4H® meghizhaté Gtmutatdst adjon a
folyamatban résztvevé kationok kotéserdsségére.
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A (10) egyenlettel szamitott AH® értékeket a 7. tdbldzatban foglaltuk
ossze.

A téblizathél lithats, hogy az entalpiavaltozds mind a hdrom kation-
pirndl negativ, tehit a reakei exoterm. Mivel a reakeié teljesebbé valdsa ental-
piacsokkenéssel jar egyiitt, igy a kis AH° értékek a Na-, K- és Mg-ionok ked-
vezd adszorpcidjat, a Ca-nal erésebb megkstSdését jelentenék. Ezt viszont az
irodalombdl ismert széleskord kisérleti tapasztalatok, s a K—Ca kicserél6dése-
t0l eltekintve, az e helyen kozolt vizsgilati eredmények sem tdmasztjik ald,
Ezért indokoltnak létszik az a feltételezés, hogy a kicserdlédés brutté szabad-
entalpia-viltozdsa adott rendszerekben nem alkalmas az adszorbedléds katio-
nok kotéserdsségének jellemzésére.

Osszefoglalas

A Na—Ca, K—Ca és a Mg— Ca kicserélédés termodinamikai paramétereit
vizsgéltuk kiilonbozé mechanikai Osszetételli és minGségi talajokon (kotott
ontés réti, csernozj om-vélyog és gyengén humuszos homok). A Ca-forméra ala-
kitott talajokat (1 : 10 talaj: olddszer ardny mellett) azonos lonerdsségii (I =
= 0,05), de valtozé kationardnyu NaCl—CaCl,, KCl—CaCl,, illetve MgCl,—
CaCl, oldatsorozatokkal hoztuk egyenstilyba 25 °C-on és 50 °C-on. Csernozjom
talajnél ezen kiviil 0,025 mol/1 ionerdsségii oldatokat is hasznaltunk.

Az adatok értékeléséhez GAINES és Tuomas [11] megkézelitését alkal-
mazva, kiszdmitottuk az adszorbealt kationok aktivitasi koefficienseit (f) és
a termodinamikai egyensilyi 4llandékat (K), majd a standard szabadenergia
és szabadentalpia véltozdsokat.

1. A kiilénboz6 ioner6sségti oldatokkal kezelt csernozjom talaj adszorp-
cids izotermdi azt mutattik, hogy a szilard fazis 4ltal megkstott kationok
moltértye Mg —Ca rendszerben nem tiigg szdmottevéen az oldat ionerdsségétal,
az egyvegyértékdi Na- és K-ionok adszorpeidja viszont az oldat novekvé ione.
résségével jelentGsen nétt (1. 4bra). A kisérleti izotermdk és az elméleti hatdr-
izotermék Gsszehasonlitdsaval arra lehetett kévetkeztetni, hogy K—Ca kicse-
rélédésnél, a nagy illit és montmorillonit tartalmi csernozjom talaj a kéliumot
elényben részesiti a kalciummal szemben.

K —Ca kicserélgdésnél, a kiilonbozd talajok: 0,05 mol/1 ionerdsségii olda-
tokkal kapott kicserélédési izotermdinak tipusonkénti sorrendje is eltér a
Na—Ca, illetve a Mg- Ca kationparoknal észlelt sorrendtél (2. dbra).

50 °C-on a Na-, K- és Mg-becseréldés minden esethen kisebb mértékii
volt, mint 25 °C-on.

2. A szelektivitisi koefficiensek (K') értéke Mg—Ca kicserdlédéskor
0,35—1,0 adszorbedlt Mg-moltart tartomdanyban, mindharom talajndl konstans
maradt (3. 4bra). Ez esetben teh4t 2 talajok kozel idedlis kicserdls anyagként
tekintheték. K —Ca kationpar esetén viszont, még egy sziikebb Xk (ad) inter-
vallumban sem volt 4llandé a K. Kélium jelenlétében tehét nem ideslis
kicserélGként viselkedtek a vizsgalt talajok.

3. A termodinamikai egyensiilyi &lland6k, s azok egyméshoz viszonyitott
nagysaga dsszhangban voltak az adszorpeibs izotermikkal. A két kiillsnbszd
lonerdsségnél szdmitott értékek azt mutattdk, hogy a ,,K” az alkalmazott
koncentriciétartomanyban nem figg az ionerdsségtil.
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A Kkisérleti adatokbél nyert termodinamikai konstansok segitségével kiszé-
rﬂlizofstuk a Kna_mgr & Koy illetve a Kea nar 2 Kg_ca 68 a Kga_pyg allandd-

at is.

4. A standard szabadenergiavaltozasok (4G°) adatai igazoltak a kicseré-
l6dési izotermdk értékelésekor mutatkozé torvényszerliségeket. A K—Ca
kicserélédéskor kapott negativ eldjelt AG® ugyanis szintén arra utal, hogy
a renkcié — adott korilmények kizott — Onként a K-talaj képzbdése irdnyé-
ban megy véghe.

Az additivitas elvéhsl kiindulva, a kisérleti adatokbél nyert szabadener-
gia, valtozdsokbdl a tovabbiakban megadtuk a 25 °C-ra vonatkozé AG°wa-—mg)
és AG®_mp értékeket is.

5. A brutté standard szabadentalpia valtozdsok (4H®) kapott értékei
arra utalnak, hogy ez a paraméter a vizsgalt rendszerekben nem alkalmas
a kationok kotéserdsségének megitélésére. Kicserélgdésnél ugyanis a kationok-
nak az egyik fizishol a mésikba torténd dtmenetét kiséré nettd entalpiavélto-
z4s lehetne a kotés erdsségének a mutatéja, ez viszont az adott reakcidkra ez
idé szerint nem adhato meg.
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Thermodynamic Evaluation of Ion Exchange Processes
in Soil-Solution Systems

G. FILEP and I. HARGITAI
University of the Agrarian Sciences, Debrecen and Teachers” Training College, Nyfregyhiza (Hungary) )

Summary

The thermodynamic parameters of Na—Ca, K —Ca and Mg—Ca ion exchange
were investigated on 3 different soils (heavy alluvial meadow soil, chernozem-loam and
glightly humous sand). The soils were saturated with Ca (soil/solvent ratio was 1:10
and exchange equilibria at 25 °C and 50 °C! were achieved hy adding solutions of identical
ionic strength (I = 0.05 mol/1), which were, however, varying in their NaCl—Ca(l,,
KCl—CaCl, and MgCl,—CaCl, cation ratios. In the case of chernozem goil, solutions of
0.025 mole/l ionic strength were also used.,

To evaluate the data, the activity coefficients (f) of the adsorbed cations and the
thermodynamic equilibrium constants (K), then standard free energy and enthalpy
changes were caleulated, using the approach of Gaines and TroMAs [11].

1. The adsorption isotherms of the chernozem indicated that the mole fractions
of eations hound by the solid phase in Mg —Ca system does not depend considerably on
the ionie strength “of the solution, but the adsorption of monovalent Na and K ions
increases with mereasing jonic strength (Fig. 1.). When comparing the theoretical limit
isotherms with the experimental ones it may be seen that in the case of K— (g exchange
the chermozem soil (having high illite and montmorillonite contents) preferred I to Ca.

With the K—Ca ion pair the sequence of the exchange isotherms of soils treated
with solutions of 0.05 mol/l ionic strength differs from that observed in Na-—Ca and
Mg —Ca systems, respectively (Fig. 2.),

The degree of Na-, K. and Mg exchange was always less at 50 °C than at 25 °C.

2. In Mg—Ca systems the values of selectivity coefficients (IX’) remained constant
in the 0.35—1.0 mole fraction range of adsorbed Mg in the case of all the soils examined
(Fig. 3.). Thus in this cage the soils may be regarded as ncarly ideal exchangers. For the
K —Ca ion pair, however, K’ was not constant even in a more restricted Xglad) interval.
Thus in the presence of K the examined soils did not behave as ideal exchangers.

3. The thermodynamie equilibrium constants as well as their relative values cor-
responded to the exchange isotherms. The values calculated for both ionic strengths
showed that “K* does not depend on the ionie strength in the used concentration range,

By means of the thermodynamic constants obtained from the experimental data,
also the Knapig Kk e Keaona, Kk_ca and Kca_mg constants were calculated, »

4. The data of standard free energy changes (4G°) corroborated the regularities
observed when the exchange isotherms were evaluated. The negative AG° obtained for
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K—Ca exchange also indicated that — under the given conditions — the reaction of
K-soil formation was spontaneous.

Starting from the prineiple of additivity, on the basis of free energy changes also
the 4G°(g—mg and AGk_pg) values ab 25 °C were obtained.

The obtained values of standard free enthalpy changes for the complete exchange
(AH°) show that in the examined systems this parameter is not indicative of the binding
strength of cations.

The net enthalpy change of exchange could show the strength of binding but it
cannot be given as yet for the reactions in question.

Tabla 1. Some relsvant data of the soils. (1) Seil type, a) alluvial meadow soil;
b) chernozem; ¢) sand. (2) Physical clay, %. (3) Humus, %. (4) Capillary rise in 5 hours.
(6) CEC me/100 g soil.

Table 2. Mechanical composition of the soils. (1) Soil type. a) alluvial meadow soil;
b) chernozem; ¢) sand. (2) Percentage amount of grain fractions. (3) Loss, -

Table 3. Mineralogical composition of the soils’ fine fraction. (1) Soil type. a) alluvial
meadow soil; b) chernozem; ¢) sand. (2) Hlite. (3) Montmorillonite. (4) Chlorite. (5) Quartz.
(6) Teldspar. (7) Illite-chlorite. (8) Ilite-montmorillonite. (9) Vermiculite.

Table 4. The compositions of solutions of 0.05 mol/l used in the experiment.
(1) Serial number.

Table 5. Thermodynamic equilibrium constants (I = 0.05 mol/). (1) Cation
pairs. (2) Temperature. (3) Alluvial meadow soil. (4) Chernozem. (5) Sand. a) averages
caleulated by ecuations (17) and (18); b) averages calculated by equation (6).

Table 6. Standard free energy changes (4G°) of exchange reactions. (1) Cation
exchange. (2) Alluvial meadow soil. (3) Chernozem. (4) Sand.

Table 7. Gross enthalpy changes of exchange reactions. (1) Cation pairs. (2) Alluvial
meadow soil. (3) Chernozem. (4) Sand.

Fig. 1. Na-, K- and Mg adsorption isotherms at 25 °C of the chernozem soil treated
with solutions of varying ionic strength. X(o): molar fraction of exchanger ion in the
golution X(ad): molar fraction of exchange ion. a ) Limit isotherms caleulated for

= 0.056 mol/L.

Fig. 2. Adsorption isotherms of the examined soils at 25 °C (A) and 50 °C (B)
(I = 0.05 mol/l) &) sand; b) chernozem; ¢) alluvial meadow soil.

I'ig. 3. Seléctivity funetions at 25 °C (A) and 50 °C (B). @) — c¢) see Fig. 2.

Fig. 4. Change in the Na-selectivity of the chernozem soil (at 25 °C) as a function
of molar fractions, in the case of varying ionic strengths.

Fig. 5. Activity coefficients of exchangeable cations as a function of the amounts
bound on the surface. (A) at 25 °C; (B) at 50 °C. Vertical axis: activity coefficients of
exchangeable cations. Horizontal axis: molar fraction of exchangeable cations. a) sand;
b) chernozem; ¢) alluvial meadow soil.

Thermodynamische Auswertung von Vorgiingen des Kationen-
austausches in Boden-Losung-Systemen

GY. FILEP und I. HARGITAI
Agrarwissenschaftliche Universitiit, Debrecen und Pedagogische Hochschule, Nyiregyhdza (Ungarn)

Zusammenfassung

s wurden die thermodynamischen Parameter des Na—Ca-, K—Ca- und Mg—Ca-
Austausches auf Béden von verschiedener mechanischen Zusammensetzung und vom
unterschiedlichen Typ untersucht (schwerer Wiesenalluvialboden, lehmiger Tschernozem-
boden und schwach humoser Sandboden).

Die in Ca-Form umgewandelten Biden wurden bis Einstellen des Gleichgewichts
(bei einem Boden-Losungsmittel-Verhéltnis von 1 : 10) mit Lésungen von gleicher Tonen-
stérke (I = 0,05 Mol/l), aber mit wechselnder Kationenzusammensetzung (NaCl—CaCl,,
KCl—CaCl,, bzw. MgCl,—CaCl,) bei 25 und 50 °C behandelt. Beim Tschernozemboden
wurden auch L@sungen mit 0,025 Mol/l Ionenstiirke verwendet.

Dio Auswertung geschah nach dem Annéherungsverfahren von GaAINES und
Trowmas. Berechnet wurden die Aktivitdtskoeffizienten dor adsorbierten Kationen (f)

3
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und die thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten (K), sodann die in der standarden
freien Energie und freien Entalpie auftretenden Anderungen,

1. Die Adsorptionsisothermen des mit Lésungen von verschiedener Tonenstirke
behandelten Tschernozembodens zeigten, dass das Molverhéltnis der durch eine feste
Phase gebundenen Kationen in dem Mg— Ca-Bystem nur in geringem Masse von der
Tonenstirke der Losung abhéngig ist. Die Adsorption der einwertigen Na- und K-Ionen
nahm aber mit der Tonenstirke der Losungen betrichtlich zu (Abb. 1.). Der Vergleich
der Versuchsisothermen und der theoretischen Grenzisothermen spricht dafiir, dass der
betriachtliche Menge Illit und Montmorillonit enthaltende Tschernozemboden bei dem
K —Ca-Austausch das Kalium dem Kaleium gegeniiber bevorzugt. Bei dem K-—Ca-Aus-
tausch weicht auch die Reihenfolge der bei den verschiedenen Bodentypen mit Lésungen
von 0,06 Mol/l Ionenstirke erhaltenen Austauschisothermen von denjenigen bei den
Na—Ca-, bzw. Mg— Ca-Kationenpaaren beobachteten ab (Abb. 2.). Bei 50 °C war der
Na-, K- und Mg-Austausch in jedem Falle geringer als bei 25 °C.

2. Der Wert der Selektivitétskoeffizienten (K’) war im Falle des Mg— Ca-Austau-
sches im Bereiche eines adsorbierten Mg-Molverhiltnisses von 0,35—1,0 bei allen drei
Béden konstant (Abb. 3.). In diesem Falle kann man also die Boden als nahezu ideale
Austauscher betrachten. Im Falle des K- Ca-Kationenpaares hingegen war der K’-Wert
sogar in einem X/K(qy-Intervall nieht konstant. In Gegenwart von Kalium erwiesen
sich die untersuchten Boden fiir nicht-ideale Austauscher.

3. Die Gréssen der thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten standen mit
den Adsorptionsisothermen im Einklang. Fiir dio beiden Ionenstiirken waren die »EKy-
Werte in dem verwendeten Konzentrationsbereich vom dor Tonenstirke unabhiingig.
Mit Hilfe der ermittelten thermodynamischen Konstanten berechneten wir auch die
Konstanten. Kna—mg Kromg bzw. Keana, Kg_¢a und Keamg

4. Die Angaben der standarden freien Energiednderungen (4G®) bestiitigten die
bei den Austauschisothermen beobachteten Gesetzmiissigkeiten. Die bei dem Austausch
von K—Ca errechneten 4G°-Werte mit negativem Vorzeichen weisen ehenfalls darauf
hin, dass die Reaktion — unter gegebenen Umsténden — in Richtung der Bildung eines
K-Bodens von sclbst verlduft.

Ausgehend vom Prinzip der Additivitdt, wurden im folgenden auch die auf 25 °C
bezogenen AG°,_y,) und AGC_mgy-Werte aus den mit Hilfe der Versuchsergebnisse
berechneten Anderungen in der freion Energie angegeben.

5. Die Anderungen der erhaltenen brutto Werte der standarden freien Entalpie
(AH®) weisen darauf hin, dass dieser Parameter in den untersuchten Systemen zur
Beurteilung der Bindungsfestigkeit der Kationen nicht geeignet ist. Beim Austausch
konnte némlich die den gberg&ng der Kationen aus der einen Phase in die andere beglei-
tende netto Entalpiednderung der Parameter der Bindungsfestighkeit sein. Dies kann
aber fiir die gegebenen Reaktionen heute noch nicht angegeben werden.

Tab. 1. Einige Untersuchungsangaben der Biden. (1) Bodentyp. (2) physikalischer
Ton, %. (3) Humus, 9. (4) Kapillare Wasserhebung in 5 Stunden. (6) T-Wert, mval/100 g.

Tab. 2. Mechanische Zusammensetzung der untersuchten Bodenproben. (1) Boden-
typ. (2) Menge der Teilchenfraktionen in %- (3) Verluste, %,. a) Alluvialer Wiesenboden.
b) Tschernosem. ¢) Sandboden.

Tab. 3. Mineralogische Zusammensetzung der Feinfraktion der Béden. (1) Boden-
typ. (2) Illit. (3) Montmorillonit. (4) Chlorit. (5) Quarz. (6) Feldspat. (7) Illit-Chlorit.
(8) INlit-Montmorillonit. (9) Vermiculit. « J alluvialer Wiesenboden. & ) Tschernozemboden.
¢) Sandboden.

Tab. 4. Zusammensetzung der im Versuch verwendeten Austauschlosungen von
0,05 Mol/I Tonenstérke. (1) Laufonde Nummer,

Tab. 5. Thermodynamische Gleichgewichtskonstenten im Falle von Austauschls-
sungen mit I = 0,05 Mol/1. (1) Kationenpaare. (2) Temperatur, (3) Alluvial-Wiesenboden.
(4) Tschernozemboden. (5) Sandboden. a ) Durchschnittswerte errechnet mit den Glei-
chungen (17) und (18), &) mit der Gleichung (6).

Tab. 6. Anderung der standarden frejen Energie der Austauschreaktionon (4G°).
(1) Kationenaustausch. (2) alluvialer Wiesenboden. (3) Tschernosemboden. (4) Sandboden.

Tab. 7. Brutto Entalpiednderungen der Austauschreaktionen. (1) Kationenpaare.
(2)—(4) &. Tab. 6.

Abb. 1. Na-, K- und Mg-Adsorptionsisothermen eoines mit Losungen verschiedener
Ionenstérke behandelten Tschernozembodens bei 25 °C. X(o): Molverhiltnis, des aus-
tauschenden Ions in der Lésung. X(ad): Molverhiltnis des austauschenden Ions, 2 ) Grenz
ipothermen fiir I = 0,05 Mol/l berechnet.

Abb. 2. Die bei 25 °C (A) und 50 °C (B) gemessenen Adsorptionsisothermen der
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untersuchten Béden. (I = 0,05 Mol/). a) Sand; b) Tschernozemboden; ¢) Alluvial-
Wiesenboden.

Abb. 3. Selektivitdtsfunktionen bei 25 °C (A) und bei 50 °C (B). «) Sand; b) Tscher-
nozemboden; ¢) Alluvial-Wiesenboden.

Abb. 1. Anderung der Na-Selektivitdt des Tschernozembodons (bei 25 °C) als
Funktion der Molverhiltnisse, bei verschiedenen Ionenstérken.

Abb. 5. Aktivitdtskoeffizienten der austauschbaren Kationen als Funktion ihrer,
an der Oberfliche gebundenen Menge bei 25 °C (A) und bei 50 °C (B). Abscisse: Aktivitdts-
kocffizient der austauschbaren IKationen. Ordinate: Molverhdltnis der austauschbaren
Kationen. a) Sand; b) Tschernozemboden; ¢) Alluvial-Wiesenboden.,

TepMOIMHAMUYECKHH aHANH3 NMPOLECCOB KATHOHHOr0 0OMEHA B CHCTEME MOYBA-~
pacTBop

Ab. ®HJIEIT u H. XAPTHTAH
Arpapsbif Yeusepeurer, HeGpeuen u IMeparoruueckuil MucutyT, Hripenbxasa (Beurpusi)

Peszwme

Msyuanu TepMOHHAMHYCCKHE J12PaMeTPhl NPOLECCOB oGmena Na—Ca, K—Ca 1 Mg—Ca
B NOYBAX, OTIHYAKLMXCA DO CBOEMY MEXAHHUECKOMY COCTABY H CBOTICTBAM (cBsizHas1 aTIOBHAJIb-
HO JIyroBasl, CyTJMHHCTBIA YEPHO3EM H c1alo CyMyCHPOBaHHEL] necok). ITousbl, npeobpasosan-
Hpie B Ca-ToyBbl ([IpH COOTHOWIEHWH IOUYBA: PacTBOPHTENL 1 : 10) npuBeJd B paBHOBECHE C
cepueii pacreopos NaCl—CaCl,, KCl—CaCl, nin MgCl,— CaCl, 0aHHaKOBOH HOHHOM CHIILL
(1 = 0,03), HO PasNMYHLIX 1O COOTHOIUEHHI KATHOHOB (npu Temneparypax 25°C u 50°C). Ins
yepHOo3eMa UCMONbB30BAH TAKME PACTBOPLL HOHHOH cHitbl 0,025 mo.ab/i.

Mpumensas opmyssl GATNES 1 Tmomas (1 1) pacuuTaIH KO3((HIHEHTE AKTHBHOCTH aji~
copOupyempix KaTHOHOB (f) H NOCTOAHHBIE TEPMOAHHAMHUECKOTO pasnosecus (K), saTem usme-
HEHMs CTAHAapPTHOH ¢Bo6OMHOH sHEpruH B cBOOOJHOH SHTAJIBIIHH.

1. AZcOopGLMOHHEIE H30TEPMLI YEPHO3EMA, 06pab0TAHHOI0 PACTBOPAMH PasIHUHOI HOHHOH
CHJIbI, TOKA3@JH, UTO MOJBHBIE AOJIH KATHOHOB, aACOpPUHPOBAHHBIX TBepaoit dasoil B cucTeme
Mg—Ca B HesHAUMTEIbHOH CTENEenH 3aBHCAT OT HMOHHOH CHJILI PacTBOpa, B TO BPEMs KakK ag-
cop(LMA OJHOBAJIEHTHLIX KATHOHOB Na- ¥ K- B03pacTana mo Mepe yBeIHuCHIs HOHHOMH CHJIBL
pacrsopa (Puc. 1). CpaBHEBAsl H30TEPMBI, MOJYUCHHbEIE ONBITHREIM MyTEM, C TEOPETHYECKHMH H30-
TepMaMM MOMHO CHENATh BLIBOA, uTo NpH obmene H—Ca uepHosem, CONEPHAIINAH HIIAT K
MOHTMOPHJIIOHKT, NPEN0YeTALT KaNHH KaJbLH.

[Ipu o0mene K— Ca mopsimoK afcOpOLHOHHBIX H30TEPM IO OTAEJIBHLIM nousam, 00pabo-
TAHHBLIM PACTBOPaMU HOHHOH criof B 0,05 MOJIb/J, OTAHHAETCS OT NOPSAKA aj1copOLHOHHBIX H30-
TEPM, IOJYUEHHHIX JUIs KATHOHHBIX IAp Na—Ca unu Mg—Ca (Puc. 2).

AZCOpOLHA HOHOB HATPHS, KaJHs H MarHusl NpH TEMNepaType 50°C BO BCEX caydasix
ObUIa MeHbiue, uem Tpu Temneparype 25°C.

2, Koa(duumenter cesercrusroctd (K') npu obmene Mg— Ca B mpezesax KOHUEHTPalHH
maruns 0,35— 1,0 MOJIb/J1, A7Is1 BCEX TPEX N0YB 0CTABAJIHCD NOCTOAHHLIMH (Puc. 3). B arom ciyvae
MOUBLL MOYKHO OPHHSTE 32 TIOYTH H€ANbHYI0 HOHHO 0OMEHHYIO Cpeny.

Jas xatnonHoil napet H—Ca BennuuHa K’ He Gbla TOCTOSIHHOM AadKe B QoJiee y3KOM
aarepsane Xy (ad). Taxum 00pasoM, Mo¥Ba B NPHCYTCTBHE K ysxe ne pefier cefsi KaK IOUTH
Hea/Ibhasi HOHHO 00MeHHas Cpefia.

3, TI0CTOAMHEIE JHHAMHUECKOr0 PABHOBECHH, HX BEJIMUHHLI OTHECEHHBIC IPYL K IPYTY
JI0JIHOCTBI0 COOTBETCTBOBAJHM afcopOUMOHHLIM H30TepMaM. BenuuHHEl, PACUHTAHILIE [IPH JIBYX
HOHHPIX CHJIAX IOKagaiH, ur0 «Kp B NPEIENax MCHOJAb30BAHHLIX KOHUCHTPALHE HE 3aBHCHT 0T
HOHHOH CHIILL

C MOMOILBHO TEPMOIHHAMHUECKHX KOHCTAHT, MOy 4eHHEIX H3 DE3yNBTATOB OFbITOB, pAccHn-
tans nocrosiiable Kya—mg Kk-mg Hk—ca # Kca-Mg-

4. ITaHHBIE TTO H3MEHEHHIO CTAHNAPTHOMH cBoDOHOM sHeprul (4 C°) moxTBEPAMIH 3aK0-
HOMEDHOCTH, BBISIBJIEHHBIE IIPH OLEHKE H30TEPM obmena. Besnmunna A °C ¢ 0TpuuaTeIbHBM 3Ha-
KOM nosiyueHHas npH obmene K—Ca TaiOoKe NnOKashlBaeT, UT0 B JAHHBIX YCJOBHAX PeaKLHsI
CAMOTPOHMSBONLHO HAET B HANPaBJIEHWH 00pas0BaHHA K-10uBbL.

Mcxoms 13 IPHHITUNA 2UIHTHBHOCTH, M3 H3MEHEHHI cB0GOIHOI 9HEPTHH, TIOJY4EHHBIX HA
OCHOBAHHM OTBITHHX AAHHBIX, Monyumsix sHavenmust A °C (Na—Mg) u 4°C (K—Mg), npu
Temnepatype 25°C.

3*
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5. Benmumea nsmenenus o6weit CTAHEAPTHOH cBOTOAHOM sHTaNbLIMK (4 H°®) yxasuiBaer
Ha T0, YTO ITOT NAPAMETD B FAHHOK CHCTEMC HE NPULONEH NS CYI)KICHHSA O CHIIAX CBSISBIBAHHS
KaTHOHOB. B npouecce o0MeHa H3MEHEHHE HeTTo SHTAJIBIIHH, CONMPOBOMANIIEE NEPexos Ka-
THOHOB M3 OXHOI (asbl B JPYTym, MOMKCT ObiTh MOKAZATEIENM NPOYHOCTH CBSI3H, HO OHO OJIs
HAHHOH PeAKLHH HE MOMKET GbITb BBIDAXCHO NO OTAENBHLIM TICPHOJAM BDPEMEHH.

TaGa. 1. NaHHbIE HEKOTOPLIX AHAIHZOB I0YBb], (1) Tun nousw, (2) Pusnueckas rimHa, %.
(3) Tymye, %. (4) Kannanapuoe nojisaTie BOAuI, 5 uacos. (5) Benmdmua «T» B mr.exs/100 1.

Ta6a. 2. MexannueckHii cocras H3YUCHHBLIX TOYB.

Ta6a. 3. MuHepanoruuecKuii cocTan TOHKOL (paxyyy usyuenHex mous. (1) Tun nouse,
(2) Mnamr. (3) MOHTMO puJsIormT. (4) Xnopur, (5) Ksapn, (6) [Mosesoii mmar. (7) inaur-xmopur.
(8) MIIMT-MOHTMO PILIIOHHT. (9) BepMuKyauT, 3) ANmOBHATEHO JIyroBast noyBa. b) yepHo3eMm.
C) Mecok,

Taba. 4. XuMHMECKHIT COCTAB HCNONB30BAHHLEIX B ONBITE PACTBOPOB IJIsi 00MEHA C HOH-
HOH cunoil B 0,05 moas/m. (1) Homep no mopsiaxy.

Taba. 5. II0CTOSHHBIE TEPMOTHHAMUYECKOI'0 PaBHOBECHsI (DaCTBODHL )il 0GMeHA HMENIH
I = 0,05 mob/a). (1) Karuonmnie napel. (2) Temneparypa. (3) AnmoBHanbHo JIYyrOBast MouYBa.
(4) Yeprozem. (5) Ilccox. a) CPEHAE BeJHYHHEL DACUHTAHHbIE N0 ypaBHenus (17) u (18) uan
b) no ypasHenuio (6).

Taga. 6. MismeHenne cranaapTHoit coGoroi sHeprun (4C°) pearuguit oGmena, (1) Otmen
KaTHOHOB. (2) ANTHBHANLHO-NYIOBAsl 10YBA. (3) YepHosem. (4) IMecox.

Taba. 7. ViaveHenne GpyTTO aHTANBIHN pearuuii oGmena. (1) Katnonusie napst. (2)— (4)
CMOTPH B Taliune 6.

Puc. 7. Msorepmer ancopbuun Honos HATPHA, KAIHsl M MarHis B yepHo3eme, 06paboTa-
HOM pacTEOPAMH Pa3NHYHOH HOHHOM cibl (npH Temneparype 25°C). X(0): MoAbHEIE H0JH 06~
MEHHLIX KATHOHOE B pacTeope; X(ad): MOSLHbIE FOH 0GMEHHBIX KATHOHOB. a) 'paHHyHBIC H30-
TCPMBL pacuuTaHHble HA 1 = 0,05 moss .

Puc. 2. ApcopGumnoHnnie H30TepMEL HGYUCHHLIX I0YB, H3MEDEHHBIE NDH TEMIIEpaTypax
25°C (A) n 50°C (B). (I = 0,05 MOJIb/IT). @) mecok; b) yepHozem; C) annIoBHANBHO JYTOBas
rnoysa.

Puc. 3. 3aBHCHMOCTH CeNIEKTHBHOCTH npu Temeneparypax 25°C (A) u 50°C (B). a) necox;
b) uepHosem; ¢) anmoBHanbHO TYroBas nousa,

Puc. 4. FlasmeHeHHe ceNeKTHBHOCTH HOHOB HATPUs B uepHOzeMe (pH Temmeparype 25°C) B
34BHCHMOCTH OT MOJTBHLIX J10J1eH IIPH PA3THYHBIX HOHHBIX CLJIAX.

Puc. 5. KoaddhuuaeHTsr akTHEHOCTH 0OMEHHBIX KATHOHOB B 3ABHCHMOCTH OT HX KOJIHYCCTRA
ancopOHPOBAHHOTO Ha NI0BEPXHOCTH (IIPH Temmneparypax 25°C (A) u 50°C (B)). ITo BepTHKaIbHOM
0CH: KO3QPHUUMENTE! AKTHBHOCTH 00MEHHBIX KATHOHOB. 1o FOPH30HTAIBHON OCH: MOJILHBIE TOJTH
OOMEHHBIX KATHOHOB. 4 [1eCOK; b) uepnosem; ¢) amnoBHanLHO JIYyroBag 1ousa,



