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Oszlophkromatografiai elméletek,

s felhasznalasuk a ta

lajtani és agrokémiai

kutatasokban

A kromatogrifia fogalomkoérébe dlta-
laban azok a folyamatok tartoznalk, ame-
lyekben egy nagy feliiletli mozdulatlan
4116 fazis (szildrd anyag vagy szildrd vdzon
rogzitett folyadékréteg) és egy dramld fluid
fézis (mozgd fazis) kolestnhatdsa folytdn
anyagleadds, anyagfelvétel torténik. Mivel
afluid fdzis a mozgékony anyagokat egyiitt-
haladdsra kényszeriti, az allé fézis pedig
azokat visszatartani igyekszik, a lkét cllen-
tétes hatds ereddjeként a mindségileg Lii-
16nbdz8 komponensck mds-més sebességgel
mozdulnak el. Tgy mind az &ll6 fazis Osz-
szetétele, mind a rendszerbdl tdvozd flui-
dum eredeti koncentricié-viszonyai meg-
valtoznak.

Az anyageloszlist létrehozd ervdk és a
fizisok halmazdllapota alapjin, a Eroma-
tografiai modszereket az 1. tabldzat szerint
lehet esoportositani.

Megoszlisos kromatogrdfidndl a rend-
szer két olddszert tartalmaz. Az egyik a
szildrd adszorbens feliiletén van rogzitve,
igy az 4ll6 fézis része, a misik oldbszer
pedig — az el6bbivel nem elegyedf —
mozgd fézis. Az anyagoknak e két oldd-
szerfizis kozttti eloszldsdra érvényes a
Nernst-féle megoszldsi torvény. Az ad-
szorpeids és ioncserds kromatogrifiai folya-
matokndl ecsak egy oldészer, a fluid fazis
szerepel (nines masfajta folyadék rogaitve
az adszorbens feliidetén),

1. tabldzat

A kromatografiai folyamatok esoportositisa az anyageloszlast létrehozd erdk és
a fazisok halmazallapota alapjan

Allé Fazis | Mozgd fHhzis ‘ Szorpeids folyamat Kromatografiai besorolds
1. Szildrd giz gizadszorpeié | adszorpeids gdzkromatografia
i : ; - . 4
adszanliens Jolyadek folyaddék adszorpeids  oszlop- vagy viékonyréteg
adszorpeio kromatografia
ii;f; A elektrolit ionkicserélédés | doncserés kromatogrdfic
3. Folyadék ghz ghzabszorpceid megoszlisos gazkromatogrifia
folyadék megoszlis megoszldsos oszlop- és papirkromatog-
rafia

A tdbldzat 2. csoportjiban emlitett
jonkicserélédési reakeidk sok szempontbdl
hasonlénak tekintheték az adszorpeios je-
lenségekhez. A kettd kézdtt — mint isme-
retes — a legjellemztbb  killonbség az,
hogy ionkicserélédés esetén a két (folyé-
kony és szildrd) fizis azonos toltésii ionjai
kémiailag egyenértékii mennyiségben he-
Iyet cserélnek, adszorpeiondl viszont az 4116
fazis oldott anyagokat kit meg anélkiil,
hogy azok helyett mds anyagokat juttatna

az oldatba. Gyakorlathan a két folyamat
egyidejiileg végbemehet.

A talajban lejdtsz6dé adszorpeids és
ionkieserélddési jelenségek vizsgalatira az
ioneserés kromatogrdfia, illetve az ad-
szorpeids oszlopkromatogrifia torvénysze-
rliségeinek alkalmazdsa ldtszik leginkdbb
célravezetének, esetenként azonban a meg-
oszldsos oszlopkromatogrifia felhaszndldsa
is eredményre vezethet,
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Az ioncseréls oszlop miikidése

Ha egy A-kationnal telitett oszlopra
egy mésik (B) kationféleséget tartalmazo
oldat keriil, az dramlé oldat kationjai
fokozatosan helyettesitik az ionecseréld
anyagon eredetileg megkotdtt ionokat.
Minthogy az dtszivdrgds az ionok ismét-
16d4 adszorpeidjat és deszorpeidjat okozza,
az ionkicserélédés az oszlop tetejétdl lefelé
fokozatosan hekévetkezik.

Bizonyos oldatmennyiség dtdramldsa
utdin, vagy meghatdrozott idé elteltével
az oszlopban hdrom zéna alakul ki (1.
dbra ).

I. A felsd részen — kedvezd esetben —
valamennyi megkttitt ion kicserélédik az
oldat ionjaira, igv ez a réteg telitédik
(telitési zbna).

I1. Atmeneti zona, ionkicserélédési (ad-
szorpeibs) zona, vagy munkardteg, mely-
ben mindkét ion egyiittesen el6fordul.
Az eredetileg jelenlevé A4-ionok mennyi-
sége a mélységgel (a zondn belill is) no-
vekszik. Az ionok konecentrdcidjit egy
B alaki gorbével lehet jellemezni.

III. Az 4tmeneti zona alatt csak az
A-ionok vannak jelen, a réteg kicserdlhetd
kationdsszetétele valtozatlan,

A z6énik felszintdl szdmitott elhelyez-
kedését, vastagsdgit a kblesbnhatdsba 16p6
kationok kotéserdssége nagymértékben be-
folydsolja.

Az oszlopban bekivetkezett viltozdsok
dbrdzolasdra tobbféle lehetdsdg kindlko-
zilk [11, 16] aszerint, hogy a ,.c” kon-
centrdeid, az 0" oszlophossz és a 27 id6
koziil melyiket tekintjilk allandénalk.

Meg kell emliteni, hogy az dbrézoldsndl
koncentrédcié helyett iontortet, moltértet,
vagy egyencrték-tirtet (azaz dimenziénél-
kiili kifejezéseket) lehet haszndlni. Az osz-
lop hossza helyett pedig oszloptérfogatot;
s az id6 helyett — dllandd dramldsi sebes-
ség esetén — a felontdtt, vagy az dtfolyt
oldattérfogatot vehetjiik koordindtalként.

Az oszlophan végbement véltozdsok
jellemzése (2. dbra):

1. Az adszorbedlt kationtsszetételt mer-
adhatjuk

a) egyrészt gy, hogy a kicserélhetd
kationok koncentraciojit adott idd-
pontban dbrézoljuk az oszlop hosz-
szdnak fliggvényében (izokronok),

b) masrészt a megkstott kationok kon-
centracidjat adott mélységnél a ki-
cserélé oldat (illetve az eludtum)
kiilénhozd térfogatainak fiiggvényé-
ben tintetjitk fel (izoplinok). Ha
az dramldsi sebesség konstans, akkor

az adszorbedlt kation—idé Gsszefiig-
gést lehet figvelembe venni.

2. Az dtfolyc oldat Gsszetételénel wveilto-
adscit  az
c) ditorési gorbe szemlélteti, mely tulaj-
donképpen a kifolyd oldat koneent-
rdcidja alapjin szerkesztett izoplan.

3. Az adszorbedlt kationok és a folyadék-
fdzis kationjai kozbiti kapesolatot pedig az

d) adszorpeids izotermdk mutatjdk.

influens

B R BR 1

BEEE| b,

BB B8

2553

] 4 K

BA3A 5
POy }H &S
AAB N

PebE

AAAA mn

AA -

L

effluens

1. dbra
Tonkicserélédés oszlophan

A kicserél6dést, a kationesere izoterma
alakjat jelentdsen hefolydsolja az, hogy a
kicserél6 oldat kationjanak adszorpeids ké-
pessége kisebb- vagy nagvobb-e, mint az
oszlopot telitd kationé,

1. Ha az A-iont erGsebben kiti az osz-
lop mint a B-t, a megkotdtt kation ki-
cserélése és eltdvolitdsa a rendszerbdl elu-
cioval lehetséges (pl. Ca-ionnal telftett osz-
lopra. Na-oldat keriil).

2. Amikor a kicseréld anyagot telitd
A-kation kotéserfssége kisebb, mint a ri-
vitt oldat kationjdé (pl. Na-ionnal telitett
oszlopon Ca-tartalmi oldat dramlik At),
a B, kiszoritja’’ az A-t. Az oszlopban
véghemend kationkicserélédési reakeidk kii-
lénbozé fazisait a 3. dbra szemlélteti. Az
dbra felsd részén az influens kation-kon-
centrdcidi és térfogatai, legalul pedig a
B-ionok sittorési gorbéi vannalk feltiintetve.

Az oldat lefelé dramldsa kozben a ki-
cserélédési (adszorpeids) zéna is lefelé ha-
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lad (« védzlat), de kisebb sebességgel mint
ahogyan a folyadsk dramlik. Egy késGbbi
idépontban, s nagyobh mennyiségil kicse-
1élé oldat révitele utdn (b) az oszlop
fels$s része mir telit6dott, de a kiléps
oldatban a kicseréls ion koncentricidja
gyakorlatilag még mindig nulla. A ¢) dbra-
részeken szemléltetett pillanat mér azt az
dllapotot mutatja, amikor a zdna elérbe
az oszlop aljit (a rendszer elérte az dt-
térési pontot), s az effluensben a kicseréld
ionok koncentricidja hirtelen megné, majd
gyorsan tovdbb emelkedik, s a folyamat
végén (d) gyakorlatilag eléri a bedmld
oldat (infuens) C, koncentrdcidjit.

Amennyiben az oszlopon gyengébben
kiotédés kationt, ndlindl nagyobb adszorp-
cids energidjii ion cserédl ki (kiszoritds),
a kicserdlddési zéna viltozatlan dsszetétel-
lel keriil mind lejjebb. Ha viszont az oszlop
a kisérlet kezdetén — a kicseréld oldatban
lovénél — erdschben kétadd kationokat
tartalmaz (clucid), a rdvitt oldat térfoga-
tanak novekedésével a kicserdl6dési zdna
szélessége is né, s az S-gbrbe mindinkdbb
elnydlik.

Az dttorési gorbe alakjit tehit elsd-
sorban az adszorpeiés (ionkicserdlédési)
egvensuly természete, a fluidum dramldsi
sehessége, az influens koncentrici6ja, az
adszorpeids folyamat sebessége és mecha-
nizmusa, valamint az oszlop magassdga
befolydsolja.

A fenti jelenségeket leiré kromatogra-
fiai clméletek felhaszndldsdval lehetvé vi-
lik 7. a megkdtétt anyag mennyiségének
szAmitdsa az oszlop hosszdban, £. ugyan-
ezen alkotd koneentrdcidjinalk beeslése uz
oszlop dltal visszatartott oldatban (folya-
dék fizis), s 3. a vizsgalt alkotdrész meny-
nyiségének elérejelzése az effluensben.

Elméleti megkozelitések

Az ionkieserdlédési folyamatok lefrdsat
egyrészt — az egyéb kromatogrifids elindé-
leteknél alkalmazott szemlélethez igazodva
— ugy kisérelték meg, hogy az oszlophan
azonnali lokilis egyensilyok létrejottét té-
telezték fel, t6bb munkdban viszont az
ionesere sebességét, s az oszlopban fellépd
egyéb hatdsokat is figyelembe vették.

A fluid fizisban oldott anyagok ad-
szorpeidjinak kvantitativ értckelésével
WiLsox [25] foglalkozott elbszir. Az ided-
lis oszlopot véglelen kis vastagsigit elméleti
lapokbol dllénak tekinti, s feltételezi, hogy
az oldattal érintkezd rétegekben az egyen-
stily rogton bedll. Elméletét D Vaurt [21],
Werss [24], majd WaLTER [23] fejlesztette
tovibb.

Az Altaluk levezetett Ogszefiiggések az
alabbi parcidlis differencidl egyenlethél

szormaznalk:

aci ), (Pgi : :
(—81—)T[m‘) =0 1=, Tty Ls
ahol ¢; = az i-edik oldott anyag koncent-

récidja az oldat fdzisban az oszlop [
mélységéndl; ,,v"" az adott rétegen Atdram-
lott oldat térfogata; ,,g;"" = az i -edik
komponens adszorbedlt mennyisége.

De Vaurt [21] egyetlen adszorbedilddd
anyagféleségre oldotta meg a problémat,
s kvalitative tdrgyalta tobb komponens
egyiittes adszorpeidjinak feltételeit is.
Weiss [24] szintén egy oldott anyag ad-
szorpciojdt vizsgdlta, kiilonbézd adszorp-
cids izoterma tipusok esetén. WALTER [23]
pedig Wilson adszorpeids elméletét ionki-
cseréldésre alkalmazta, s egynél tobb
anyag megkotésének dltalinos megolddsait
is kézli. Feltételezdse szerint az oldott és
adszorbedlt anyagok kdlesonhatdsat ke-
miai egyenstlyok szabjik meg.

Egyetlen anyagféleségot tartalmazé ol-
dat (fluid fazis) esetén — de Vault alap-
egyenletébdl kiindulva — a kovetkezo alta-
lanos reakeid érvényes (23):

Had + MY — Mad + HY, Qs

P—g)+C0=0q +(C—0) 2

A L H” és ,,M" egvensilvi megoszlisat ki
lehet fejezni a:

4 =0

K="crr=o

Osszefiiggéssel,
Az cgyenlethen alkalmazott jeldlések
kationkicseréldés esetén:

GO

az oszlopra vitt oldat kation-

koncentracidja, mgeé/ml

o haszndlt oldat térfogata, ml

az. adszorbedlédd anyag (M)

koncentrédcidja az oldatban, az

egyensulyi dllapot  elérésekor,

mgeé/ml

P = az adszorbens kationkieseréld
kapacitdisa az oszlop egységnyi
vastagsdigi rétegében, mgeéd/em

= az oldathél megkotitt kation

(M) koncentricidja az adszor-

bensen, mgeé/cm

egyensilyi dllando

3
C

I

K =

A q' és C fiiggvénye lesz az 0" oszlop-
hossznak, s az adszorbedlt anyag mennyi-
sége a
1 TPC° ¢
=1 _F VI‘PI—O L ol
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egyenletbdl kiszdmithatd, A fenti kifejezés
akkor érvényes, ha az oszlop eredetileg
nem tartalmazott M-et. Az adszorbedlt
anyag mdélyséy szerinti megoszlisdt a 4.
ctbra mutatja.

A K < 1 esetekre a folyamatos girbe
vonatkozik, K 2= 1 esetén a ¢ diszkon-
tinuus fiiggvénye az ,,1"-nek.

Ha a mozgd fizis eredetileg két adszor-
bedlddd komponenst tartalmaz, az egyen-
silyra vezetd folyamat

Had 4+ M'Y — M'ad + HY, azax
[P—l+ )] +C =g +[C;+Cs—
e By ;

1 7 e

illetve
Had + M"Y — M'wd + HY, ~vagyis

[P — (@ + 0] + Ca = g5 + [CF + G5 —
' g e

G,

szerint alakul
Néhdny egyszeriisitd jelolés
q ., [P
= if; S = 1y 0}
Q -.f’ Cf I C; 1,29 Crclx + G;

=T

alkalmazdsdval az egyensulyi konstansokat
a kivetkezdképpen lehet definidlni:

- Y [1;(”1 4 ”2)]
K= ”1[1 — (1 ?/2)}

K, — el =tntn)]
‘ ny [1—(yy + 3'/2)]

A két adszorbedlt komponens koncentrs-
cidja az oszlop hosszdban megadhatd az

=

.Ui
W, = . .
h 1— K 1

o B SR
7t X, (l/ﬂ ¥ 112) i/b.

egyenleteklel.
A képletekben f = K nS + K ans.
Két adszorbedlt anyag esetén tobb
lehetdség adddhat. WaLrer [23] kilvetkesd
kombindcidkkal foglalkozilk:

T

- Kl] T/a.

illetve

1K, <1, é K, <1, de K, >K,, 2 a
K,>L K <1, 8 K, k.=

Tobb, mint két adszorbedlédd kom-
ponenst tartalinazé rendszer anyagelosz-
Idsdt is le lehet irni a fentihez hasonléan.

Mivel valddi oszlopokban a meghats-
rozott meéretli szemesenagysdg és oa Jif-
fazié zavard ténveziként Iépnek fel, a
végtelen kis lapvastagsig feltétele nem
teljesiil.

&y

2. dbru
Az oszlopban végbemend vdltozdsok dbrédzoldsa. [, = kationkoncentrécié az adszor-
bensen. C = kationkoncentrdcié az oldatban. 1 = az oszlop mélysége. Ve = az effluens
térfogata. Az oszlopot eredetileg telité A-kation adszorpeids izotermdjdnak tipusai:
a) Linedris izoterma. &) Dombori izoterma (kedvezd egyensily). ¢) Homorid izoterma
(kedvezdtlen egyensily). K = a kationkicserélddés egyensilyl dllanddja. 1. Tzokrén.
2. Tzopldn. 3. Attirési giirbe. 4. Adszorpeibs izoterma.
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A zavaré tényezdk részben kikiiszdbol-
hetdk meghatdrozott méretii laprvastagsdg
feltételezdsével. MARTIN és SYNGE [14] az
oszlopot véges szdmu, egymds folé helye-
zett egyenld vastagsdgu lap (réteg) dssze-
gének tekintik, A rétegek mindegyikében
tokéletes egyenstlyi helyzet alakual ki, s
az anyagitaddis szerintitk a megoszldsi
torvénynek engedelmeskedik. Amennyiben
az oszlopbdl kioldandd anyag csak az oszlop
{etején helyezkedik el, nagymennyiségé fo-
lyadék dthaladdsa utdn (amikor az anyag
nagvszami elméleti tdnyéron dtment) a
Bernoulli-féle eloszlis megkozeliti a normdl
hibagirbét (3. dbra, a ). A gbrbe maximuma
az eludld oldat térfogatdnak névekedésével
lefelé fog haladni. Ha pedig az oldott anyag
kezdether egyenletesen oszlott el az oszlop
teljes hosszdban (4. dbra, b), a hibagtrbét
korrigdlni kell a hiba fiiggvénnyel (error
funection, jelolése: erfe), Ebben az esetben
azok a pontok, ahol a koncentrdeio az
eredeti érték felére estkken (félérték pont)
allandd sebességgel haladnak lefelé.

Ha az oszlop egy Al vastagsdga, r
térfogatit szeletén, melyen el6zéleg méir
athaladt » térfogati, C koncentricioju
oldat, egy ujabb Jv oldatrészlet megy #t,
az anyagmegmaradds elvének szem el6tt
tartisdval levezethetd az alibbi differen-
cidl egyenlet:

(4, (), {3,

ahol k¥ = az elméleti lapvastagsig fele.

A 8. képlet, az elSszir MARTIN és
Syner [14] 4ltal lefrt dsszefiiggést mu-
tatja, mely akkor érvényes, ha a helyi
egyenstilyok kialakulnak, s a megoszlési
izoterma linedris,

Homogén sdéprofild oszlopok sdtalanf-
tisdra az alapegyenlet megoldasit GLUECK-
AUF [9, 10] a kovetkezdképpen adja:

C =

CO ]]7'1 P «p,_l '_'
= ,—f—;.“;.',i aN i J.“_-\,
2 [em V2p VN —eNerfe T I

9.
Jelslések:
C = a vizsgdlt anyvag koncentricidja

az oszlop (rvéteg) folvadék fazi-
sdban, mg/ml

a wvizsgdlt anyag kezdeti kon-
ecentricidja az oszlop (réteg)
folyadék fazisaban, mg/inl

az oszlopban (réteghben) levd
dsszes anyagmennyiség (oszlop-
koneentracid), mg/g szdraz
anyag

c° =

f(c)

2.

b.

=

e

Al

3. abra

Az ionkicserélddési zéna dthaladdsa az oszlopon. ¢) Kisebb kotéserdsségii ion az oszlop-
ban. f) Nagyobb kétéserdsségii ion az oszlopban. Fe = az effluens térfogata. Vid =
Attorési térfogat. 1. Kiszoritds, 2. Elucid
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= az oszlopon dtfolyd eludld oldat
térfogata, ml/cm?

£ = 1x 1l = az oszlop egységnyi
féliiletére esé adszorhens silya,
szdraz anyag g/em?

t;; = az adszorbens térfogatsilya,

szdraz anyag g/cmd

a vizsgdlt réteg vastagsdga, cm

a folyadékkal toltott porustér,

ml/g szdraz anyag

az elméleti rétegek vastagsdga

elméleti rétegek szdma (elméleti

tanyérszdm); N = /2 k.

o - tfs - I = a folyadékfidzis tér-

fogata, egy adott mélységnél,

ml/em?

e
(N

v .
p = — = a kiltgzé oldat éz az
v

oszlop folyadékfdzisinak ard-
nya

n
2 -
erfe n = I——,:re .
Vo,
0

A hibafiiggvény értékei egyes kézi-
konyvek tdabldzataiban [2, 13] megtaldl-
hatok.

Ha az N érték nagy (N >4), a 9.
egyenlet jobb oldaldnak mdsodik része
elhanyagolhato, igy gyvakorlatilag a

o8 p—1_,__
C=—"—erfc  — 10.
2 4 Vop V¥

kifejezést lehet haszndlni.

Az elmélet — megfeleld maddositdsok
utdn — nem linedris adszorpeids izoterma
esetén is felhaszndlhat6 [10, 20], gyakor-
lati alkalmazdsa azonban dltaldban koriil-
menyes.

Az adszorbens oszlopokban lejatszddo
gelenségek  legaltaldanosabb  megkdzelitését
TroMAs [17] adta. Az Altala levezetett
egyenletek (a kicseréld oldat ionjdtdl kez-

KZ1

4. dbra
Egy adszorbedlt komponens megoszldsa az
oszlopon ¥ oldatmennyiség dtfolydsa utdn
(23]

detben menteg) oszlophan térténd lation-
kicserélédést a nudsodrendit reverzibilis kine-
tikai reakeiok elrdébdl kiindulva kézelitilk
meg. Elméletét HirsTeEr és VERMEULEN
[12, 227 tovdbbfejlesztetiek és kiterjesz-
tették olyan esetek vizsgdlatdra is, amikor
kétféle kation van jelen mind az oszlophan,
mind a rajta dtfolyé oldatban. A kapott
beszefiiggéseket HIESTER és VERMEULEN
[12, 22] kizleményei, valamint BowEr et
al. [1] munkdja alapjin, az alibbiakban
ismertetjiik,

Eszerint az dramléd folyvadék és a szi-
lard dll6 fdzis kozott lejitszodd kation-
kieserélodést  két  parcidlis  differencidl
egyenlet jellemzi.

Egyrdészt fenndll, hogy az oszlopon &t-
folyé oldat kationtartalmdnak mennyiségi
viltozdsa (estkkenése) egyenlé ezen ionok-
nak a kieserélén megkotiott tobbletével,
tehdt érvényes a kivetkezd egyenlet

604 - 074 ) 90 4 ;
= ()= (B) £ (5

A mdsik egyenlet kifejezi az oldatban
lévd és a megkotott ionok kézdtti ardnyt.
Egyenld vegyértékii kationokra alkalinuz-
haté az alabbi megkizelitds

&} 1
(_grdjg = Kiin [OA- 74— g Ta OB) L4

Egyenstly esetén 9g,/07 = 0, s ekkor az
Ouszefliggés a tomeghatds-térvény egyen-
letéhez hasonld lesz.

A 13. és 14. kifejezésck alapjdin néhany
dimenziénélkiili paraméter definidlhatd,
melyek a gyakorlati szdmitdsok elvégzését
is lehetévé teszik.

Tgy:

K—1) (0, €]V —1.f _
= kkin [( ) ( g}o ] R -]j ].EJ.
ey Rpin- Q_f__l‘j‘s -C° l 2
=D O (R] e
L_(E=1).(Ca5 40 i

(K—1)-(Ca)y+C° )

1= Ga— ©a)s 18.
(Cade — (Ca)¥

3 = da — (Q“_;L)u# 19.

N (74)F — (ga)e

A fenti Osszefiiggéseket a 13. és 14. egyen-
letbe helyettesitve kapjuk, hogy
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(3(3] =(ﬂ] 20.
ot /s os Jt

gw’ . F
[at )=t - —roa -2 21
Hriester, VERMEULEN és OpLER [12, 22,
cit. 1.] grafikus és numerikus megolddst
kozdlnek a A(r, s, t) és azw (r, 9, ) értékeire.

Ha r-értéke nagy (azaz K < 1), akkor
a folyamat leirhaté az alibbi, 22, és 23.
egyenleteklkel, azaz

Ve — Ve
P LY 22,

(r — 1) Vifs

i i (Vr—t—l] 23.
r—1\} s

Tlven esetekben a megolddshoz csak a
t/s hinyvados ismerete sziikséges, s a kapott
értékek fiiggetlenek a by, konstans érté-
kétdl,

A 13—23. egyenletekben szerepld (ed-
dig nem alkalmazott) jeltlések:

illetve

G4, Cp = A, vagy B kationfajta kon-
centracidja o folyadékfizis-
ban egy adott oszlopmély-
ségnél, mgedé/ml

(C)F = az A kation kezdeti kon-

centricidja a folyadékfizis-

ban, ugvanezen kation ad-

szorbedlt mennyiségével(g 4)

egyensilyban, mgeé/ml

az 4 kation koncentrdcidja

az oszlopra keriil6 oldatban

(influensben), mgeé/ml

o = az influens dssz. kationkon-
centracidja, mgeé/ml

74, g = -1, vagy B kation koncent-
rdcidja a kicserélss feliletén
az oszlop adott pontjandl,
mgeé/z

(745 = az 4 kation koncentrdcidja
az  adszorbedlt  fédzisban,
egyensilyban a €4 kon-
centrdcioju oldattal, mgeé/g

= az oszlopon eredetileg meg-

s Rotott, Kicserélhoté A ka.
tion koncentrécidja, mgeé/g

(OA)O =

Q = az ionecserélé anyag kation-
kicserdlt kapacitdsa, mgeé/g
f = a teljes oszloptérfogat ol-

dattal telt hdnyada, dimen-
ziondlkiili mennyiség

v = az oszlopra vitt oldat tér-
fogata, ml/em?
R = a fluid fézis térfogati sebes-

sége, ml/cm?/perc

Fian = jonkicserélédési ardny kons-
tans, ml/mgeé/pere

K = az Ionkicserélddés cgyen-
silyi  dllanddja, dimenzié
nélkiil

r = egyensilyl paraméter, di-
menzié nélkiil, ionkicseréld-
dés esetén »r = 1/K

& = oszlop-kapacitds paramdter,
dimenzié nélkiil

L = oldat-kapacitds paramdter,
dimenzié nélkiil

A = az oldat fdzis koncentricio-

viszony paramétere, dimen-
z1d nélkiil

w = koncentrdeié ardny para-
méter az adszorbealt fazis-
ban, dimenzié nélkiil

T = 1ld, pere
Amikor kicserélhetd formdban meg-
kotott keétvegyértékii kationt egyvvegy-

drtékii ion helyettesit, az r-értéke meg-
felelSen nagy lesz, s ha az oldat a kicseréld
iont kezdetben nem tartalmazé homoionos
oszlopra keril; a (C)¥ =0, ¢z a (C4)y =
= C,. Igy a 2 kigérleti értéke C,/Cpra
egyszer(isddik, s az oldat elméleti i-értéke
a 22. egyenlettel szdamithatd.

Az p-értékét ilyen esetekben kisérletileg
meg lehet hatdrozni az Aattorési gorbék
segitségével (1, 6). Ellenkezd irdnyu kicse-
rél6désndl az r < 1, s szitkségessé vdlik
az exakt elméleti szdmitdsok alkalinazdsa
[1, 11, 22].

Olyan esctekben, amikor eredetileg két-
féle kation van megkitve az adszorbensen,
s az oszlopra ugyanezen kationokat tar-
talmazé oldat hat, a kiilinbiézé para-
méterek szamitdsdndl a 15—19. dsszefiig-
gések érvényesek,

Cx Cx
2
£
l
8
10
a b,
5. dbra

Fels6 részén telitett (a) és homogén sdel-

oszlasu (b) oszlopok elucidja MARTIN és

Sywee szerint. 1—10 = az elméleti réte-
gek szama,
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SZEMLE

Talajtani és agrokémiai alkalmazisok

Mivel a talaj olyan — ionkicserdlt és
adszorpeids tulajdonsdgokkal rendelkezd —
porozus rendszer, melynek szildrd fdzisa
dinamikus kolesonhatdasban all a kiiltn-
hozé oldott anyagokat tartalmazd folyé-
kony fazissal, kézenfekvé volt az a fel-
tételezés, hogy a talaj ionkicserélGdési és
s0-kiltigzdsi jelenségei, valamint a kroma-
tografiai oszlopokban véghemend ilyen fo-
lyamatok sok tekintetben hasonldak.

A haszndlatos adszorbensek és ionki-
cseréldk azonban, amelyekre az elméleteket
credetileg kidolgoztdk, viszonylag jol meg-
hatdrozhaté tulajdonsdgokkal rendelkezt
egynem(i anyagok, ezért olyan bonyolult
bsszetétell rendszerek esetédn mint a talajolk,
a kromatografiai elméletek alkalmazdsdnak
létjogosultsdagit sziitkséges volt kisérletileg
is igazolni,

Az ezzel kapesolatos munkdkat — az
elméletek dttekintésének sorrendjében —
roviden a kbdvetkezékben ismertetjiik.

a) Adszorpeios és {onkicserélédési egyen-
stlyi  elméletek  felhaszndldsa, RIBLE dés
Davis [15] bebizonyitottdk, hogy egy fizi-
kai és kémiai szempontbol homogén talaj-
ban a kicserélhetd kationok mélységszerinti
eloszldséra érvényesek a kromatografia tor-
vényszerliségei ¢s a jelenség az dltaluk
kivalasztott egyensilyi elmélettel mate-
matikailag leirhatd.

Kisérleteikben homokos agvagtalaj Ca-,
Mg- és Na-homoionos formdjat haszndlva
vizsgaltdk a Mg—Ca, Ca—DMg (szimmet-
rikus), valamint a Na—Ca, Ca—Na (nem
szimmetrikus) kationkicserél6dési folya-
matokat. A kiillinbozé oldatokkal egyen-
stlyba hozott oszlopok kicserélhetd kation-
osszetételében  bekdvetkezett  vdltozdsok
szdmitisdhoz a — Davis [3, 4] statisz-
tikus termodinamikai elméletébdl nyert
kieserélddési konstanssal kombindlt —
de Vault elméletet alkalmaztdk.

Amikor az oszlopot telitd ion kités-
erdssége nagyobb volt, mint a kicserédls
oldat kationjéé (Mg—Ca és Na—Ca csere),
a talaj felsd rétegeiben jol megegyeztek
az elméleti és a kisérleti adatok, az oszlop
alsd harmaddban viszont a kicseréls oldat
kationjanak adszorpeidjit nagvobb mér-
tékiinek taldltdik, mint a szamitott értékels,
Ellenkezd esetben (Ca—>Mg és Ca—Na
csere) az eléefekhoz viszonyitva nagyobb
eltéréseket tapasztaltak.

Résziinkrdl [6] megkiséreltiik a de
Vault elmélet felhaszndlasit Na-sooldattal
egyensilyba hozott talajoszlopok dttirési
gorbéinek szdmitdsdra.

Meg kell jegyezni, hogy az elmélet csak

a két fazis tokéletes egyensilyi dllapotdra
és kizdrolag két kation kozott lejditszédé
kicserélédés vizsgdlatira alkalmazhatd.

THOMAS és COLEMAN [18] a fenti elmélet
tovdbbfejlesztésébdl  szirmazé  Walter-
egyvenlettel K-tartalmda miitragvik mély-
ségbell eloszlagsdt jellemezték. Ca-, Al- és
Na-formdra alakitott talajt kezeltek KCI
oldattal. A K—Ca és a K—Al kieserélodés
(K < 1) leirdsdra a Walter-egyenlet dltaluk
modositott formdjdit, K—Na kicserélddés
esetén pedig az eredeti egvenletet hasz-
ndltik. A mért és szamitott adatok kozott
K—Al kicserélddés esetén mutatkozott leg-
kisebb eltérés.

L) A megoszlisos oszlopkromatogrifia el-
vének alkalmazdsa, Tengervizzel eldrasztott
hollandiai talajok sétalanitisi folyamatdt
vAN DER MorLeEN [19] Glueckauf kroma-
tografiai elmélete alapjin {rta le. A 9.
egyenlettel szdmitott értékek a mért ada-
tokkal altaldban jél megegyeztek. DYERr [5]
azt taldlta, hogv az elmélet jobb ered-
ményeket ad kis oszlopmélységek esetédn,
Mssok [8] kimutattdik, hogy a sok mozgi-
sira a folyadék dramldsa hat leginkdbb,
s a diffizid szerepe viszonyvlag kiesi.

¢) A reakeiokinetibai elmélet érvényessé-
gét Lizonyito vizsgdlatok, Bower et al. [1]
a talajoszlopokbédl tévozd oldat (effluens)
Osszetételének szdmitdsdra Hiester—Ver-
meulen egyenleteit taldltdik legalkalma-
sabbnak. Tanulményvoztdk a Mg—Ca, s a
Na—Ca kationpdrok kicserdlédésekor ka-
pott dttorési gorbéket homoionos, ill. két-
kationos |, keveréktalajok” esetén. Az el-
méleti és a kisérleti eredmények csaknem
azonosak wvoltak.

Sajit vizsgdlataink sordn cldszér a
de Vault és a Hiester—Vermeulen elmélet
alapjin szdmitott dttorési gbrbéket hason-
litottuk ossze, a szikesedés szempontjabol
jelents Na—~Ca kation kicserélédds ese-
tén [6]. Kisérleti feltételeink kézdtt mind-
két elmélet kielégits eredményt adott,

A tovdbbiakban egyrészt az Attorési
gorbe kiildnbozs szakaszainak megfeleld
kicserélhets kationdsszetételt kivintuk ki-
sérletileg megdllapitani [6], majd bizonyi-
tottuk [7], hogy a reakcidkinetikai elmélet
alkalmas kiulonbozd térfogati Na-sooldat-
tal kezelt talajoszlopok kicserdlhets kation-
jainak, és a folyaddék fdzis kationkoncent-
rdcidjanak (mélységtil fiiggd) jellemzésére.

Az ismertetett kromatogrifiai elméletek
talajtani felhaszndlisdt bemutatd eddigi
eredmények arra engednek kivetkeztetni,
hogy a mdédszer szélesebbkorii alkalmazdsa
az egyes részfolvamatok értékeléséhez, s
eziltal a gyakorlati kérdések megolddsdhoz
is jelentfs segitséget nytijthat.
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