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Heterogém Feliileti reakciél
tanulmanyozdisa talaj—oldat remdszereliben
radioindikdcio alkalmazasaval

I. Na—Ca és Na—Mg ioncsere-
folyamatok mechanizmusinak vizsgalata
kis Na-koncentraciolk esetén

KONYA JOZSEF ¢és FILEP GYORGY

KLTE Izotép Laboratériuma és Agrdrtudomdanyid
Egyetem, Debrecen

A talajkolloidok feliiletén lejétszodé adszorpeids és ioncserélédési reak-
cidk jelentGsége kozismert, E folyamatok 4ltaldnos torvényszeriségeinek vizs-
galatdval és a jelenségek értékelésével ez ideig szdmos kutatd foglalkozott.
A munkédk tilnyomo része elsGsorban az ionesere (vagy az adszorpeid) kovet-
keztében végbement koncentracit-valtozasok megallapitdsdra, illetve a szilird
és folyékony fézis egyensulydnak matematikai jellemzésére torekedett. Joval
kevesebb kozlemény latott napvilagot a talajok kationkicserélédési reakecidinak
kinetikai vizsgdlataval kapcsolatosan [3, 4, 7, 9].

A jelenségek sokoldali tanulmdnyozésinak sziikségszerfisége indokolttd
teszi, hogy a talaj kationcserdldési folyamatait 4j oldalrél kozelitve kisérel-
jik meg értelmezni. Sajitos talajtani szerepiiket figyelembe véve, munkéank-
ban a Na*—Ca?* és a Nat—Mg?* ioncsere néhany fizikai —kémiai jellem-
zéjének meghatarozésat tliztitk ki célul. E helyen ismertetett kisérleteinkben
— & modosité tényezdk csokkentése és a szdmitdsok egyszerfisitése végett
— széls@séges hatdreseteket vizsgdltunk, éspedig:

a) a Na-ionok kis koncentriciéji oldatokbol torténd megkotésének
mértékét, csupin Na-kationokat tartalmazé oldatok alkalmazdsdval, illetve

b) a Na-adszorpeié lehetSségét nagy mennyiségii konkurrens (Ca2*-,
ill. Mg®*-) ion jelenlétében.

A cserefolyamatokat a Langmuir-féle izoterma-egvenlettel értelmez-
tiilk, melyet ionkristdlyok cserélédési reakeidinak tanulminyozdsira kordb-
ban alkalmasnak taldltak [5]. Az elmélet lehetdséget nydjt a kotési energiak
szamitdsdra, ezért célszertinek lattuk, hogy alkalmazhatdésdgat talaj — oldat
rendszerek kozotti kationcserélddés esetében is megvizsgaljuk, illetve a reakeié
kvantitativ értékelésére felhasznaljuk.

Vizsgalati anyag és modszer

Kisérleteinket kotott réti ontéstalaj 0—20 ecm-es rétegébdl vett mintdkon
végeztiik. A talaj néhiny jellemz§ adata: kotottségi szdm = 65; fizikai
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agyag %, = 70,0; kicserélhetd Ca?* = 17,8 mgeé/100 g, kicserélhets Mg?*+ =
4,6 mgeé/100 g; T-érték = 36,6 mgeé/100 g.

A szokdsosan elGkészitett 1égszéraz talaj adott mennyiségét CaCl,-ol-
dattal kezelve monoionos Ca-talajjé, egy mésik részletét pedig (MgCl,-oldattal)
Mg-talajja alakitottuk. E miiveletek sordn a talajoszlopon 0,05 n (0,025 M)
oldatokat perkoldltattunk mindaddig, mig az oszlopra vitt és az azt elhagyd
oldatrészletek Ca-, illetve Mg-koncentriciéja meg nem egyezett. Ezutin a
talajbol alkoholos mosdssal eltdvolitottuk az oldatban maradt sékat. Igy,
oldhaté sdkat gyakorlatilag nem tartalmazé, monokationos anyagokat nyer-
tiink, amelyeket szobah&mérsékleten torténd széritds és homogenizdlds utén
modellanyagként haszndltunk.

A légszdraz Ca- vagy Mg-talajbél 1—1 g-ot (4 0,05 mg pontossiggal)
f6z6poharba mértiink és hozzdadtunk 9.5 ml (5,4 pH-ja) kb. 1,10-5 mdl/1
toménységli HCIO, oldatot, majd 20 pereig 4llandé fordulatszdm mellett elé-
kevertitk. Az el6keverés idejét kisérletileg hatdroztuk meg az oldat vezetd-
képesség-valtozdsinak mérése alapjin. A kisérletek azt mutattik, hogy az
oldat és talaj kozotti fazisegyensily kb, 10—15 perc alatt jott létre,

A radiokémidban szokésosan hasznalt gyengén savanyt, hig perklér-
savas kozeget egyrészt azért valasztottuk, hogy a folyamat minden szakaszé-
ban biztositva legyen a kationok egyszerii-ion jellege, masrészt ezdltal kivan-
tuk kikiiszobolni a kolloidok pH-fiiggf toltéseinek hatdsit. Az adott,
konstans H*-koncentricidndl végzett vizsgilatokon tilmenden, a késSGbbiek-
ben tanulméanyozni kivanjuk a kiilonboz6 kémhatdsa kozegek mddositéd szere-

ét is,

P Az elékeverési idS leteltével — a keverédst folytatva — hozzdadtuk a rend-
szerhez a megfelel6 toménységli jelzett NaCl-oldatokat (0,5 ml 5,4 pH-ja
HCIO,-ben). A kisérleti idé eltelte utdn a keverést megsziintettiik és Sartorius-
membran kolloidszlirén a két fazist elvdlasztottuk. Az oldat és a talaj aktivi-
tdsdt egycsatornds amplituddanalizitorral egybeépitett NaJ (Tl) szcintilld-
ciés kristdlyon mértiik, gondosan iigyelve arra, hogy mindig azonos geometriai
feltételek mellett torténjék a meghatdrozds. A kétfajta minta (oldat és talaj)
kiilonboz6 siiriisége miatt kalibraciés faktort hatdroztunk meg. Ennek nagy-
séga, az dltalunk alkalmazott kisérleti koriilmények kozott, a talajmintdra
vonatkoztatva 1,06—1,07 volt.

Az oldat hémérsékletét KUTESZ gydrtményt ultratermosztittal al-
landé értéken tartottuk.

Kisérleti eredmények és azok értékelése

Béar alapcélkitiizésiink nem a folyamat kinetikdjanak tanulményozdsa
volt, elsd lépésként mégis azt kivantuk megallapitani, hogy adott koriilmények
koztt mennyi id6 sziikséges az ionok megoszlasi egyenstlydnak létrejottéhez.
E célbol 0,5 ¢ Mg-talajt 1,55-10~7 mél/1 Na*-koncentrécidju oldattal reagil-
tattunk 20 C°-on, az eldz8ekben leirtak szerint; 1°, 2°, 5°, 10°, 15°, 20°, 257,30,
60", 120’ reagildsi id§ utdn mértiik az oldat és a szildrd fazis Na-tartalméit.
Hasonléan vizsgéltuk a Na— Ca egyenstly kialakuldséhoz sziikséges id6t is,
ekkor azonban az oldat Na*-koncentracidja 3,1.10~7 mél/l volt.

E kinetikai kisérletek bemutatisara, az 1. 4brén feltiintettiik a Na-ionok
becserélédésének sebességét. Az dbra adatai azt mutatjik, hogy a Na-ionok

9
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1. tablazat

Sebességi gorbék adatai

t"1 (A1
1 k /2 Iy /2 k,
Csera(re)ukcié " E ] ‘ : ‘ Ay Ay ¥,
min min min- min 2
Na—Ca 1,66 0,42 0,077 8,89 0,12 0,06 0,047
Na—Mg 1,84 0,37 0,097 7,14 0,158 0,038 0,052

becserélédése gyors, a rendszer mindkét jonpér esetén hamar (pér perc utén)
egyensulyba jut. A kinetikus gorbék elemzésével arra a kovetkeztetésre jutot-
tunk, hogy két kiilonhoz8 sebességi dllandéjt részfolyamatra lehet a reakeiét
bontani, mely formélisan az alabbi egyenlettel irhaté le:

e — 2y = Ay-e M A,ee7t L, (1),

ahol ,,4," és,,4,"-konstansok; , k,” és ,k,” a rész- 04 lgixg-xy)
folyamatok sebességi dllandéi, x, a radioaktiv
anyag mennyisége az adszorbensen, adott (t) id6-
ben; x, pedig ugyanezen anyag maximilis meny-
nyisége (a szildrd fazisban).

A lglx,—zx,/-id6 bsszefiiggést a 2. dbra mu-
tatja, mely lehetSséget ad a sebességi gorbék
jellemzdinek meghatarozésira. A gorbék adatait
az 1. tdblazatban kozoljiik.
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A megkdtstt 2Na mennyiségének viltozdsa az id6 Cserélddési  sebességgidrbék
fiiggvényében, a) Ca- és b) Mg-talajon a) Ca-talajon és b) Mg-ta-

lajon
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A téblédzatbdl l4thatd, hogy: 1. a Mg-talajon gyorsabban ment véghe a
Na becserélédése, mint Ca-talajon; 2. a gyorsabb és lassabb részfolyamatok
sebességi 4llandéi, valamint a megfelel6 reakeid-félidék (ty,) kozott, mindkét
kationpdrndl észrevehetd kiilonbségek voltak,

Hasonld jellegii, de harom tagt egyenletet hasznilt SzaBoLcs és DARAB
[9] is a 2Na cserélédésének kinetikai jellemzésére. Ilyen egyenlettel lehet le-
irni a heterogén izotdpeserét heteropoldris kristdlyokndl [6], amikor a felilleten
lev8 radioaktiv ionok és ugyanezen ionok nem radioaktiv formija Lkozstti
izoterm Atkristdlyosodds is jelentds szerepet jatszik. Az altalunk hasznalt és a
hivatkozott koézleményekben szerepl§ egyenletek kozott azonban elvi ellent-
mondést nem ldtunk, mivel azokban a kisérletekben inaktiv Na-ionokkal tor-
tént az ioncsere, s ezt kovetlen vizsgiltik a *Na (fazisok kozotti) megoszld-
sdt, amikor is a *Na — Na izotdpesere lassit folyamatit is figyelembe kell
venni.

Miutén kisérleti feltételeink kozott, a *Na*-ionok 15’ —20° utdn a meg-
oszldsi egyensilynak megfelelen oszlanak meg a két fizis kozott, a tovibbiak-
ban kiilonb6z8 Na*-ionkoncentriciéju oldatokkal 5—5 kisérletet végeztiink.
Ennek sordn 5, 10 , 20, 30 és 40 perces reagaldsi ids elteltével mértiik a talaj
altal megkotitt Na-ionok mennyiségét, majd az igy kapott kinetikai giorbék-
b6l kiszamitottuk az egyensilyl megoszlidsi hényadosokat.

Tekintve, hogy a h8mérséklet jelentéisen befolydsolja az ioncsere mérté-
két, meghatdroztuk a vizsgdlt reakcidk hémérsékletfiiggését. A kiilonbozd
hémérsékleteken (20, 30 és 40 C°-ndl) kapott eredményeket a 2. tablazatban
mutatjuk be,

Egy tovdbbi kisérletsorozatban, hasonld feltételek mellett azt vizsgil-
tuk, hogy miképpen médositja a folyamatot més kationok, nevezetesen a talaj
kicserélhetd kationjainak jelenléte az oldatban. E vizsgdlatokndl Ca-talaj

2, tabldzat

A kiilénbizd hémérsékleten mért egyensulyi adatok

@ ® ‘ @ ®) ‘ @ ‘ @
(1 Oldat Szilard Oldat Szilard Oldat Bezilard
Az oldat Nat-ion
koncentracidja a 4)
kfsérl%b elétt fhzis aktivitisa, az dssz. aktivitds 9-dban
1/1
ol 20 0° | 30 g® | 40¢°
Ca-talaj
0,3 -10-¢ 57,9 42,1 57,4 43,6 57 43
0,75 - 108 57,8 42,2 57,5 43,5 58,5 41,5
1,65 - 10-¢ 62 38 61 39 58 42
0,15 - 10— 66 34 63 37 60 40
0,77 - 10— 73 27 70 30 67 33
Mg-talaj
0,3 -10-¢ 57 43,0 57,5 42,5 57,9 41,9
0,75 - 10-6 57,6 42,3 54,5 43,5 58,0 42
1,5 -10-8 - — 59,0 41,0 58,2 41,8
0,15 - 104 60,4 39,6 61,8 39,2 19,0 41,0

o*
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3. tabldzat

Eltéré hémérsékletii kizeghen kapott egyenstlyi értékek,
visszaszorité Ca*-, ill. Mg®+-ionok jelenlétében

@ f ) ‘ @ 3 ‘ @ r @)

) Oldat Bzildrd Oldat Szilard Oldat SBzildrd
Az aldat Na+-ion
koncentricija a )
kisérlet eldtt fizis akbivibisa, az 0ssz. aktivitds hinyads
mol/l .
20 ©° [ 30 C° | 40 OF
Ca-talaj
0,3 -10-6 69,5 30,5 -— — — —
0,6 -10-¢ 71,2 29,7 71,7 28,3 71,6 28,5
1,5 +10-% 78,6 21,4 79,0 21,0 79,4 20,6
0,15 - 101 81,2 18,8 79,9 20,1 81,5 18,5
0,77 - 104 84,7 15,3 84,4 15,6 84,4 15,
Mg-talaj
0,3 -10-6 69,5 30,5 — — — —
0,6 -10-% 71,3 28,7 71,0 29,0 71,7 28,3
1,5 -10-8 77,7 22,3 78,6 21,4 7.4 22,6
0,15 - 10-1 79,6 20,4 79,4 20,6 79.4 20,6
0,77 - 10-1 82,6 17,3 82,6 17,3 81,8 18,2

esetén 0,025 mol/1 Ca®*-ot, Mg-talaj esetében pedig 0,025 mal/1 Mg?*-ot tar-
talmazott az 5,4 pH-ji talajoldat. A Na*-koncentricié ez esetben is hasonlé
volt, mint az el6z6 Lisérlethen.

A Ca- és Mg-talaj-(oldat ) rendszert ez esetben ugy allitottuk el§, hogy
0,025 mél/1 koncentricidju Ca?*-, illetve Mg®*+-tartalmd oldattal hoztuk a
talajt egyensilyba. Jogosnak véltitk azt a feltételezést, hogy a Ca2*-, illetve
Mg?*-ionok koncentriciéja az oldatfazisban 20 perces el6kezelés utdn is valto-
zatlanul a fenti érték lesz. Bzt az oldat atomahbszorpeids spektrofométerrel
végzett analizise is igazolta.

A killonbozé nétriumtartalmi oldatokbél térténd Na*-csere vizsgilati
eredményeit a 3. tablazatban kozoljik.

A kisérleti adatokbdl (2. és 8. tdbldzat) ezutin megszerkesztettiik a csere-
folyamat izotermdit. E célra a Langmuir-egyenlet, ioncserélédésre mdédositott,
aldbbi linearizdlt formajat hasznaltuk:

1
4
melyben y = az oldatfdzis, x = a szilird fdzis aktivitisit, V = az oldat tér-
fogatit, { = a cseréldddsi aktiv helyek szdmat, O, = a vizsgdlt adszorptiv
ionra vonatkozd egyensuilyi oldatkoncentriciét, a K, = pedig az adszorpeids
energidra jellemzé tagot jelenti. Az adszorpeids izotermikat a 3. és 4. 4hra,
mutatja.

Az izotermékbél a tovabbiakban kiszdmitottuk az egyenlet 1/¢ és K,
paramétereit. A kapott értékeket a 4. és 5. tdbldzatban foglaljuk Gssze.

1.y_
Ha

; (I o A (2),
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4, tabldzat

Nétriumesere-izotermak paraméterei Ca-talajon

) L@ (3)
Hdimérséklet Cserélodési ’:akt(v helyek Adszorpeids encrgi:‘;ra, jellemzd tag
° ( (K,
a) Oldhaté Ca?*-ionokat nem tartalmazé rendszerben
20 4,62 - 10-7 mdl/g 7,39 - 10-3 mdl/l
30 5,57 + 107 mol/g 7,97 - 10-5 mol/1
40 9 10-7 mdl/g 12,6 - 10-5 mdl/l
b) 0,025 mél/l oldhaté Ca2+-ion jelenlétében
20 3.4 - 10-7 mél/g 12,9 - 10-5 mél/l
30 4,0 -10-7 mél/g 15,0 - 10-3% mdl/1
40 4,76 - 10-7 mél/g 19,0 - 10-5 mdlA

Az eredmények dttekintésekor mindenekelstt szembetiinik, hogy Mg-
talajon, a Ca-talajhoz viszonyitva, sokkal nagyobb a Na-ionok szdméra hozzé-
férhet6 (kicserélddési) aktiv helyek szama. Igy az a kisérleti tapasztalat, mely

5. tabldzat
Natriumesere-izotermak paraméterei Mg-talajon

1) @) ()
Hémeérséklet Cserélddési aktiv  helyek Adszorpeibs energidra jellemzé tag
ce (3] Ko)

@) Csak Na't-ionokat tartalmazd oldatokkal kezelve

20 6,7 +10-7 mél/g 9,04 - 10-5 mdl/l
30 8,47 - 107 mél/g 11,4 - 10-5 mél/l
40 13,88 - 10-7 mdl/g 19 - 105 mol/l

b) 0,025 mol/l oldhaté Mg2*-ion felesleg jelenlétdhen

|
20 4,16 - 10-7 mdl/g | 14,56 - 10~5 mdl/l
30 5,28 . 107 mél/g 18,6 - 10~ mél/l
40 6,48 - 10~7 mél/g 23,1 - 10-5 mél/l

szerint a Mg-ionok felhalmozéddsa a talajkolloidokon megkonnyiti a Na-
ionok térhoditdsit [1, 2], elméletileg is igazolhatd.

A fenti adatokbdl meg lehet hatdrozni a kicserélédési adszorpeid energid-
jdt is, ami jelen esetben azonos a Na-ionok kitési energidjdval az adott talajon.
A hasznalt Langmuir-féle egyenlet K, tagja ugyanis a

Ky=——-¢ RT...... (3)

dsszefliggéssel jellemezhetd, melyben 1/AV = a kicserdlt, illetve az adszorptiv
ion mélnyi mennyisége ltal clfoglalt fizistérfogatot, az B, — az adszorpcibs



388 KONYA —FILEP: Heterogén feliileti reakeidlk I.

vagy kotési energidt, R = az egvetemes gézdllandét, 7' = az abszolit hdmér-

sékletet jelenti. fgy ha 1g K, ért-éket%fﬁggvényében abrazoljuk (5. dbra),

E
a gorbe irdnytangense az ———— taggal lesz egyenl§. Az ebb8l szdmitott
g ytang 2,303 AT 28 gy
B, értékeket a 6. tablazat tartalmazza.

Eszerint, ha az oldat nagyobb mennyiségben tartalmaz kiszorité iono-
kat (relative kis mennyiségii Na van jelen a rendszerben), akkor — amint az
a Langmuir-elmélethdl is kovetkezik — a kotési energia csokken, azaz kevéshé
erdsen kotddik a Na*-ion a talaj feliiletén.

Indokoltnak latszott az a feltételezés, hogy nemesak a csere mértékét,
hanem a cserélédési adszorpeié mechanizmusat is befolydsoljdk a nagy meny-
nyiséghen jelenlevs, visszaszorito
Ca?*- és Mg?*-ionok. A reakecié me-

chanizmusaval kapesolatos tovabbi A.

AT
adatokat kaphatunk a cserélédésre s‘ag_l't
képes aktiv helyek keletkezéséhez
sziitkséges aktivaldsi energidk meg-
hatérozésaval.
. 500+
7! A.
3007
4001,”
2001
300+
PR v w et gy
500
4001
100 1
300
25165 5.0 7516° 200 —_—
Ce mol/l 25410° 510° Ce mol/l
3. dbra 4. dbra

A Na-ion csereizoterméi kiilonbézé hé-  Ndtriumesere-izotermék Ca- és Mg-talajon
mérsékleteken. (C°) A) Ca-talajon; B) Mg- nagy mennyiségli Ca-ion (A), ill. Mg-ion
talajon (B) jelenlétében
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ImrE [5] kimutatta, hogy ionok kicseréldésénél az aktiv helyek kelet-
kezésének aktivaldsi energiaja pozitiv, tehat a h6mérséklet novekeddsével az
aktiv helyek szdma né. Ennek megfelelen

_ Eaxt

{=X.e BT ... (4)

A képletben X konstans szdm, mely — ha a folyamat aktivaldsi energi-
dja (Hay) fiiggetlen a h&mérséklettsl és az aktiv helyek befedettségétsl — az
adszorbens fajlagos felilletét jelenti (a {-val azonos dimenziéban). A képlet
érvényességét, agyagisvinyokon végbemend cserélddési folyamatoknal,
néhany kation esetében mér igazoltdk [8].

ig§ mol/g.
“371gKomol /1 5]
a o
y G
C e
4 De0ia.e0

-7
5 1
+ 30 32 3, s ‘s 1037
T T T ¥ T i f , .l' t

30 32 34 36 381037 S

5. dabra 6. abra

A csercizotermdk K, konstansdnak vélto- A cserélédési aktiv helyek szdménak vél-
zdsa, az abszolit hémérséklet reciprokd- tozdsa a reakeié hémérsékletének fiiggvé-
nak fiiggvényében. a) Na—Ca csere old- nyében. a) Na— Ca csere oldhaté sékat nem
haté sékat nem tartalmazé Ca-adszor- tartalmazé Ca-adszorbensen; b) Na—Ca
bensen; b) Na—Ca esere 0,025 mél/1 Ca-ol-  csere 0,025 mdél/l Ca-oldat jelenlétében; c)
dat jelenlétében; c) Na—DMg ioncsere old- Na—Mg ioncsere oldhaté sékat nem tar-
hato sékat nemn tartalmazé Mg-talajon; d)  talmazé Mg-talajon; d) Na—Mg csere old-
Na—Mg csere oldhaté Mg-ionok jelenlé- haté Mg-ionok jelenlétében
tében
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A 4. és 5. tdblazatban szerepl§ adatok, valamint a 6. 4bra felhaszndldsa-
val, grafikusan meghatiroztuk az akttv helyek aktivdldsi energidinak (Ey,)
szdmértékeit (7. tadblazat).

A téblézat adatai azt mutatjik, hogy Ca-talajon nagyobb az aktiv helyek
keletkezéséhez sziikséges energia értéke, mint Mg-talajon. Ez egyértelmfi azzal
a kisérleti tapasztalattal, hogy Ca-talajon nehezebben megy véghe a Na*-
ionok becseréldése, mint Mg-talajon.

Figyelemre mélté tovabbd, hogy visszaszorité (konkurrens) ionok jelen-
létében nemesak az aktivdldsi energidk nagysdga valtozott meg (cstkkent),

6. tabldzat

A Na-ionok kotési energidi (F,) a vizsgilt esetekben

m (2)
Konkwrens jonokat nem Qldbaté Ca*-, ill. Mg+-
tartalmazé rendszerben ionok jelenlétéhen
a) Ca-talajon 6,9 kecal/mdél 4,3 keal/mél
b) Mg-talajon 7,0 keal/mél 4,5 keal/mdél

7. tabldazat

Az aktivilisi energidk (H,,;) értékei

@ O G a1 g
k fondk skl dol att., i1l MgIt.
by 2wk sodlkn fonok jelenlétében

a) Ca-talaj 7,3 keal/médl 3,4 keal/mol
b) Mg-talaj 6,4 keal/mél 4,2 keal/mol

de megvéltozott a Ca- és a Mg-talajon torténd megkotédés energetikai sor-
rendje is. Az oldott Ca-ionokat tartalmazé rendszerben mért kisebb aktivaldsi
energia els§ kozelitésben arra engedne kovetkeztetni, hogy az oldatban levd
Ca-tobblet kevéshé gétolja a Na-ionok becserél§dését, mint az ugyanolyan kon-
centracioban levé Mg-ionok. Ez viszont az ilyen iranyu kisérleti megfigyelé-
sekkel ellentmondéshan lenne. A jelenség értelmezéséhez azt kellett feltételez-
niink, hogy ilyen kériilmények kozott a cserchelyek tilnyomé részét az erd-
sebben k6t6ds (konkurrdld) ionok foglaljak el, s igy a talaj feliletére keriilg
Na-ionok esak részben vesznek részt ioncsere-folyamatban, més résziik pedig
koztnséges adszorpeids effektus eredményeként kétSdik meg a kolloidokon.
Az adszorpeids aktiv helyek keletkezéséhez sziikséges aktivéldsi energia vi-
szont zérus vagy bizonytalan értéki. A kapott aktivaldsi energiaértékek
tehat a két effektus ereddjét adjak, s ezért kisebb a | latszélagos” aktivaldsi
energia Ca-ionok jelenlétében. Fenti torvényszertiség (az aktivaldsi energia
cstkkenése) nagy koncentraciéja konkurrens ion jelenlétében, Mg-ionokat
tartalmaz6 rendszerben is tapasztalhaté, a véltozds azonban kisebb mértéki.
Az elmondottakat aldtdmasztja a 3. és 4. 4bran feltiintetett izotermik eltérd
alakja is.
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Adataink tehat azt mutatjak, hogy a Na*-ionok megkotddését a vizsgalt
Ca- vagy Mg-talajon, a kiszorité Ca?*-, illetve Mg?*-ionok nagy koncentricidja
olyan mértékben gatolja, hogy az ioncsere visszaszorul, s elGtérbe 1ép a Na*-
ionok adszorpeidja, melyre kisebb kotési energia jellemz6, mint ami a csere
létrejottéher szilkséges,

Osszefoglalas

A Na—~Ca, és Na—Mg ionparok cserélédését vizsgadltuk monoionos Ca-
és Mg-talajon, *Na radioaktiv indikator alkalmazisdval,

A kisérleti adatok alapjdn mindkét talajon meghatdroztuk a Na-ad-
szorpeid sebességét, a csereképes aktiv helyek szdmét és az adszorpeids energia
nagysagat. Az eredmények igazoljak azt az dltaldnosan elfogadott feltételezést,
hogy a Mg-ionok jelenléte megkonnyiti o Na-ionok beépiilését a talajkolloidok
feliiletére,

A szamitdsok a tovdbbiakban ramutattak arra is, hogy nagyobb mennyi-
ségli konkurrens ion jelenléte részben megviltoztatja a Na megkot8désének
mechanizmusat is. A talaj feliiletén megkotstt Na-ionok ilyen kériillmények
kozott csak részben vesznek részt ioncsere-folyamatban, més résziikknél csupin
az adszorpeid jatszik szerepet.
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Investigation of Heterogenous Surface Reactions in Soil — Solution
Systems by Means of Radioisotope Labelling

L Study on the Mechanism of Na—Ca and Na-—Mg Ion Exchange
Processes at Low Na Concentrations

J. KONY A and G. FILEP

Isotope Laboratory, L. Kossuth University and University of the Agrarian Sciences, Debrecen (Hungary)

Summary

The exchange between Na—Ca as well as Na—DMg ions was studied in monoioniec
Ca and Mg soils by means of 2Na labelling.

On the basis of the experimental data the veloeity of Na, adsorption, the number
of active places and the adsorption energy were determined for both soils. The results
seem to support the widely accepted assumption according to which the presence of Mg
ions facilitates the sorption of Na ions on the surface of soil colloids.

Furthermore, the caleulations indicated that the presence of higher amounts of
rival ions partly altered the mechanism of sorption of Na. Under such conditions only
a part of the Na ions bound on the soil surface is involved in the ion exchange process.

Table 1. Data of the velocity curves. (1) Exchange reaction.

Table 2. Equilibrium data measured at various temperatures, (1) Na ion concent-
ration in the solution before the experiment, molfl. Activity of the (2) liquid phase and
(3) the solid phase (4) in the percentage of total activity, in Ca and Mg soils.

Table 3. Equilibrium data measurcd at various termperatures in the presence of
rival Ca** or Mg?+ ions. For captions, see Table 2.

Table 4. Parameters of Na exchange isotherms in the Ca soil. (1) Temperature, °C.
(2) Active places. (3) Member characteristic of adgorption energy. a) In a system not
containing soluble Ca?* ions. b) In the presence of 0.025 mol/1 of soluble Ca2* ions.

Table 5. Parameters of Na exchange isotherms in the Mg soil. a) Treated only with
solutions containing Na' ions. b) In the presence of 0.025 moljl of soluble Mg+ ion
surplus. For captions, see Table 4.

Table 6. Adsorption energy of the Na™ ions (E,) in the studied cases. (1) In sys-
tems not, containing rival ions: a) in Ca soil; b) in Mg soil. (2) In the presence of soluble
Ca?* or Mgt ions.

Table 7. Values of activation energies (E,y,). For captions, see Table 6.

Fig. 1. Change in the amount of adsorbed 2*Na as a function of time in a} Ca soil;
b) Mg soil.

Fig 2. Exchange velocity curves in a) Ca soil; b) Mg soil.

Fig. 3. The exchange isotherms of Na™ ions at various temperatures (°C). A. Ca soil.
B. Mg soil,

Iig. 4. The exchange isotherms of Na* ions in Ua and Mg soils in the presence of
high amounts of Ca (A) and Mg (B) ions.

Fig. 5. Change in the K constant of the exchange isotherms as a function of the
converse of absolute temperature. a) Na—Ca exchange on a Ca adsorbent not contain-
ing soluble salts. b) Na—Ca exchange in the presence of 0.025 mol/1 Ca solution. ¢) Na
—Mg exchange in & Mg soil not containing soluble salts. d) Na—Mg exchange in the
presence of soluble Mg ions.

Fig. 6. Change in the number of active places as a funetion of the temperature of
the reaction. For signs, see Fig. 4.
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Studium iiber heterogene Oberflichenreaktionen in
Boden—Losung Systemen mit Isotopenindikation

I. Untersuchung des Mechanismus von Na—Ca und Na—Mg
Tonenaustauschprozessen bei geringen Na-Konzentrationen

J. KONYA und GY. FILEP

Isotopenlaboratoriunt der Universitit sKoazguth Lajoss und Unlversildt fiir Agrarwissenachaften zu Debrecen,
Debrecen (UUngarn)

Zusammenfassung

Der Austausch der Na—Ca und Na—Mg Tonenpaars wurde im Falle von nur Ca-
und nur Mg-Ionen enthaltenden Biden mit *¥Na als radioektiver Indikator untersucht.

Mit Hilfe der Messangaben wurden fiir beide B6den die Geschwindigkeit der Na-
Adsorption, die Anzahl der aktiven Stellen und dis Grissso der Adsorptionsenergie bercch-
net. Dio Krgebnisse unterstiitzen die allgemein angenommene Hypothese, dass die An-
wesenheit von Mg-Tonen die Adsorption von Na-Ionen auf der Oberfliche von Boden-
kolloiden erleichtert.

Die Ergebnisse weisen auch darguf hin, dass in Gegonwart einer grosssren Anzahl
konkurrierender Ionen der Adsorptions-mechanismus der Na-Tonen zum Teil abgeéndert
wird. Unter diesen Unnstéinden spielt nur ein Teil der an der Obexfliche der Bodenkolloide
gebundenen Na-Tonen im Ionenaustatsch eine Rolle.

Tab. 1. Angaben der Geschwindigkeitskurven. (1) Austavschreaktion.

Tab. 2. Angaben im Gleichgewichtszuatand bei verschiedenen Temperaturen ge-
mesgon. (1) Na-Tonenkonzentration der Ldsung vor dem Versuch, Mol/Liter. Aktivitit
%erstES\mg (2), sowio der festen Phase (3) als 9; der gesamten Aktivitit bei Ca- und Mg-

oden.

Tab. 3. Gleichgewichtawerte in Medien mit verschiedenon Temperaturen in An-
wesenheit von zuriickdringenden Ca®*-, hzw. Mg?*-Tonen. Bezsichnungen s. unter
Tab. 2.

Tabd. 4. Parameter von Na-Austauschisothermen im Fallo von Ca-Boden. (1) Tempe-
ratur, °C. (2) Aktive Stellen. (3) Fir die Adsorptionsenergie charakteristisches Glied.
e) In Abwesenheit von l8slichen Ca?t-Ionen. b) In Anwesenheit von 0,025 Mol/Liter
Ca?*-Jonen.

Tab. 5. Parameter von Na-Austauschisothermen im Falle vom Mg-Boden. a) Nur
mis Na-lonon enchaltendon Lésungen behandelt. b) In Anwegenheit von einem Mg*t-
Toneniberschugs von 0,025 Mol/Liter. Ubrige Bezeichnungen s. unter Tab. 4.

Tab. 6. Die Bindungsenergien (T,;) der Na-Ionen in den untersuchten Fillen. (1)
In Systemen ohne konkurrierenden Ionen: a) auf Ca-Boden, b) auf Mg-Boden. (2) In
Anwesenheit von loslichen Ca?t-, bzw. Mg?*-Ionen.

Tab. 7. Aktivititsenorgie-Werte (E,y). Bezeichnungen s. unter Tab.6.

Abb. 1. Anderungen in der Menge des gebundenen Na-g als Funktion dor Zeit.
a) Bei cinem Ca-, b) cinom Mg-Boden.

Abb. 2. Geschwindigkeitskurven des Ionenaustauschas bei einom a) Ca- und b)
Mg-Boden.

Abb. 3. Austauschisothermen der Na-Ionen bei verschicdenen Temporaturen (°C).
A) Ca-, B) Mg-Boden.

Abb. 4. Austauschisothermen der Na-Tonen auf ¢inem Ca- und einem Mg-Boden
in Gegenwart von grossen Mengen Ca- (A), bzw. Mg-lTonen (B).

Abbd. 5. Anderung des X-Konstantwortcs der Austauschisothermen als Funktion
der reziproken absoluten Temperaturwerte. a) Na-Ca-Auvstausch auf einem 15sliche Salze
nicht enthaltendon Ca-Adsorbentien; b) Na-Ca-Austausch in Gegenwart ciner, 0,026
Mol/Liter Ca-Lisung; ¢) Na-Mp-Austausch auf oinem 18sliche Salze nicht enthaltenden
Mg-Boden; d) Na-Mg-Austausch in Gegenwart von léslichen Mg-Tonen.

Abb. 6. Anderungen in der Anzahl] der altiven Stollen uls Funktion der Reaktions-
temperatur. Bezeichnungon s. unter Abb. 5.
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HM3ygeHHe HeOTHOPOJHBIX MOREPXHOCTHBIX DeAaKUMit B CHCTeME NOYBa-PACTROP
¢ MOMOIIBK PafMOAKTHBHOM MHIMKALHM

[. U3yaerne mexauuzma npoueccoB odpmena Na—Ca n Na—Mg B cayuae
He6oMbIMX KOHUEHTPAUKA HOHOB HATPHA

H. KOHS u Ib. SHIIEIT

Hzotonnan naboparopust YuueepcuTeta um. Kowryrta v Arpaphuid Viusepeurter, HdeGpeuen (Benrpns)

Peszwme

Hayuann obmen noHor Na— Ca 1 Na— Mg p MoHououHEIX Ca- H MEZ-NOYBAX ¢ NIOMOILIO
PaauM0aKTHBHOIG HW30TONa Na*.

Ha ocHoBe paHHLIX, NOAYYEHHBIX B OM6ITAX, B O0OHX MOUBAX ONPENENHAH CKOPOCTb
acopbUyIH HOHOB HATPHA, YHCIO aKTHBHBIX MECT, CN0CO0HBIX K 00MEHY ¥ BCSHUMHY ajc0p0-
UHOHHOS Snepruy. JaHHue NOXTBEPIUAN TO BCeolIUenpPHHATOE NPEANONOKCHHE, YTO NPHCYT-
CTGHE MOHOB Maraus obneryact ancopOUHK HATPHUA HA NOBEPXHOCTH MOYBEHHBIX KOJIOHAOB.

Jansuehwye pacyeTs! 1MOKasalnt, YT0 HafUyde GONbIIOr0 KOMMYECTBA KOHICY PEHTHBIX
JOIIOB H3MCHAET H MCXaHH3M CBA3BIBAHIIA MOHOB HATPUS.

TT0BRCPXHOCTHO aAcOPOHPOBAHHBIE MOHBI HATPHS B TAKHX YCIOBHSIX TOJbKO MACTHYHO
NPUHHMAIOT YHaCTHE B NIPOUECCT HOHHOro obmena, miIst HX Apyroit YaCTH HMEET 3HAMEHITE TONBKO
npouece agcopium,

Taba. 7. Hanuete KpHBLIX cKopocTeif. (1) Peaxkuus oGmena.

Taba. 2. JJaunsie pasiHOBeCYst, H3MEPEHHBLIE MPH PA3IHYHLIX Temneparypax. (1) Korneur-
paIIA HOHOR HATPHSI 8 PaCTROPC TIEPCH HAYANOM OTBITR, MOSIB/AUTP. (2) AKTHBHOCTH DACTBONA,
(3) TEpIOit Gasu, B Y, ot obmeii awmieHocTH (4) B Ca- M Mg-niguse.

Taba. 3. Bemayuuiibl paBHOBRCHS, MONYYEHHLIC B Cpede ¢ Pa3fmiunoil TemmepaTypoit B
TIPHCYTCTRHH BhITECHCHILIX HOroB Ca?* 1 Mp?*. OGo3Hauernst cmorpy B 7abiuue Ne 2,

Taba. 4. Mapamerpst H3oTepm o06MeHa voHoB Hatpus B Ca-uouse. (1) Temnepatrypa C°.
(2) Axtaoubnie mecta ofbmena. (3) UocH, xapaxTepu3ymoniit aacopGUMOHHYI 3HEPTHID. a) B
CHCTCMC He COePIKaulCli HOHBL Kanblusl. b) MOHBL KaMbUHA UPHCYTCTBYIOT B DACTBOPE B KOH-
renrpaupu 0,025 mMoan/a.

Taba. 5. Tlapamerpsl H30TEPM 00meHa JOHOB HaTpusl B Mg-noune. a) npyr o6paboTtie
PACTBOPAMM, COACPIKAUKMI TONLKO HOHbL HaTpHA. DY B npycyTcTBIH 0,020 Monb /1 paCTBOPHMBIX
Mgt OcTanbuble 0603HauCHUA CMOTPH B 1a01mne Ne 4,

Taba. 6. Ineprusn coasuviBanHs MoHOB natTpus (E,) B n3yyennwx clyuasx. (1) B cucteme
e CoAepyKALCH KOHILY peHTHSIX 1toH0B. a) Ca-tiouBa. b) Mg-noysa. (2) B npHcyTCTBHI PACTBOPH-
mbix Ca*i i Mg+,

Taba. 7. Beanuuuna oHepriil aktisoct (E,y,). OGosHauenisi csorpi B Talmune 6.

Puc. 1. ViameyieHye KOMHYCCTRA CBA3AHHOTO Na™ B 3aBHCHMOCTH OT BpeMeHH. a) B Ca-
noune. b) B Mg-rouse.

Puc. 2. Cxopoctb o6mena. a) n Ca-nouse. b) B Mg-nousc.

Puc. 3. Vizotepamu 06Melia MONoB RATPUR NPH PasiIinyHLIX TemnepartypaX. A) Ca-mousa
B) Mg-riouna.

Puc. 4. Mzorepvbl o0MeHa BOHOB HaTpHa B Ca- it Mg-nousax B npycyTCTBHI (0abLWOIO
KOJNUECT A HOHOB KalbUMsI(A) HI 1onoB Marnus(B).

Puc. 5. ViameHeHHe KOHCTanTsl I, naoTepm o0MCHA B 3aBUCHMOCTI( OT peunnpoxa ab-
contoTHOI Temneparypbt. a) Odmen Na-—Ca wa Ca-agcopGeHTe He COUEepIRANICM PACTBOPHADIE
conmy, b) OGmen Na —Ca B npHCyTCTBIH pacTBOpa KaibuMa v wonuentpawnt 0,025 monb/it.
¢) OOnent Na-- Mg B Mg-moupe e copepsrauicit pacrnoprispix costed. d) Oomer Na—Mg b npu-
CYTCTBHH DACTBOPIMbIX JOIIO8 MATTIH.

Puc. 6. Miamencnue uirc1a ak THBHBLIX MECT 00MCHA B 3aBHCHMOCTH OT TCMACPATY P Peilc-
win, OGoauaycHus cmorTpu u Tabniue Ne 3,



