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Kromatografiai elmélet alkalmazdasa
Na-sooldattal kezelt talajoszlopok
kationeloszlasamak leirasdara

FILEP GYORGY
Orszagos Mezogazdasdgi Mindségueizsgald Intézet,
Debrecen

Araml6 séoldatokkal érintkezé talajok kationtartalmdban végbemend
valtozasok elméleti értékelésére, a kationok mélység szerinti megoszlisidnak
elérejelzésére leginkabb célravezet6 megkozelitésnek az ioneserés kromatografia,
elvének alkalmazisa latszik. Az oszlopokban lejatszédott ionkicserdlGdés tor-
vényszeriiségeit azonban elsGsorban egvnemii szintetikus ioncseréls gyantdkra
allapitottak meg, igy bonyolult dsszetételii kicserélGknél (mint amilyen a talaj
is) szilkséges, hogy az elméleti osszefliggések érvényességét és felhaszndlasi
lehetdségeit megvizsgaljuk. A kromatografia elmélete lehetséget nydjt egyrészt

a) az oszlopbol kilép6 oldat koncentracidjinak becslésére (dttorési gorbe)

b) az adszorbedlddd anyag — oszlopmélvségtdl fliged — megoszlisdnak,
szdmitdsdra, adott mennyiségii oldat dtdramlisa utan.

A talajoszlop attorési gorbéinek elméleti leirdséra Bowrr et al. [1],
THOMAS [8] a HIESTER és VERMEULEN [5, 10] dltal tovibbfejlesztett elméletet
hasznaltal. Tovibbi erre vonatkozo adatokat szolgaltatnak a kiillonbhoz8 anion-
tartalmi Na-sdoldatokkal kezelt Ca-talaj kicserélheté kation-osszetételében
bekovetkezett valtozdsokkal, illetve a de Vault-elmélet és a Hiester—Ver-
meulen-egyenletek alapjdn szdmitott effluens-koncentracidk ssszehasonlita-
sdval kapesolatos sajat vizsgdlataink is [2].

Kiilonhozd oldatokkal érintkezd homoionos talajoszlopok kicserélhetd
kationjainak mélyvség szerinti eloszlasit pedig elséként RiBre és Davis [6]
szamitottak de Vault elméletének felhaszndlisdval, s a kisérleti adatok és
elméleti cértékek kozitt jo egvezést taldltak.

Jelen munkank célja, hogy az dltalunk legmegfelelébbnek tartott kro-
matografiai elméletet Na-sdoldatokhol meghdtitt kationok mélység szerinti el-
oszlasanak leirdsara felhaszndljuk.

Vizsgalati rész

Az ismert kromatogrifiai elméletek koziil [4, 5, 8—12] a talaj kicserél-
hetd kationjai eloszlasinak szdmitisira HiesTER és VERMEULEN [5, 10]
egvenleteit taldltuk legmegfeleléhbnek. Ezt tobbek kizitt korvszerd elvi szem-
léletméelja, egvszert matematikai alkalmazhatosiga, illetve kétkationos rend-
szerek vizsgalatara is kiterjesztett dttekinthetd megfogalmazdsa indokolja. Az
elmélet, a talaj meghatdrozott jellemzéinek ismerctében, lehetGvé teszi az
oszlop harmelyik rétegében taldlhatd kieserélhetd és oldhaté kationok mennyi-
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ségének szamitasit, killonbozd oldattérfogatok Atdramlisa utdn. Az egyen-
letek drvényességét a talajoszlop kicserélhetd kationjainak jellemzésére ez
ideig még nem vizsgdltik.

Mivel az elmélet mdsodrend(i reverzibilis reakeidk kinetikai szemléletén
alapszik, megkiséreltiik az egyvenletek (Na —Ca csere esetére) egyszer(isitett
alakjit, az ugyancsak reakciokinetikai meggondolisokbdl levezetetl, Gapon-
féle konstanssal [3] kombindlva felhaszndlni.

A szamitishoz szitkséges adatok és jelslésiik:

Co = a talajra vitt séoldat koncentricidja, mgeé/l

ty = a talaj térfogatsilya, gfem?
= a talajra vitt oldatmennyiség, vizoszlop em
@ = a talajoszlop oldatténvezéje (a teljes oszloptérfogat vizzel telt
hinyada)
Q = a talaj kation-kicseréld kapacitdsa, mgeé/g
X = a vizsgdlt réteg tivolsiga a felszintdl, em
K = Gapon-féle kicserdlédési dllandé

Cna = a talajoldat Na-tartalma, mgeé/ml
Na, = kicserélhetd Na, mgeé¢/100 g talaj.

Az adott mennyiség(i sdoldattal kezelt oszlop kicserlhet§ Na-tartalmit
barmely mélységnél a

1 V— Xa
Na*.\' - 71"_7_1{_' t:\l/roﬂ. KQtfs T — KQ] (1)
a talajoldat Na-tartalmit pedig a
1 X
Cha=—"10C, — o 2
N = — K[ 3 l/OO.K.Q.th - Xl} (2)

osszefiigpéshdl lehet szamitani.

A kicserélGdési dllandét a megfeleld koneentriciéji Na-oldatokkal 25°
C-on egyensulyba hozott Ca-talaj kieserélhetd Ca- és Na-ionjainak s ugyanezen
kationok oldatban mért koneentricidjanak ismeretében a

& — (Nay)-[Ca] (3)

(G [Na]

egyenlet segitségével szamitottuk, ahol a szigletes zdrdjelben levd mennyi-
ségek a kationok oldatban mért koneentricidjit mol/l-ben, a kerek zdrdjeles a
indexii tagok pedig a kicserélhet§ kationok egyensilyi koncentricidjit jelentik
mgeé/100 g-ban.

A modellkisérlet kortilményei esaknem azonosak voltak az eldzd dolgo-
zatunkban kozoltekkel [2]. A vizsgdlatokhoz kiligozott csernozjomntalaj miivelt
rétegének 0,252 mm kozitti morzsafrakeidit hasznaltuk. A Ca-formdra
alakitott talajbol 4,63 cn dtmérdjii mianyagesovekben 16 em magas talaj-
oszlopokat készitettiink, majd a 0,05 n CaCl,dal vizkapacitasig telitett
oszlopokra 73, 150, illetve 700 mm csapadéknak megfeleld mennyiségli 0,05 n
NaCl oldatokat vittiink. Az dtlagos dtfolydsi sebesség 0,01 ml/cm?/perc volt.
A kieseréld oldat dtfolvdsa utin ammoiniumacetitos kivonatokbdl [7] meg-
hatdroztuk a talajoszlopok kicserélhetd és oldhatd Na-tartalmédt 5—5 (0—2 em,
2—5 em, 5—8 em, 812 cm és 12— 16 cm-es) réteghben,



AGCROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 20. (1971) No. 1-2. 159

Eredmények és kovetkeztetések

Az egyenletek érvényességét kiilonhozd osszetételi rendszerek kozotti
kolesonhatds lefrdsdara, o szamitott és a mért adatok oOsszehasonlitasdval
vizegalhatjuk. A kisérletekben haszndlt soéoldatok és a talaj fontosabb
jellemz”i az 1. tdbldzatban talalhatok.

A 0,06 n NaCl oldatok kiilonbozd 1. tdbldzat
mennyiségeivel kezelt Ca-talaj kicse- A kisérlethez hasznilt talaj és a séoldatok
rélhet6 Na-tartalmdnak eloszlasat pe- jellemzi

dig az 1. dbrdn tuntettiik fel. Az ada-  ~————— '

tokbol kitiinik, hogy a Gapon-féle ki- (1) \ 2)

SN——— 5 Megnevezés irték
cserélédési konstanssal egyesitett [1] 1
egyenlet alkalmas a vizolt koriilmeé-

nyek kozitt lejatszodé kation-kiese- @) A talnira kevilt sooldat 5 o
Blidéss fol at kozelith leirdsdrs Loncentricidja C, 0,05 mgeé/l
13’0( %Sl ()}yil;m‘,t : 0z& rasara. h) A talaj térfogatsilya iy 1,05 g/em?
Misrészt dgy tinik, hogy a legna- ) A talajra vitt oldat

gyobb oldatmennyiség (700 mm) al- mennyisége .
kalmazisakor (az oszlop telitédéscéher (vizoszlop cm) = e o
kozeli allapotban) az elméleti értékek 70 om
jobban kovetik a mért adatokbol ka- ) Az oszdop oldat-

pott gorbék alakjat, mint kisebb tér- tényezbje o | 046 —
fogati kicseréld oldatok esetén. A leg- gt Ingrlodesnilland b, | Dl
et P e sl 1 f) A talaj kationki-

kisebb men_nylsegu (_‘ain]n’). sboldatta eseréld kapacitisa  Q 0,193 mged/g
kezelt talaj elméleti gorbéje azt mu-

tatja, hogy az oszlop als6 néhany cm-

es részén a Na adszorpcidja még nem indult meg. Hzzel 6sszhangban van a
talajoldat elméleti Na-koncentricidja is (2. dbra). Ugyanezen kezelés mért ér-
tékei szerint viszont a kicserélgdési zéna mér elérte az oszlop aljit. Ezt bizo-
nyitotta az effluens emelkedd (5 mgeé/ml koriili) Na-tartalma is.

Na, mgeé/100g
1 23 4567 8 910
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Kiilinhizi térfogatit Na-séoldattal A talajoldat Na-koncentricioji-
kezelt Ca-talaj kieserélhetdé Na-tar- nak viltozdsa az oszlop mélysé-
talménak mdlységheli eloszlisa. «) gével. a) szdmitott, b)mért ér-

szamitott, 6) mért értékek tékek
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A mért és szamitott adatok koziott tapasztalt eltérések elsdsorban az
elmélet egyszer(isitd feltételezéseivel (a csatornahatds, iondiffazié stb. figyel-
men kiviil hagydsdval) és a kisérleti hibakkal magyardzhaték. Fentieken kiviil
modosité tényezd lehet az is, hogy az oszlop pdruseloszlasa nem egyenletes,
masrészt szerepet jatszhat a kation-kicserél6dési konstans és a kationkicseréld
kapacitds értékének véltozdsa, illetve eltérése az elmélet dltal feltételezett
allandé értéktél.

A kozolt eredmények tehit azt mutatjik, hogy meghatdrozott feltételek
mellett az egvenletek alkalmasak a talajban lejitszodé hasonlé folyamatok
leirasdra, s az elmélet alkalmazasi kérének bivitése (kiilonbozé talajokon le-
jatszddé folyamatokra, heteroionos rendszerekre), a késéhbiekben lehetévé
teszi, hogy egyes folyamatok eredményét elére kiszdmitva, azok kedvezd vagy
kedvezdtlen hatdsit a jelenleginél pontosabban, megbizhatébban értékeljiik.

ﬁsszefoglalés

TrHOMAS — HIESTER — VERMEULEN kromatogrifiai elméletét alkalmaztuk
Ca-talajon  Aatdramlé Na-séoldatokbél megkétott natriumionok mélység
szerinti eloszldsanak szdmitdsdra.

Szdmitasainkhoz a reakcidkinetikai elvekre alapozott elmélet (Na—Ca
csere esetére) egyszerfisitett alakjit a Gapon-féle konstanssal kombinalva
haszndltuk. Az egyenletek érvényességét a szdmitott és mért adatok Sssze-
hasonlitdsa révén vizsgaltuk. A kapott eredmények szerint a hasznalt egyenlet
alkalmas a vazolt korilmények kozott lejatsz6dd kationkicserélédési folyamat
kozelitd leirdsdira. Nagy mennyiségii oldat atdramlisakor az elméleti értékek
jobban kévetik a mért adatokbdl kapott gorbék alakjit, mint kisebb térfogati
kicseréld oldat alkalmazdsa esetén. Mind az adszorbedlt Na-, mind a talajoldat
Na-koncentriciéjanak kiillonboz6 mélységekre szamitott értékei, a legkisebb
mennyiségii séoldattal kezelt oszlop alsé harmadaban térnek el leginkdbb a
kisérleti ertékektdl.

A mért és szamitott adatok kozitt tapasztalt eltéréseket elsésorban az
elmélet egvazeriisits kikotéseivel, illetve a kisérleti hibikkal lehet magyardzni.
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Application of the Theory of Chromatography for the Study
of the Cation Distribution in Soil Columns Treated with Na Salt Solutions

GY. FILEP

National Institute for Agricultural Quality Testing, Debrecen (Hungary)
Summary

The THoMAs —HIESTER — VERMEULEN’s theory of chromatography was applied
for the ealculation of the vertical distribution of Na ions adsorbed during the filtration
of Na salt solutions through Ca-soil columns.

The calculations were made on the basis of reaction kinetic principles (simplified
for the case of Na+—Ca?+ exchange) combined with the (GaPoN’s constant. The validity
of the equations was examined by comparing the calculated and measured values. The
results pointed out that the equation used is suitable for an approximate description of
the cation exchange processes taking place under the given conditions.

The higher quantities of exchange solutions percolated through the soil eolumn,
the closer analogy between the curves drawn on the basis of the theoretical values and
those of the measured data. The deviation of computed values of the vertical distribution
of adsorbed Na+ and Na-concentration in the soil solution from the measured values
wasg the highest in the lower third part of the soil columns treated with the lowest quan-
tities of salt solutions.

The deviations between the eomputed and measured values may primarily be
explained by the simplified asswmptions of the theory and by the experimental errors.
In addition to this, the practically uneven pore size distribution within the column, the
changes in the values of cation exchange constants and cation exchange capaeity, as well
as their deviations from the assumed theoretical constant values during the experiment,
could also be considered as modifying factors.

Table 1. Characteristics of the soils and salt solutions used in the experiment. (1)
Denomination of the characteristics: a) Concentration of the salt solutions applied to the
soil, Cy. b) Bulk density, tg. ¢) Quantity of the solution used (water eolumn, em), V.,
d) Solution coefficient of the column, «. ¢) Exchange constant, K. f) Cation exchange
eapacity of the soil, Q. (2) Values.

Fig. 1. Vertical distribution of the exchangeable Na+ content in Ca-soils treated
with different quantities of Na salt solutions. Values a) caleulated and b) measured.

I7ig. 2. Changes in the Na concentrations of the soil solution with the depth of the
soil columns. Values a) calculated and b) measured,

Emploi de la théorie de chromatographie pour étudier la distribution
des cations dans des colonnes de sol traitées avec des solutions de sels de Na

GY. FILEP

Institut National pour la Qualification des Produits Agraires, Debrecen (Hongrie)
Résumé

La théorie de chromatographie de THoMAS — HIESTER —VERMEULEN g 6té em-
ployée pour calculer la distribution verticale des jons de Na adsorbés pendant la filtration
des solutions de sels de Na & travers des colonnes de sol de Ca.

Les calculations ont été fauites & base des principes de réaction cinétique (simplifics
pour le cas de I'échange de Nat - Ca’?t) combinés avee la constante de Garon. La v
validité des équations a été examinée en comparant les valeurs calculées et mesurdes.
Les résultats ont démontré que les équations employées sont aptes & une description
approximative des proeés d’échange des cations ayant lieu dans les conditions données.

11
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Plug grandes sont les quantités des solutions d’échange percolées & travers les
colonnes de sols, plus étroites les analogies entre les courbes tracées & 'aide des valeurs
théoriques et celles des valeurs mesurées. Clest dans le tiers inférieur des colonnes de sols
traitées avee des plus petites quantités de solutions de sels que la déviation est la plus
forte entre les valeurs caleulées et mesurées pour la distribution verticale des Na+ ad-
sorbés et pour la concentration de Na dans la solution de sol.

Ces déviations peuvent en premier licu étre expliquées par les simplifications de la
théorie et aussi par les erreurs expérimentales. De plus, la composition granulométricjue
au dedans de la eolonne, pas uniforme en pratique, les changements dans les valeurs des
constantes d’échange des cations et de la capacité d'échange des cations, ainsi que leurs
déviations des valeurs théoriques constantes, supposdées au cours de Pexpérience, peuvent
&tre aussi eonsidérés comme facteurs modifiants,

Tablenw 1. Caractéristiqeus des sols et des solutions de sels employés dans 'ex-
périence. (1) Dénomination des caractéristiques: a) Coneentration des solutions de sels
apportées sur le sol, (. b) Densité apparante, ty. ¢) Quantité de la solution employée
{colonne d’cau, em), V. d) Coefficient de solution pour la colonne, e. e) Constante
déchange, I, £) Capacité d’échange des cations des sols, Q. (2) Valeurs.

Fig. 1. Distribution verticale de la teneur en Na+ échangeable dans les sols de
Ca traités avee des solutions de sels de Na de différentes quantités. Valeurs a) ealculées
et b) mesurées.

Fig. 2. Changements dans les concentrations de Na de la solution de sol suivant
la profondeur des colonnes de sol. Valeurs a) caleulées vt b) mesurces.

[pumeneHHe XpomaTorpaduyeckKoi TeOpHH IJs ONMCAHMA pacrpejereHus
KATHOHOB B NOUBEHHBIX KOJOHKAaX, 00paloTaHHBIX PAacTEOpaMH
HaTpPHEBbIX coel

v, DHIIEI

CocyAapcTBeHHbE VINCTHTYT N0 KOUTPOII0 32 KAYECTEOM IIOYB M C. X. MpoAyKTon, [eGpeuen (BeHrpusi)

Pesawme

Henonbzosazut  xpovarorpaduueckre npusuunst Thomas-Heister-Vermeuten  1s
PACYCTOB PACTIPEIC/ICHHS HOHOB HATPLL, CBAZAHHLIX MOUBO0I N3 PACTBOROB HATPHEBbIX CoJtell,
HPOTIYCKAEMBIX UePe3 [M0UBY, HACHILEHHYIO MOHAMI KallbilHsl.

Jas1 pacueron MPIMEHSUIH VIIPOILEHHYIO TEOPHIO, 0CHOBAHHYIO HA TIPHHIINIAX KHHETH-
yecknx peakiif (B cayuae odmena Hatpiil-kanbunil) B KonOuHanmu ¢ konerantof [arnona.
IeiicTBUTEILHOCTD YPaBHEeHH] H3YUaI CPABHEHHEM BLIYHCICHHBIX I H3MEPEHHLIX Besdii. Ha
OCHOBE TOJYUCHHBIX JAHHBIX MOYKHO CKa3aTh, YT0 HCMIOIL3YEMOC YPABHEHHE BIIOJHE [IPHIO/IHO
JLIST TIPHOMIZKCHHON0 ONNCAHMST TIPOIECCOB HOHHOT'0 00MEeHA B JIAHHLIX YCIIOBHIX.

B MOMEHT MPOX0sKACHIA DOJILILIOIO KOAIHeCTBA PACTBOPA TEOPETHUCCKHE BEJIHYIHbL 1YY~
LIC CACAYIOT 33 KPUBOIT I3MEPCHHLIX BEAITUITH, YeM IPH TIPOXOHCICHIHN YCPE3 KOMOHKY HeDo L~
wEx 00BeMoB COJMEBOTO PACTBOPA.

KAk KoNHUecTRO MOHOB 00MEHHOTO HATPHS, TAK U KOHIICHTPAILST HOHOR HATPISL B [I0UBCH-
HOM PACTROPE, PACHHTAHHDBIC 1751 PASIHYHBIX ITYOHH O0AbIIE BCETO OTIHYAIOTCS OTIKCIEPHMEH-
TAJIBHBLIX BEAIMHE B HHMCHCH TPeTheil HacTH NouBeHHOH KOAOHKH, 00PaioTAHOH caMbIMH M/ Ibl-
MH 0ULEMAMH COJEBBIX PACTBOPOB.

PasuHIbl Mesk1Y HEMCPCHHBIMU 11 PACHHTAHHBLIMH BEIHUIIHAMH 00BACHAIOTCS, B MEREYI0
ouepeilb, VIPOINCHHEM TCOPETHYCCKOID YPORHEHHSA 1T OIIHOKAMH 0TibTa, Hapsiay ¢ 9THM MojeT
OKA3BIBATE BIMSIHIE, ¢ 0HOF CTOPOHLL, HEOAHOPOIHOCTE OPOSHOCTIT HOYBH B KONOHKE, € APYTOH
CTOPOHLI, MOMET HIPATL POIh H3IMCHENIE KOHCTAHTA HOHHOTO 00MEHA M BEJHYHILI CMKOCTH
O SOMEHHST, TOUHEE IOBOPS 0TKIOHEIHE B XO/C OIBITA 0T TeOPETHYECKH TOCTOSHHON BE/IMUILb,
Hpe;oaaraeMoil B ypaBHeHIH,

Taba. 7. XapakreprTtHka HOMBLI H COJACBHIX PACTBOPOD, HCMOIL3YeMLIX B onpite. (1)
Haspanue. a) KoHIEHTPAIGS COACBOI0 PACTBODA, Nonajawiero B nousy. b) Oonemunil sec
nountl, s, ¢) KoauueeTso pacTnopa BHECCHHOTO B 1104By v (BoIsiHOH 1010 B cv). d) darrup
pacTBopa B IOUBEHHOI KosoHKe, o. ¢) TocTosuHbie ndyena, K. f) EMKrOCTE KATHOUIOTO 0dMeHa
nousnl, (. (2) Beanuuua.

Puc. 1. PacnpesgcieHue 00 roy0HHE MOBOE 0OMCIHIOr0 HATPHSL B NOYBE HACLITEHHOM
HOHAMH KaJbIUISL, IT0ciace o0PAGOTKI e¢ PASUHLIMIT 0FBEMAMIT COJCBLIX DACTBOPOB HATPHI.
@) paculTaAHHDIC, D) H3MEPEHHDIE BeJTIMHEDI,

Puc. 2. Visveneine ¢ rayonHoil KOMIEHTPAIN HOHOD 00MEHHOTO HATPHS B IIOUBEHLOM
pactdope. ¢) paculTAHHBIE b)) TIBMEPEHHBIC BEHUIIEL



