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IMMeterogén feliileti reakcidok tamul-
minyozasa talaj-oldat remdszerel-
ben radioindikacio alkalmazasaval

LY. Az iomeserével meghkaotott
és a specifikusan adszorbealt

-

Na-ionok memmnyiségi ériélielése
kis Na-koncemntracidk esetémn

KONYA JOZSEF és FILEP GYORGY

KLTE Izotép Laboratériuma és Agrdidrtudomdnyi Egyetem,
Debrecen

El6z8 kozleményiinkben [3] a Na—Ca és Na—Mg ioncsere folyamatok
energetikai viszonyait tanulményoztuk. Vizsgilatainkndl, mind a kiilonbozd
hémérsékletre vonatkozd (Langmuir-tipusid) adszorpeids izotermak, mind a
cserefolyamatok adszorpeiés energidjara jellemz6 K° paraméterek hémérsék-
letfiiggése, indokolttd tette azt a feltételezést, hogy a Na-ionok nemcsak a
felitleten levs Ca2*t leeserélésével, hanem més tipusi heterogén reakeidé révén
is megkotSdhetnek a kolloidokon.

A Na-ionok specifikus megkotésérsl mar masok [4, 6] is emlitést tettek,
a, kordabhi megkozelitések azonban a részfolyamatok mélyebb értelmezését és
kvantitativ elkiilonitését nem teszik lehetdve. i

Jelen munkdnkban egyrészt a Na—Ca ionesere és a Na-adszorpeié egy-
mas melletti lejitszdddsat kivantuk bizonyitani, mésrészt a két folyamat meny-
nyiségi értékelésének elméleti alapjait kiséreltilk meg tisztdzni.

Vizsgéilati anyag és modszer

Modellanyagként a kordbban [3] ismertetett (Ca-formara alakitott)
kotott réti ontéstalajt haszndltuk. A talaj-oldat rendszer egyemsilyi viselke-
dését ez esetben Rkillonbizd Ca-koncentracidju oldatok felenlétében tanulmd-
nyoztuk.

A légszdraz Ca-talaj 1 g-jat — a talaj egyenstlyi pH-janak megfelelGen
— 1,1—1,2 pH-ra beéllitott 9,5 ml desztilldlt vizzel 20 percig elSkevertiik,
majd — tovabbkeverve — hozzdadtuk a megfelel§ toménységii (0,5 ml tér-
fogatt) jelzett NaCl-oldatokat, melyek kiilsnbozé koncentraciban CaCly-ot
is tartalmaztak. A kicseréls oldat Na-koncentricidja 5 - 10~% moél/1 kozott
valtozott, a hozzdadott CaCl, mennyisége pedig 1 - 10~5% mdl/l koézétti volt,
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A kisérleti id§ leteltével Sartorius-membrén sziirén kiillonvalasztottuk a folya-
dékot a szilard fazistél és Nal(Tl) szcintilldcids kristalyon mértiik a fézisok
aktivitasat.

A vizsgélatokat két homérsékleten (20 és 40 °C-on) végeztiik. A kisérle-
tek médszertani és technikai részleteit el6z8 munkdnkban targyaltuk.

Eredmények, értékelés

A kisérleti eredményeket — mint ismeretes — kiilonbdzd megkozelité-
sekkel lehet reprezentalni. A kapott adatokkal szerkesztett fontosabb izoterma-
tipusokat, néhdny Ca-koncentracitszintre, az 1. 4brdn tiintettiik fel. Lathato,
hogy az adszorbealt mennyiségek és az egyensilyi oldat koncentriciéi kozotti
osszefliggés megfelelden jellemezhet6 a Freundlich-féle adszorpcids izotermé-
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Az adszorbedlt mennyiségek és az egyensilyi koncentrdciék kézétti kapesolat néhdny
dbrazoldsi-lehetdsége.
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1. tdblazat -
Na— Ca csere Langmuir izoterméinak jellemz6i

5 Hémérsék-

aca : & X§ f Kn let 50
1.10-3 2,7 - 10°¢ 2,02 - 101 7,69 - 10°¢ 6,9 -1071 20
5.10-% 1,85 - 10-¢ 1,38 - 1074 7,14 - 10-6 7,4 - 1071 20
1.10—1 1,23 -10-¢ | 0,95 -10"4 7,14 - 1078 7,07 - 10— 20
1.10—3 2,19 -10-7 | 0,23 -10"4 6,66 - 106 10,33 - 1074 20

|

1.10-5 2,12 - 10-¢ 1,57 - 1074 6,89 - 10-¢ 6,58 - 104 40
5-10-9 2,32 - 108 1,9 -10-4 7,69 - 108 7,5 1074 40
-10-4 — — 8,3 -10-¢ 7,3 -10-4 40
1:10-3 9,43 - 10~ 0,43 - 101 16,0 - 104 26,0 - 104 40

* £ és K} = a meredekebb (I. jelzés(i) izotermarészre vonatkozé paramséterek; &y
és K1 — a IL. szakasz jellemz6i. ;

val (1. dbra. D). Tovabbi szémitdsainkhoz mégis az el6zéekben alkalmazott,
modositott Langmuir izotermét vettikk alapul, mivel az termodinamikailag
j61 értelmezhets, s lehetévé tette az ioncserélt és adszorpciéval megkotott
Na-kvantitativ elkiilonitését. Megalapozottnak tartottuk a Langmuir tipust
osszefiiggések alkalmazdsit —a fentieken tal — azért is, mivel a Freundlich
izoterma is leirhaté az egyes szakaszokra vonatkozé Langmuir egyenletek
Osszegezésével [5].

A teljes O — Cy, koncentricié-intervallum azonban — mivel a talaj-
részecskék feliilete energetikailag inhomogén — nem jellemezhetd egyetlen

Langmuir egyenlettel.

Egy-egy Langmuir izotermat tehdt csak egy-egy szakaszra vonatkoz-
tathatunk, szem el6tt tartva, hogy az adott egyenlet paraméterei nem érvénye-
sek a teljes koncentrdcidtartoményra (2. és 3. dbra).

Az 4brakboél kitlinik, hogy az izotermak erdsen gorbiiltek, s elsé kozelités-
ben két eltérs lejtésti szakaszra lehet azokat felbontani. A két izotermarész
jellemz6it kiilon-kiilon hatéroztuk meg a szokdsos médon [3]. (1. téblazat).

A fenti adatok — eldz6 kisérleteinkkel osszhangban — arra engednek
kovetkeztetni, hogy a kolloidok feliiletére 16p8 Na-ionok kétési energidja nem
egyforma, hanem legalibb két jél elhatirolhaté energiaszintnek felel meg.
Ennek oka lehet pl. az, hogy a Na-ionok egy része specifikus helyeken adszor-
bedlédik. Megalapozottnak tiinik tehit az a feltételezés, hogy nemcsak az

Ad—n.Ca+2Na+ﬁAd<{2Ill\; DGy g (1)
&

csereakeidban keriilhet az adszorptiv natrium a feliileti erék hatdsa ald, hanem
olymédon is, hogy Ca-ionokat nem szorit ki az adszorbens feliiletérdl; azaz
megkotddhet ndtrium az effektus révén is.

Ad —n.Ca + Na* — Ad{ ‘;\T‘Ca‘ 2)
a
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Az egyenletekben: ,,Ad”’ az adszorbens, illetve az adszorbenshez kitott katio-
nok jelolésére szolgdl; az ionos forméban felirt komponensek pedig a folyékony
fazisban levs kationokat jelentik.

Annak kimutatésa, hogy a kolesonhatdsban milyen szerepet jatszik, ill.
milyen ardnyban vesz részt az emlitett két részfolyamat — véleményiink
szerint — a kovetkezSképpen lehetséges.

Az 1. reakci6 egyensilyat — mint ismeretes — lefrhatjuk a témeghatds
térvényével. Eszerint

2

dAdMNa
| " flca 2
k=T ] = _ 1 ®arnta (3)
2
2 [®Ad-ca T aka- @ag—ca
ANa T

ahol ,,a” bettijelzéssel az aktivitdsokat jeloltiik; daq_n, csak a cserében részt-
vevé Na mennyisége; T = az adszorpcids kapacitis; K = a termodinamikai
Ad—Na és Ad—Ca

egyensulyi allando; = a feliiletegységre vonatkozé ad-
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Na-ion esercizotermdi 20 °C-on, kiilsnbdzi A Na-izotermdk 40 °C-on, kiilénhéz6 meny-
mennyiség(i oldhaté Ca*+ jelenlétében. nyiségii Ca2+-ot tartalmazd rendszerekndl.
I. és IT. = az izoterma eltéré irdnytangensii szakaszai.
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szorbedlt mennyiségek (a kicserélhet6 Na és Ca relativ értékei); ay, €s ac,
pedig a Na- és Ca-ionok aktivitdsa az egyenstlyi oldatban.

Mivel a feliileti aktivitdsokat nem ismerjiik, a termodinamikai egyen-
silyi allandé meghatérozasa kisérleti adatokhol kozvetleniil nem lehetséges
[1]. A tovdbbiakban ezért a felilleti koncentricickkal megadhats, un. el-
valasztdsi tényezdvel, vagy szelektivitasi koefficienssel (K,,) szdmolunk, az
alabhi osszefiiggés szerint

v 2.
K fca — Ksz — i ) (Ad Na) aca (4)

foa T a},- (Ad — Ca)
és ebbdl
_—a’%‘a_ — 1,1, % (4a)
(Ad — Na)? K, (Ad— Ca)

ahol kerek zéréjelbe a koncentracidkat irtuk és f = a feliileten megkotott ionok
aktivitsi koefficiense.

A kicserélt mennyiséget kifejezhetjitk a vizsgilt cserére vonatkozé, ki-
sérletileg mérhets, Langmuir izoterméval is (2, 3), azaz

1
ey I

dca
—_ 1+
(Ad — Na)  Ina CNa

- K 3 - —
Na
0
K2,

()

melyben {y, = a Na szdméra hozzaférhets kicserél6dési aktiv helyek szdma;
K3, = a Na csereizoterma termodinamikai paramétere, ha eredetileg nincs
Ca-ion jelen az oldatban; K¢, = a Ca-ionra vonatkoztatott termodinamikai
paraméter (mely a Ca-ionkoncentrici6, vagy aktivitds értékét jelenti akkor,
ha a tiszta Ca-talaj a kisérleti kozeg pH-javal azonos kémhatésa oldattal tart
egyensiilyt). A K¢, vizsgalatainknal 1.10~* mél/l-nek adédott. Meghatéroza-
sakor a Ca-talajt megfeleld pH-ji (Na-ot nem tartalmazé) oldattal hoztuk
egyenstilyba, majd mértiikk az egyensilyi oldat Ca-tartalmét.

Ha az oldatban levé Na-ionok koncentriciéja igen kicsi, akkor az 5.
egyenlet — Osszegként kifejezheté — jobboldalinak elsé tagja elhanyagolhato.
gy az Osszefiiggés a kovetkezd lesz

aNa 1

a
(.Ad-*' Na) Q'Na + 2

Ca

(5a)

- 2 )
Na

Amikor ac,>an, az 1/K, értékét az egész koncentricidtartoményban 4l-
landénak tekintjiik, igy valtozasit nem kell figyelembe venni.
Az 5.a. és 4. egyenlet kombindcidjaval felirhatoé tovabbé, hogy

1 a 2 1 1 a
<K% - 1 A e g T g ER 6
bl s | el v 2
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_ tea
CNa':VKSz'T'(‘éd—(h)'K%a'{l_}'i] (Ga‘)
aca Keca
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A [na fenti kifejezése azonban nem tartalmazza az 1. és 2. reakeid sze-
rinti két részfolyamat koncepciGjdt. E reakcidk lejatszédisinak valészinii-
ségét — Imme [2] megkozelitését figyelembe véve — kifejezhetjiik a feliilet
Ca-befedettségének, azaz .
o L
(Ad — Ca)  Kg, "%

T Qe
1 =
+ KCa

(7)

bsszefiiggésének, ill. a szabad helyek ardnydnak
T—(Ad—Ca) 1

= (Ta)

T 4 Hca

ca
figyelembe vételével,

Az l-lel jelzett ioncsere reakciéra vonatkozé aktiv helyek tényleges
szdmét ({y,) tehdt megkapjuk, ha (6.a) egyenletet a (7)-tel, mint valészinii-
ségi faktorral szorozzuk.

Tgy
: L
, — a@ 7o “Ca
CNa:[VKsz'T'M‘K?\:a[1+ ia]], ta —
Qca KCa 1__|_ Aca
Ke,
_ p 8d—Ca) o 1
= V'KSZ T dca Na Kga ey (8)

A specifikus adszorpcids reakcié (2. egyenlet) aktiv helyeinek szdma
(ZNa) Pedlg 2

1
ity = Bl ¢ o 9
N e {l‘i‘“Ca/KCoa) )

kifejezéssel szdmithaté. (Zy, = az adszorpeiéval feliiletre keriillt Na mennyi-
sége, oldott Ca-ionokat nem tartalmazé rendszerben. Mivel a talajrészeeskék
felillete energetikailag inhomogén, ezért ennek szdmértéke a Na-ionkoncentri-
ciétél is fligg).
Figyelembe véve, hogy [ W {i 5 oL ; a kisérletileg kapott
Ad—Nal, |V X/,
megoszlasokra a Langmuir egyenlet (az 5. kifejezéshez hasonléan) az aldbhi

formaban irhatd
1 1 5 ‘
{ y] = . [G’Na + Kna ]

VvV X, Z+¢
Amikor a Na-koncentricié igen kicsi, az ay, elhanyagolhaté a : Ky, -

22
14 fo
Ca

Aca
14
KCa

kifejezéshez képest, igy az izotermaegyenlet
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1 y) 1 o Gca
R (g OO S .2
{V X" 74T [“a e,
illetve
x , 1 1
(72 =ttt g — = (10)
C Y)m Kxa T4 @ca
Kca
alaki lesz: ahol V = a higités reciproka (az oldat térfogata); - =a Na*-

2
ionok megoszlésa a szilard és folyékony fézis kozott. (¢ = a szilard fazis ak-
tivitdsa; v = az oldat fazis aktivitdsa). Az m index a kisérleti adatokat jeloli.
Ha Zy, és G, értékeit behelyettesitjiik a (10)-be, rendezés utin az
alabbi dsszefiggéshez jutunk

g1 ____V/Ad—C tea|  @ca
~ o g+ VT RO [ ). g
(11)

Qg
ey

v=.
Yy

melyben az ionkoncentrécidk és az adszorpciés kapacitds mgeé egységekben
értenddk. ({a = a Na szamdra hozzéférhets kicserélddési aktiv helyek SZAMa.
% = az adszorpeiéval a feliiletre keriilt Na-mennyiség).
Az egyenletben csak Lkét ismeretlen szerepel, éspedig a csere jellemzG
szelektivitési koefficiens (Ky,) és a Na-ionok adszorpcids aktiv helyeinek lehet-
séges szdma az adott koncentriciéviszonyok kozott (Z32). Ezeket viszonylag

2
egyszeriien meghatérozhatjuk, ha a baloldali T [1 + E’—C}] kifejezést,

- Yy ca
V(éﬁi—_ia') |14 Zea . fea ggogvényében dbrazoljuk.
fca Kea ca

A kapott egyenes irdnytangense ugyanis a VK- T értékét adja, a tengely-
metszet pedig Zy, - Fo -nak felel meg, melyekbél a K, és a Zy, szdmithato.

Na

A 11. osszefiiggés tehdt nemesak az adszorpeits kotések megallapitisara,
hanem az adott csereakeid ,tényleges” szelektivitdsi tényez&jének szamitdsara
is alkalmas. Az igy nyert szelektivitdsi koefficiens ugyanis — véleményiink
szerint — az adszorbens val6di szelektivitasat mutatja, mivel csak az ioncseré-
ben ténylegesen résztvett kationokra vonatkozé érték.

A'11. egyenlet grafikus dbrazolisihoz sziikséges ordindta és abszcissza
adatokat (izotermarészenként) a 2. tablizat tartalmazza. (A téblézat adatait
az 2. és 3. Abrak felhaszndlasival kaptuk).

Az ésszefiiggés grafikus értékelése helyett, ez esetben helyesebbnek vél-
tiik az egyenes allandéinak kiszdmitdsab. A legkisebb négyzetek moédszerével
szdmitott K, és Zy, értékeket a 3. tAblazathan foglaltuk ossze.

A tablazatbdl kitlinik, hogy nagyobb natriumkoncentracidknél (II. izo-
termarész) a Na-adszorpcié lehet&sége is n8. Az izoterma I. szakaszénak meg-
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2. tabldzat
A 11. egyenlet szerinti linedris Ssszefiiggés ordindta és abszcissza értékei

&Y @) x aga \* [Ad—Ca a0\ Bea
Izorést.armza- Oapionré]ioig.cent- A = (1—1- K&,) 1 =, (1+ Kan) Ka.
1-10-% 0,0161 0,0296
5108 0,0301 0,1732
1-10-¢ 0,050 0,3999
1-10-3 1,1519 9,7404
L.
1-10-% 0,0135 0,0296
5+-10°5 0,022 0,1732
1-10-4 0,0403 0,3999
1-10-3 0,7790 9,7404
1-10-5 0,0162 0,0296
5-10-5 0,0274 0,1732
1-10-3 1,2342 9,7404
1L
1-10-% 0,0127 0,0296
5+10-% 0,0230 0,1732
1-.10-4 0,0454 0,3999
1-10-3 0,7417 09,7404

felel6 reakci6kra vonatkoztatott Z3,-érték nagyobb h&mérsékleten némileg
esokkent, a II. szakaszban viszont ezzel ellentétes valtozds volt tapasztalhato.

Figyelemre mélté tovabbd, hogy a szelektivitési koefficiens az I. szakasz-
ban nétt a hémérséklet emelkedésekor, a IT. jelzésll izotermaréeznél viszont
ugyanekkor csokkent. (Ez a kiilonbozdség arra utal, hogy a Ni a-megkot&désé-
ben kiilonboz6 erdk jitszanak szerepet). Megallapithaté az is, hogy az I. sza-
kasznak megfelel§ kolesonhatdsok soran nagyobb &tlagos energidval tértént
a Na-ionok megkéotése (lasd: az 1. tdblizat K° értékeit).

3. tablizat
A Na—Ca csere K, és ZR, jellemz6i, kitott réti ontés talajon
1 @
Izoterma- TJellemz6 20 °C 40 °C

Tésg

. K. 0,465 0,5329
' Z8a 1,60 - 10-6. 2% | 47 10— 6L

g g

- K 0,211 0,189

’ ZRa 5,65 - 10—63‘; 8,10 - 10-5%61

Az izoterma két szakaszéra jellemz6 kotési energidk (E,) kozotti kiilonb-
8égrél szdmszerti tdjékoztatdst ad az izoterma K° dlland6jdnak részletesebb
értelmezése. Ez, a Kj és K3, ismeretében, az aldbbiak szerint torténhet. Fel-
hasznélva a K°-ra érvényes osszefiiggést [3], felirhato, hogy
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_ Ea 1 _&a
] - —_
KI:A_U e BT H KCI'I: A’U € RT {12)

(ahol 1/4v = az adszorptiv ion mélnyi mennyisége altal elfoglalt fazistérfogat
és T; ebben az Osszefiiggésben; az absz.h6mérs.:). A két paraméter hdnyadosa
nem m4s, mint

m Kl _ _ Ba | Ban (13)
o RT  RT
vagy
KO
RT In— = B,y — Eq (14)

i

A (14)-bél szdmitott adatok a 4. tabldzatban lathatdék.

Az eredmények azt mutatjak,
hogy a két szakaszra vonatkozd kotési 4. tdbldzat
energia kozott a kiilonbség, a konkur-
rens ion koncentriciéjdnak emelkedé-
sekor nagyobb lesz, azaz a kétvegyér-

Az izotermik 1. és II. szakaszira jellemzd
atlagos kitési energiak kiilonbsége, kal/mdl

tékil kiszoritd ionck hatdséra a Na- Q Bamr— Bar Fari— Bar

. sy ro® s ’ Cat+ D %

ionok kotési energidja a LI részfolya- O (rauitmens ion Ere 40°0

matok sordn jobban cstkken, mint az

I jelzés’ﬁ szakaszban. . 1-10-% —720 — 830
Végiill hangsalyozni kivanjuk, 5. 10-% —985 —815

hogy a vizsgalatainkkal kimutatott je- L=3072 —1175 =

lenséget, a kozolt eredmények ellenére L0 280 Rt

sem tekintjiik részleteiben tisztazott-
nak. Az ioncsere és az adszorpcié igen
osszetett folyamatanak megismeréséhez, s az azokat befolyasold tényezdk fel-
deritéséhez tovabbi kisérletek és szdmitdsok szitkségesek.

Osszefoglalas

Kordbbi és e helyen kizolt vizsgdlataink arra utaltak, hogy az oldatban
levd Na-ionok talaj dltali megkotése nemesak a kicserélhetd Ca-, vagy Mg-ionok
lecserélésével, hanem bizonyos részardnyban més tipusi (cserére nem vezetd)
heterogén reakeid révén is torténhet.

Az egymas melletti ioncsere és adszorpeié mennyiségi elkiilonitésére olyan
Osszefliggéseket javasolunk, melyek segitségével szamithaté a Na-ionok szé-
méara hozzaférhetd aktiv cserehelyek mennyisége ({L,), az adott konecentracié-
viszonyok és kisérleti koriilmények altal megszabott adszorpeids helyek lehet-
séges szama (Z3,), valamint a cserére jellemz$ szelektivitdsi koefficiensek
(Ks,) értéke.

Az egy- és kétvegyértékii ionok kozotti feliileti reakecidk ilyen értelmezé-
8ér6l ezideig nines tudomdsunk.
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Investigation on Heterogen Surface Reactions in Soil Solution
‘Systems by Radio Indication

II. A Quantitative Evaluation of Na-TIons Bound by Ion Exchange or by
Specific Adsorption at Low Na-Concentrations

J. KONYA and GY. FILEP

Isotope Laboratory of the University ,,Kossuth Lajos” and Agricultural University, Debrecen (Hungary)

Summary

Some, in this periodical earlier published investigations pointed to the fact that
the Na-ions in the soil solution can be bound by the soil surface not only by exchange with
Ca*+- or Mg?+-ions, but — to a certain degree — also by a heterogen reaction of another
type resulting no exchange.

In order to separate quantitatively the coexisting exehange and adsorption pro-
cesses funetions have been proposed which enable us to caleulate the number of active
exchange places approachable for the Na-ions ({Na), the possible number of adsorption
places (ZNa), determined by the concentration and experimental conditions, and the
selectivity coefficient (K;,) characteristic of the exchange.

{Na can be calculated by equation (8), ZR, and K, either by the graphical evalu-
ation of the connection (11) or by the data of table 2 (using the method of least squares).

Markings in the equations (8) and (11): T = exchange eapacity of the soil; Ad-Ca
= quantity of exchangeable Ca; ap, = ionactivity of Ca in the solution; Kia = thermo-
dynamical parameter of the Langmuir exchange isotherme for Na relating to the condition
when there is originally no Ca-ion in the solution (look for literature No. 3); KX, = ther-
modynamical parameter for the Ca-ion (i.e. Ca-ion concentration in the case when the
Ca-soil containing no soluble salts is in equilibrium with a salt-free solution of the same
pH-value); V = volume of the solution; x = radioactivity of the solid phase in equilib-
Ad—Na

B ) ; ANy .
An interpretation of that kind of the surface reactions between uni- and bivalent
ions is unknown to us so far.

Tuble 1. Characteristics of the Langmuir isotherms of the Na-Ca exchange. (£; and
K} = parameters of the steeper (marked with I.) isotherme secton; & and K}; = charac-
teristics of section IL.).

Table 2. Ordinate and abseissa values of the linear relation according to equation
(11). (1) Isotherme seetion. (2) Ca-ion concentration.

Table 3. Characteristies (Kg; and ZR3) of the Na-Ca exchange in the case of a sticky
meadow alluvial soil. (1) Isotherme section. (2) Characteristics.

Tium; y = radio-activity of the equilibrium solution; V. -% =
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Table 4. Difference between the average linkage energies of the isotherme sections
I and II. (1) Ce?* (concurrent jon) concentration. : i

Fig. 1. Some ways to illustrate the relationship between the adsorbed guantities
and the concentrations in equilibrium. o

Fig. 2. Exchange isothermes of Na-ion at 20 °C in _the presence of different quan-
tities (1 - 10~‘—1 « 10~ 3 mole/litre) of soluble Ca?*-ions. I..and IL. = sections of the iso-
therme with different direction tangents. .

Fig. 3. Na-isothermes at 40 °C in systems with different Ca?+-content. I. and IL
= look for Fig. 2.

¥

Studium heterogener Oberflichenreaktionen in Bodenlosungsystemen
mittels Radioindikation

IL. Quantitative Bewertung von durch Ionenaustausch gebundenen
und von spezifisch adsorbierten Na-Ionen im Falle geringer
' “Na-Konzentrationen

J. KONYA und GY. FILEP

Isotopeniaboratnrium der Universitit ,,Kossuth Lajos” und Agrarwissenschaftliche Universitit, Debrecen (Ungarn)

Zusammenfassung

Friihere, in dieser Zeitschrift veroffentlichte Untersuchungen haben darauf hinge-
wiesen, dass eine Bindung von in der Lésung befindlichen Na-Ionen durch den Boden,
nieht nur durch Austausch der auswechselbaren Ca- oder Mg-lonen geschehen kann, son-
dern auch (bis zu einem gewissen Verhiltnis) durch eine heterogene Reaktion von an-
derem Typus, die zu keinem Austausch fithrt.

Zur quantitativen Trennung des nebeneinander bestchenden Ionenaustausches
und der Adsorption hahen wir solehe Zusammenhiinge vorgeschlagen, mit deren Hilfe die
Menge der durch die Na-Ionen erreichbaren aktiven Plitze ({Na), wie auch die migliche
Anzahl (Z%,) der durch die gegebenen Konzentrationsverhiltnisse und Versuchsbedin-
gungen bedingten Adsorptionsplétze, sowie die Werte der den Austausch charakterisier-
enden Selektivitits- Koeffizienten (Kg;) berechnet werden kénnen.

fja kann dureh Gleichung (8), K, und Zja durch graphische Wertung des
Zusammenhanges (11) oder aus den Angaben von Tabelle 2 (mit der Methode der klein-
sten Quadrate) berechnet werden.

Bezeichnungen in den Gleichungen (8) und (11): T = Austauschkapazitiit des Bo-
dens; Ad-Ca = Menge des austauschbaren Ca; ac, = Ionenaktivitit des Ca in der Losung
K&a = thermodynamischer Parameter der Austauschisotherme vom Typ Langmuir fiir
Na, weleher Parameter sich auf den Zustand bezieht, wenn urspriinglich kein Ca-Jon in
der Liisung vorhanden ist (s. Literatur No.3); K¢a = thermodynamischer Parameter fiir
das Ca-Ion (d.h. Ca-Ionenkonzentration im Falle, wenn der keine losharen Salze ent-
haltende Ca-Boden mit einer salzfreien Losung von gleichem pH-Wert ins Gleichgewicht
kommt); V = Volumen der Lisung; x = Radioaktivitdt der festen Phase im Gleich-
gewichtszustand; y = Radioalktivitit der Gleichgewichtslésung; V- ; = M-_a—MNa .

. Uber eine derartige Interpretation der Oberflichenreaktionen zwischen uni- und
bivalenten Tonen ist uns bisher noch nichts bekannt.

Tab. 1. Charakteristika der Langmuir-Isothermen des Na-Ca-Austausches. (§ und
K} = Parameter des steileren, mit I. hezeichneten Isothermenabschnittes; & und Kfy
= Charakteristika des Abschnittes II.)

Tab. 2. Ordinaten- und Abszissenwerte des linearen, nach Gleichung (11) berech-
neten Zusammenhanges. (1) Isothermenabschnitt. (2) Ca-Ionenkonzentration.

Tab. 8. Die Charakteristika K, und Z{, des Na-Ca-Austausches im Falle eines
schweren Wiesenalluvialbodens. (1) Isothermenabschnitt. (2) Charakteristika.

Tab, 4. Differenz zwischen den durchschnittlichen Bindungsenergien der Isother-
menabschnitte I und II. (1) Ca?+ (konkurrentes Ton) Konzentration.
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Abb. 1. Einige Darstellungsméglichkeiten des zwischen den adsorbierten Mengen
und den Gleichgewichtskonzentrationen bestehenden Zusammenhanges.

Abb. 2. Austauschisothermen des Na-Tons bei 20 °C in Gegenwart von in verschie-
denen Mengen geléstem Ca?+ (1 - 10-%—1 - 10~3 Molj1). I. und II. — Isothermensab-
schnitt von verschiedener Richtungstangente.

Abb. 3. Na-Isothermen bei 40°C, bei Systemen mit verschieden hohem CaZ*-
Gehalt, I. und II.: s. Abb. 2.

UsyyenHe reTeporeHHbIX MOBEPXHOCTHBIX peakuMii B CHCTeMe I110YBa-pacTBOp
METO/OM PpajHOaKTHBHONH HHIHKALMH

II. KonuyecTBeHHas OneHHa 00MEHHBIX H crielMdHYecKH afcopGHpPOBAHHBIX
HOHOB HATPHA NPH HEBBICOKHX KOHHEHTPAUHUAX HATPHUA

H. KOHA u Ob. ®HIEI

Hgoronuan naGopaTopus YuuBepcutera um. JI. Komyra u Arpapuuiii Yuusepcurer, JeSpeuen

Peswme

PaHue ony0inKoBaHHble M NpHBOAMMbIE B HacTosiieil paore, HCCJenOBAHMST MTOKAZDLI-
Bal0T, 4TO CBA3BIBAHME N0YBOI HAXOAAMMXCA B PACTBOPE MOHOB HATPHS MOXKET MPOXOJHThL He
TOJIbKO NyTeM 0OMeHa ¢ HOHHaMH 0OMEHHOT0 KaJlbLiHsl M MATHHS, a (B OMpegesIeHHOM COOTHO-
IeHHH) 33 CUET APYTOTO THITA TETEPOTEHHOM peakiiny, He MPHBOASILEH K oOmeRy.

Jn1st KONMUeCTBEHHOI'0 PASHEIIEHHS CMEXKHBIX [TPOLIECCOB MOHHOFO 00MeHa U ancopOLHH
IpefnaracmM TaKHe 3aBUCHMOCTH, € TIOMOLIBIO KOTOPHIX MOXKHO PACCUUTATH KOJIMYECTBO AKTHE-
HBIX MeCT 0OMEHA [UIsl HOHOB HATPHs ({,), 3 TAKXKE BOIMOXKHOE YMCTIO afcOPOLMOHHLIX MecT
(ZNa), OTIpesteIeMbIX KOHIEHTpALUE] 1 YCIIOBUSIMH OTIBITA, M BeJIMIMHY K03(OHIHEHTA CelleK-
THBHOCTH K; XapaKrepHoro mist ofivena. Pacuer £y, MOXHO IPOBECTH 0 ypaBHEHHIO (8), Zia H
K, rpadnyeckoit ouenkol saBucumoctit (11) uau mo pesynbTaTam TadaHLb! 2 (METOXOM HAHMeHb-
UiHX KBaApaToB),

Obo3HaveHnnst B ypaBHeHUAX (8) U (11): T = &mkocTh MouseHHoro ofmena, Ag—Ca =
= KOJIM4ecTBo MoHOB oOMenHoro Ca; a Ca = WoHHasA axrtuBHocTh Ca B pactBope; Hia= o0-
MeHHasl H30TepMa THIIA JIAHrMIOp, TepMOAMHAMMYECKHTT MapaMeT], OTHOCSLIMICS K HATPHIO, TIpH
TaKoM C()))CTOSIHHH, KOMZA B pacTBOpe NPAKTHYECKH OTCYTCTBYIOT MOHEI KaNbLHA. (CM, JIMTEpa-
TYpY (3)).

Kta = TepMomHHAMHUECKMH Hapamerp, OTHOCHUWMICS K HOHAM KANBIMA, (T. €. KOH-
HeHTpauwmst HoHoB Ca, Korja Ca-royBa, He cofeprralias BOIHOPACTBOPHMBIX CoJleH, HaxoaUTCs B
PABHOBECHH C HE3ACOJIEHHBIM DACTBOPOM OZHHAKOBOTO ¢ Hel pH). V = o0beM pactopa; X = pa-
MMOAKTHBHOCTh TBEPHOH (ASEI TIPH DaBHOBECHH; } = DafHOAKTHBHOCTb PABHOBECHOTO pa-

X aNa
cTBopa. 'V A, Na°
Mgl He pacnioaraenm cBefeHHSIMH 0 I10800HOH OlleHKe MOBEPXHOCTHEIX PeaKIMil Mexay 0mHO-
BaJIEHTHBIMH H JIBYXBaJIeHTHbIMH HOHAMH., P

Taba. 1. Tloxasarenu uorepmsl Jlanrmiopa oGmeHa Na—Ca. (&1 u Kc, = mapamerpsl,
oTHOCsIMec K Gonee kpyTo# YacTH soTepmer (c o6osHavenem 1.) & u Kjf; = nokasarenn
ana I1. gactn).

Tabxa. 2. BeauuuHel Ha opIMHATE U alcLiicce JIMHEeapHOH 3aBUCHMOCTH 110 ypaBHeHHI0 11,
(1) YacTb usoTepmel. (2) oHUeHTPALMS HOHOB KaNbIHS.

Taba. 3. Noxasatemu K, ¥ Ziya 1151 o6mena Na— Ca, 17151 CBASHOH JTyroB0-aJLTKOBHALHOR
noussl, (1) Yacte uzotepmsl. (2) [Noxasatens.

Tab.a. 4. Pasuuupl B cpeHUX SHEPTUSIX CBSIBIBAHMS, XapAKTePHBIX Jnst 1. 1 1. 0TPesKoB
usoTepmsl, (1) Ca?* (KOHKYpeHTHbIH HOH) — KOHLeHTpanus,

Puc, 7. HexoTopble BO3MOYXHOCTH H300PaXkeHHS CBA3H MeXJLy acopGHpOBaHHBIMU KOJIH-
4eCcTBAMH H PABHOBECHBIMH KOHUEHTDAILUSIMU.

Puc. 2, M3otepma ofMeHa HoHa HATPHsI IpH TemmepaType 20°C, TIpH PA3NHYHLIX KOH-
uenrpanpsix (1,107°— 1,103 mos1/m) pactBopumoro Ca®*. 1. 1 I1. 0TPeSKH U30OTEPMLI PASIHYHO
HanpaBJieHHs.

Pue. 3. Msorepme! Hatpua npd 40°C, B cHCTEMax ¢ Pas3iIHYHbBIM COAEpPXKaHHEeM HOHOB
Kaneuus. 1. u 11. cmoTpH pHe. 2.



