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Kordbban ramutattunk [3], hogy a Na-tartalmu séoldat és a talaj kol-
osonhatésa soran, a Na-ionok nemesak ioncserével kotédhetnek a talajrészecs-
kékhez. Megkiséreltiik az ioncsere mennyiségi elkiilonitését a cserére nem vezetd
feltileti hatdsoktol, kis koncentraciéju rendszerekben. Jelen kozleményben az
el6zéleg alkalmazott elv — nagyobb koncentricidk esetére is érvényes — kiter-
jesztésének lehetdségeit vizsgaljuk.

Abbdl a feltételezésh8l indulunk ki, hogy a tanulményozott kationpar
cserereakeidja nagyobb koncentraciékndl is leirhaté az egy-egy szakaszra, érvé-
nyes Langmuir tipusd izotermékkal [3], azaz
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ahol ¢ = az oldat egyensilyi koncentriciéja a vizsgilt ionokra; Ad = a talaj
altal megkotott ionok jele; & = a kicserélédési aktiv centrumok szdma; K° =
= az izoterma termodinamikai paramétere.

Ilyen rendszerekben azonban szem elGtt kell tartani, hogy mindkét kation
(mind a Na, mind a Ca vagy Mg) koncentriciéja jéval nagyobb, mint zérus.
A tovabbiak konnyebb &ttekinthet&sége érdekében bevezetjilk az aldbbi
jeloléseket:
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o KO - 1

Kitg + — o - ona = Knglflona)] (4)
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Tgy a Na+-ra nézve aktiv cserehelyek szdmat, az la egyenlet jobboldalé-

nak, a K, szelektivitdsi koefficiensb8l — ¢y, Ad—Na kiemelése utdn — nyert
kifejezéssel (3) torténd osszevondsa, majd rendezése utdn megadhatjuk, mint

A fo + Knaffloan)]) )

ENa=VKSz'Q'

(A Na — Mg cserére ugyanilyen kifejezés alkalmazhatd.)

Mivel a Na-ionok csere éltali megkstddése esak a Ca-mal (vagy Mg-mal)
mér befedett helyeken torténhet, a cserehelyek tényleges szdma (£') a kovet-
kez8 lesz:

______ Cca ‘

0. Ad— ~ " Kalfi
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mely nem més, mint az (5) egyenletnek a Ca-befedettséggel (a valdszinfiségi
faktorral) torténd szorzata.

A Na+-ionok adszorpcidjira viszont a Ca-ionokkal be nem fedett feliilet-
részen van lehetfség, igy

1
Zeﬁ == ZO = (T)

_ ONa
Kcalflena) ]
ahol Z° a Na-ra vonatkozé teljes (maximadlis) adszorpcids kapacitdst, Z.y pedig
a tényleges adszorpcidt jelenti.
A két egymésmelletti folyamatot (a cserét és az adszorpeiét) egylittesen
leiré Langmuir tipusu izotermaegyenlet a kivetkezSképpen definiédlhaté

(Ad — Na 1
CNa CNa + KNa[f(cCa)]

Az ,m” jelolés = a kisérletileg mért Na-megoszlds a szildrd és a folyadék-
fazis kozott.

A (8) egyenlet, valamint a (6) és (7) kifejezés figyelembevételével felir-
hatjuk, hogy

} = (&' + Zenr) - (8)
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_70(:5- CNa + KNa[f(cCa)]
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Osszevondsok és rendezés utdn pedig

(Ad — Na

CNa

1
ol o L} — 7o . _ ey
m { KCa[f(cNa)] CNa + KN.a[f(cCa)]

— Ad — Ca c
/ K- ; » Ca
T 1 ]/Q Cca Kea[flena)]

(10)

A (10) egyenlet alapjdn mér lehetséges a Zy, és a K, szdmitdsa, ha mér-
jik a szilard fazis, illetve az oldat Na- és Ca-koncentraciéjat, valamint a K3,
Ca €8 Kjy-értékeket.

Anyag és modszer

Jelen kisérletekhez is az elfzé kozleményeinkben [3] ismertetett mono-
ionos, kotott réti-ontéstalajt hasznaltuk. A Ca-, ill. Mg-talaj egy részéb6l alko-
holos mosdssal kivontuk az oldhaté sékat, a mintdk mdsik részét pedig 0,025
mol/1 koneentraciéji CaCl,, illetve MgCl, oldattal hoztuk egyensilyba.

Alégszaraz mintdk 4—4 g-jat 40—40 ml kicseréls oldattal kezeltiik (20 °C-
on és 40 °C-on), majd a szilard és a folyadékfazis szétvalasztdsa utdn, mértik az
egyensulyi rendszer kationosszetételét. Az adszorbedlt kationokat ammonium-
acetattal [4] vontuk ki a talajbél. A natriumot lingfotométerrel, a kalciumot
és a magnéziumot pedig atomabszorpeids spektrofotométerrel hatdroztuk meg.

Mind az oldhaté s6ktél mentesitett, mind a kétvegyértékii kationok klo-
ridjait tartalmazé mintakat kiilonbozé toménységli NaCl-oldatokkal kezeltiik.
Az oldatok Na*-koncentrcidja: 0,005; 0,015; 0,025 és 0,05 mél/l volt.

A KRa- K¢ és Kjyg-értékeit — a kordbban kozoltekhez hasonléan —
a sOmentesitett monoionos talajnak (a kisérletekhez hasznélt oldatokkal meg-
egyezl pH-ju), de kicserél§ ionokat nem tartalmazé oldattal tortént egyen-
sulyba hozdsival, s az egyensilyi oldat Na-, illetve Ca- vagy Mg-koncentricid-
jdnak mérésével dllapitottuk meg.

Eredmények és értékelés

A kisérleti eredményeket az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze. (A tablazat
adatai az ioncserében részt vett, ill. a csere nélkiil adszorbealt Na-mennyiségek
osszegét mutatjak.)

A szamitasokhoz — makrokoncentracidkrodl 1évén sz6 — nem az ionkon-
centraciokat, hanem az ionaktivitdsokat vettiik figyelembe. Az oldatbhan levd
ionok aktivitdsait a DeByE—HUCREL-torvény felhasznilésdval [2] kaptuk.

Az adatok kvantitativ értékeléséhez — mint emlitettilk — ismerni kell
a Kyalfleca)], Kealf(ena)] és a Ky[flen,)] fligevények értékeit. Ezeket a (2),
illetve a (3. és 4.) egyenletekbdl szamithatjuk, a megfelel§ értékek ismeretében.

A K° paramétereket a 2. tdblazat mutatja.

A 2. tdblazat segiteégével szdmitott K[f(c)] fiiggvények szdmszerli érté-
keit a 3. tdblazatban kozoljik.

6*
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1. tdbldzat
Na—~Ca és Na—NMg ioncsere egyensilyi adatok
fo)) @ Na—0Ca-csere Nea—Mg-csere
Homéroéklet ol | adszorbodlt mm6l/100 g | oldatban meljl || adszorbedlt mmGlj100 g | oldatban moljl
o mglfl Na (sd) | Oa (ad) Na [ ey | g @ Na
a) Sémentesitett Ca-talaj o) Sémentesitett Mg-talaj
0,005 1,45 7,61 0,0048 1,35 7,40 0,0044
0,015 2,50 7,00 0,0127 2,60 7,04 0,0120
25 0,025 3,55 6,70 0,0230 3,75 6,60 0,0216
0,050 5,756 6,25 0,0478 6,23 5,90 0,0458
0,005 1,15 7,60 0,0051 1,25 7,10 0,0047
0,015 3,31 6,80 0,0132 2,30 6,75 0,0129
40 0,025 2,80 6,25 0,0234 2,86 6,70 0,0220
0,050 4,90 6,15 0,0483 5,38 5,90 0,0470
b) 0,025 mdll oldhaté CaCl, jelenlétében d) 0,025 méljl MgCl, jelenlétében
0,005 0,60 8,73 0,0050 0,65 8,16 0,0048
0,015 1,05 7,90 0,0166 1,10 7,65 0,0137
25 0,025 1,63 7,70 0,0270 1,63 7,40 0,0226
0,050 2,45 7,00 0,0530 2,85 6,80 0,0500
0,005 0,50 8,33 0,0054 0,56 7,91 0,0050
0,015 0,90 7,60 0,0174 0,93 7,31 0,0146
40 0,025 1,18 7,40 0,0280 1,25 7,23 0,0246
0,050 2,15 6,89 0,0540 2,23 6,57 0,0520

Ha az 1. és 3. tdbldzat adatait, a (10) osszefiiggéssel megegyezd alaki ki-

fejezésbe helyettesitjiilk, majd a jobb és bal oldalt 1jey, + Kya[f(cca)]-val
osztjuk

Y=2+VK, X (10a)
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1. dbra 2. dbra

Az Y = Z0 VK_S; - X tipust Osszefiigpéds Az Y—X diagram 40 °C-on lejatszédott
dbrizoldsa Na—Ca cserénél (20 °C-on) Na—Ca cserére
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2. tabldzat

A szdmitishoz szitkséges K° értékek az adott kisérleti
feltételek esetén

Hémérséklet Exa Ea ‘ Kire
g méljl
20 1,13 - 103 | 1,0 - 104 1,565« 104
40 7,64 + 104 \ 2,92 - 104 1,646 - 104
|

a(10a) tipusi egyenletekhez jutunk. Az egyenletekb8lnyert gorbéket a konkrét
esetekben, az 1—4. dbra szemlélteti. Az dbrék fligg6leges tengelyén (Y) az

~__Ad — Na { 1 Cea ]/ 1
CNa KCa[f(ONa)] Cna + KNa[f(CCa)]
szorzat értékeit, a vizszintes tengelyen pedig az

_ Ad — Ca . Cca 1
x= I/Q - Cca KCa[f(CNa)]/ Cna + KNa[f(cCa)]

Y

Osszefiiggés adatait tiintettiik fel. A gorbék kezdeti szakaszai a sémentes mono-
ionos talajok egyensulyi adatait reprezentiljik, a nagyobb értékek pedig a
konkurrens ionokat is tartalmaz6 rendszerekre vonatkoznak. A grafikonok
»07-ra extrapoldlt értékei a megfelels Z°-okat adjék, mivel Z°, a cqy = 0,
vagy ¢y, = 0 esetekre jellemz8 adszorpcids aktiv helyek szdmat jelenti.

A szémitott Z° értékeket a 4. tabldzatban dsszesitettiik.

A 4. tablézat szerint a Na-ionok nagyobb mértékben adszorbeslédnak
Mg talajon, mint Ca-talajon.
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Na—Mg csere 20 °C-on Na—Mg csere (40 °C)
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3la. tdbldzat
A K[f(e)] fiiggvények adatai Ca-talajon

20 °0
ko | Oa-koncentréclé Ena [ieoa)] | Eea [fexa)]
0,00443 0,0003 4,52 - 10-3 ! 48104
0,0112 0,00098 12,2 -10-3 10,9 + 104
0,0196 0,00127 15,25 - 10-3 18,4 - 101
0,0389 0,00206 244 - 10-8 354 103
0,0041 0,01178 134,2 -10-3 4,6 -10-4
0,0135 0,0121 137,8 -10-% 12,9 - 104
0,0217 0,0123 139,0 -10-% 20,2 - 101
0,0413 0,0127 144,6 -10-3 37,5 .10
40 °C
cle‘gtfélfié Ca-koncentracio Exa [fega)] i Eoa [fena]
|

0,0048 0,00045 1,93 - 10-3 | 2,136 - 10-3
0,0116 0,00102 3,41 - 10-3 4,7 -10-3
0,0199 0,00137 4,32 - 10-3 7,9 -10-3
0,0389 0,00170 5,39 - 108 15,2 - 10-3
0,0045 0,01199 31,96 - 10-3 2,02 -10-3
0,0140 0,0129 34,30 - 103 5,67 -10-3
0,0218 0,0129 34,30 - 10-3 8,66 - 10-3
0,0417 0,0129 ' 34,30 - 10-% 16,33 -10-8

A Zo-értékeket a megfeleld (10-zel, ill. a 10a-val megegyezs alaki) dssze-
fiiggésekbe helyettesitve csupan egy ismeretlen (a K,) marad, mely az egyen-
letelib6l egyszertien megadhaté. Hangstalyozni kell, hogy az igy kapott szelelk-
tivitdsi koefficiensek (5. tiblizat) esak az ioncserében ténylevesen résztvevd
Na-ionokra vonatkoznak, s nem torzitja az értékeket az adszorpeids effektus
révén megkitddott ionmennyiség. A szelektivitdsi koefficiensek szamitisdhoz
sziikséges adatokat moéltortekben fejeztiik ki, s figyelembe vettiik, hogy ion-
csere csak a Ca- vagy Mg-ionokkal befedett feliletrészeken mehet végbe.
(El8z6 munkankban viszont a feliilleten megkotott mennyiségeket moltorthen,
az oldatok Na-koncentricidit pedig — az igen kis natrium mennyiségek miatt—
mél/l egységekben adtuk meg, igy az ott kozolt szelektivitdsi koefficiensek
szamértékeit csak a részadatok dimenzidinak egyeztetése és atszamitds utan
lehet Osszchasonlitani az 5. tabldzat adataival.)

Az 1—4. szdmozés a 0,005—0,06 moél/l Na-koncentriciéji oldatokra
vonatkozik, az 1. tablizatban kozolteknek megfelel§ sorrendben.

A szelektivitdsi koefficienseknek, a cserével megkotott ion moltortjétol
vald fiiggését dbrizolva (szelektivitdsi fiiggvények), a gorbe alatti teriiletek
grafikus integraldsdval megallapithatjuk a cserefolyamatok termodinamikai
konstansét, ill. az ioncserét kisér§ standard szabadenergia és standard-ental-
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3/b. tdbldzat
A K[f(c)] faggvények adatai Mg-talajon

20 °0
N, | MR Exa [ioug)]s Eug [fena)]
0,00405 0,00058 | 5,35 -10-3 7,1+ 104
0,0108 0,0197 84 -10-3 16,0 - 10—+
0,0185 0,00125 | 10,2 -10- 26,9 - 10—
0,0373 0,00204 | 16,00 - 103 52,7 - 104
0,00435 00122 | 88,6 -10-2 7,5 + 104
0,01202 00122 | 88,8 -10-3 18,0 - 10-4
0,0193 0,0128 | 944 -10-3 28,0 - 10-4
0,0407 0,0131 | 96,6 - 10-3 574 - 104
|
40 °0
i = -

Tk Mg Eomoms Era [fcuy)] Earg [f(exa)]
0,0042 0,00042 | 2,72 -10-8 1,07 - 10-8
0,0113 0,00095 | 4,4 -10-3 2,61 + 10-3
0,0188 0,00121 | 6,5 +10-2 4,23 - 10-2
0,0381 0,00181 | 10,2 - 10-2 8,41 - 10-3
0,0045 00122 | 57,5 +10-3 1,13 - 10-9
0,0127 00122 | 57,5 -10-3 2,9 -10-3
0,0209 0,0128 | 60,4 -10-3 4,7 +10-3
0,0420 0,0131 | 61,3 -10-3 92 -10-3

piavéltozdst (4G° és AH®); a AG® = — RT In K osszefiiggés, ill. a van’t Hoff
egyenlet alapjin (6. tdblazat).

A 6. tablazatban kozolt effektiv cseredllandék (K) a Na—Ca ioncsere
esetén lényegesen nagyobbnak adédtak, mint a Na—Mg cserefolyamatnil, azaz

4. tdabldzat
A Na-ionok adszorpei6s aktiv helyeinek szdma (Z°) Ca~- és Mg-talajon

(¢} Z° (20 °C-om) ‘ Z° (40 °C-onm)
Talaj mélj100 g
Ca-talaj 3-10-3 1,7-10-3
Mg-talaj 5.10-3 2,0 -10-3

a Ca-talajon nagyobbmérték{i volt a Na (csere dltali) megkstédése, mint ugyan-
azon talaj Mg-mal telitett forméjanél. Ezt tdmasztjik ald a standard szabad-
energia-viltozds (AG°) szdmitott értékei is. Lathatd, hogy a Na-talajjé alaku-
148 mindegyik vizsgalt esethen a standard szabadenergia (G°) névekedésével
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5. tdbldzat

A Na—~Ca és a Na—Mg csere korrigalt szelektivitdsi
koefficienseinek (K,) értékei

@ 0%) : Na—Cn, Na—Mg
al .
Varidnsok szAms 20°0 | 40 °C 20 °0 | 40°C

| |
a) Konkurrens 1. [ 2,510 ‘ 2,71 - 104 2,25.10-5 | 2,40 - 104
fonok nélkil | 2. | 2,72 -10-¢ | 1,31+ 10-3 2,21 - 104 2,57 « 10-4
3. | 522-10-3 1,6 +10-2 1,19 - 103 4,15 - 10-3
4, | 1,5 -10-2 | 0,62 - 10-2 5,66 - 103 2,5 -10-3
b) Oldhaté 1. | 1,67-10-2 1,27 - 10-2 1,58 - 10—2 1,28 - 10-2
Ca, ill. Mg 2. | 1,35-10-2 1,29 + 102 7,88 + 10-2 7,34 - 10-3
jelenlétében 3. | 0,78 -10-2 1,54 + 102 8,07 - 10-3 7,16 - 10-3
4. | 1,20 - 10-2 | 2,6 - 10-2 | 1,0 -10-2 1,18 - 102

| |
| |

jar. A Na—Ca-ra szdmitott AG° azonban (mindkét hdmérsékleten) kisebb a
Na--Mg cserére kapott AG° értékeknél, s ebbdl kivetkezfen a Ca-talajon
— hasonlé koriilmények kozott — nagyobb a lehetlsége a tulajdonképpeni
ioncserének. Ezt a jelenséget a hidratalt Na-, Ca- és Mg-ionok atmér6jében
fennéllé kiilonbségek és az agyagasvanyok bels§ feliiletét alkoté hézagok val-
tozatos méretének figyelembe vételével kielégit6en értelmezhetjiik. A kalcium-
mal telitett talajndl ugyanis a hidratalt vagy részben hidratélt Ca-ionok olyan
belsd feliiletrészeken is megkstédhetnek, ahova a nagyobb méretii Mg-ionok
nem juthatnak be. A Na-ionoknak (melyek mindkét emlitett kationnal kisebb
dtmérdjliek) ezért tobb olyan felileti elem (iireg) 4ll rendelkezésre a Mg-tala-

6. tdbldzat

A Na—~Ca és Na—Mg ioncsere néhéiny termodinamikai jellemzdje

[¢)] - @) AG° 4H°
Caerefolyamat I.?éméu ey E calfmél
Na—Ca 20 1,43 - 102 2531,5 10 952
40 3,45 - 102 2107,7
Na—Mg 20 6,25 - 103 3024,8 5770
40 9,94 - 10-3 2886,0

jon, melyen adszorbedlédhatnak anélkill, hogy Mg-ionokat cserélnének Kki.
A folyamatok részletes megismeréséhez természetesen tovabbi vizsgdlatok
sziikségesek.

Fentiekkel nincs ellentmonddsban az a — kisérletekkel aldtdmasztott —
megfigyelés, hogy Mg-talajon az Gsszes megkotott (adszorbedlt és ioncserével
kotott) Na-mennyiség 4dltaldban nagyobb, mint Ca-talajon. Ez a tendencia
jelen vizsgdlatainkndl is megfigyelhetd volt (1. és 4. tdblazatban).

Megemlitjik tovabba, hogy a kisérletileg mért adatok szokdsos értéke-
lésekor kapott szabadenergia és szabadentalpia véltozdsok elGjele, a reakeié
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hémérsékletfiiggése stb., ellentétes irdnyl tendencidkat is jelezhet [1] azokhoz
az adatokhoz képest, amikor — mint ez esetben is — az adszorpciéval megkd-
tott mennyiségeket elkiilonitjiilk. Az ilyen jellegii eltérések — véleményiink
szerint — elsésorban nem az elméleti kiinduldépontok kiilsnb6zdségébdl, hanem
a folyamatok osszefonédédsa miatt fellépd moédosité hatédsok figyelmen kiviil
hagyésabdl adddnak.

Az egyes részfolyamatok pontos felderitése, s a jelenségek mélyebb meg-
ismerése érdekében sziikséges tehat a feliileti reakeiék mindségi megkiilonboz-
tetése és kvantitativ elkiilonitése. Az ilven megkozelitések tovabbi finomitdsa
hozzésegit a természetben lejatsz6dé ioncsere, adszorpeié és deszorpeid mérté-
kének, illetve ezek talajtani szerepének pontosabb értékeléséhez is.

Osszefoglalas

Az 1a és 1b egyenletekkel jellemzett Langmuir-tipusi izotermakbol ki-
indulva, megkiséreltiik a tulajdonképpeni ioneserével megkotott mennyisége-
ket elkiiloniteni a cserére nem vezetd feliileti reakeidktdl, Na—Ca és Na—DMg
kolestnhatdsoknal.

A 10, illetve a 10a egyenlet segitségével megadtuka Na-ra vonatkozé
maximalis adszorpcids kapacitdst (Z°) és a cserereakeiéra jellemzé Na-szelek-
tivitds K, értékeit, mind a Ca-, mind a Mg-talajon. A megfelels K,,-értékek
segitségével szdmitottuk az ioncsere termodinamikai konstansait, valamint a
AGP és a AH® paramétereket. A szamitdsok azt mutatjik, hogy az ioncsere
mélyrehaté elemzéséhez sziikséges — a talaj Altal Osszesen megkdtott mennyi-
ségen beliil — a cserére nem vezetd reakeidk révén adszorbedlt hanyad elkiils-
nitése. A kisérleti adatokbél — az emlitett korrekeié nélkiil — szdmitott para-
méterek ugyanis sokszor eltérs, s6t ellentétes tendenciédkat jelezhetnek azok-
hoz az értékekhez képest, amelyek a szorosan vett joncsere folyamatokat
jellemzik.

A bemutatott megkozelités tovabbi finomitdsa lehet(vé teszi a természe-
tes koriilmények kozott lejatszodo ionesere, adszorpeié és deszorpeid mértékeé-
nek, illetve ezek talajtani vonatkozésainak részletesebb elemzését.
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Investigation of Heterogen Surface Reactions in Soil Solution Systems
by Radio Indication

III. Quantitative Separation of Jon-Exchange and Adsorption
Processes at Higher ion-Concentrations

GY. FILEP,J. KONYA and I. HARGITAI

Isotope Laboratory of the University for Agricultural Sciences KLTI, Debrecen
and Teacher's Training College, Nyiregyhdza (Hungary)

Summary

Getting out from isothermes of the type Langmuir characterized by equations la.
and lb., we tried to separate the quantities bound by real ion exchange from those bound
by surface reactions not producing ion exchange in the case of the interactions between
Na and Ca, and Na and Mg, resp.

Values of the maximal adsorptive capacity (Z°) and of the Na selectivity (Kj,)
characterizing the ion exchange were given by means of equations 10. and 10a., resp., for
Ca-soils as well as for Mg-soils. By means of the appropriate Kg,-values the thermodyna-
mieal constants of ion exchange were calculated as well as the parameters 4G°® and AH®,
The calculations showed that for an intensive analysis of the ion exchange it is necessary
to separate from the total quantity adsorbed by the soil the one adsorbed by reactions
not resulting in ion exchange. Without the mentioned corrections the parameters calcu-
lated by the experimental data often indicate diverse or even contrasting tendencies com-
pared with the values which characterize the real ion exchange processes.

A further improving of the shown approximation makes possible a more detailed
analysis of the ion exchange, the adsorption and the desorption processes taking place
under natural circumstances and of their agricultural relations respectively.

T'able 1. Data of the Na—Ca and Na—Mg ion exchange equilibrium. (1) Tempera-
ture, °C. (2) NaCl solutions mole/litre. a) Desalted Ca-soil; b) in the presence of 0,025
mole/litre CaCl,; ¢) Deralted Mg-soil; d) in the presence of 0,025 mole/litre MgCl,.

Table 2. K° values needed for the calculation in the case of the given experimental
conditions,

Table 3{a. Data of the functions K f (¢) in the case of (Ca-soils.

T'able 3/b. Data of the funections K f (¢) in the case of Mg-soils.

Table 4. Number of the adsorptive active spots (places) of Na-ions (Z°) on a Ca-
and a Mg-soil. (1) Soil.

Table 5. Values of the corrected selectivity coefficients (K;) of the Na—Ca and Na—
Mg exchange. (1) Variants: a) without concurrent ions; b) in the presence of soluble Ca or
Mg. (2) No. of the solution.

Table 6. Thermodynamical characteristies of the Na—Ca and the Na—Mg ion ex-
change. (1) Exchange process. (2) Temperature, °C.

Fig. 1. The connection Y = Z° + JK, - X in the case of the Na—Ca ion exchange

at 20 °C).
( Fig. 2.Y—X diagram in the case of the Na—Ca ion exchange at 40 °C.

Fig. 3. Na—Mg ion exchange at 20 °C.

Fig. 4. Na—Mg ion exchange at 40 °C.
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Studium heterogener Oberflichenreaktionen in Bodenlésungsystemen
mittels Radioindikation

III. Quantitative Trennung der Prozesse des Ionenaustausches
und der Adsorption bei grosseren Ion-Konzentrationen

@Y. FILEP,J. KONYA wnd I. HARGIT AL

Isotoplaboratorium der Agrarwissenschaftlichen Universitit XITE, Debrecen
und Hochschule fiir Lehrerbildung, Nyfregyhédza, (Ungarn)

Zusammenfassung

Von den mit den Gleichungen Ia. und 1b. charakterisierten Isothermen vom Typ
Langmuir ausgehend, haben wir versucht die durch den eigentlichen Tonenaustausch ge-
bundene Mengen von denjenigen, die durch zu keinem Austausch fithrenden Oberflichen-
reaktionen gebunden sind im Falle von Na/Ca und NajMg-Wechselwirkungen zu trennen.

Mit Hilfe der Gleichungen 10., bzw. 10a. wurden die Werte der auf Na bezliglichen
maximalen Adsorptionskapazitit (Z2°) und der fiir den Austausehvorgang charakteristi-
schen Na-Selektivitét (Kg,) sowohl fiir den Ca-, als auch fiir den Mg-Boden angegeben.
Mittels der entsprechenden Kg,-Werte wurden die thermodynamischen Konstanten des
Tonenaustausches, wie auch die Parameter AG° und AH® berechnet. Die Berechnungen
zeigten, dass zwecks tiefgriindiger Analyse des Ionenaustausches die durch zu keinem Aus-
tausch fithrenden Reaktionen gebundene Menge von der durch den Boden gebundenen
gesamten Menge getrennt werden muss. Die aus den Versuchsangaben — ohne die erwithn-
te Korrektion — berechneten Parameter kdnnen némlich oft abweichende, ja sogar ent-
gepengesetzte Tendenzen im Vergleich zu jenen Werten andeuten, durch die die genau
genommenen Jonenaustauschvorgénge charakterisiert sind.

Eine Weiterentwicklung der dargestellten Anndherung erméglicht eine genauers
Analyse des unter natiirlichen Verhiltnissen ablaufenden Ionenaustausches, sowie des
Ausmasses der Adsorption und Desorption, bzw. von deren bodenkundlichen Bezichun-
gen.

Tab, 1. Angaben des Na—Ca und Na—Mg Ionenaustausch-Gleichgewichtes. (1)
Temperatur, °C. (2) NaCl-Lésungen, Mol/1. a) Salzfreier Ca-Boden; b) in Gegenwart von
0,025 Mol/1 CaCl,; ¢) Salzfreier Mg-Boden; d) In Gegenwart von 0,025 Mol/l1 MgCl,.

Tab. 2. Die zur Berechnung hendtigten K% Werte im Falle der gegebenen Versuchs-
bedingungen.

T'ab. 8la. Angaben der Funktion K f(¢) im Falle eines Ca-Bodens.

Tab. 3/b. Angaben der Funktion K f (¢) itn Falle eines Mg-Bodens.

Tab. 4. Anzahl der aktiven Adsorptionsstellen der Na-Ionen (Z% auf einem Ca-
und einem Mg-Boden. (1) Bodenart.

T'ab. 5. Werte der korrigierten Selektivitdtskoeffizienten (K;,) des Na—Ca- und
Na—Mg-Austausches. (1) Varianten: a) ohne konkurrente Tonen; b) in Gegenwart von
lgslichem Ca, bzw. Mg. (2) Nummer der Losung.

Tab. 6. Einige thermodynamische Charakteristika des Na—Ca und Na—Mg Tonen-
austauseches. (1) Austauschvorgang. (2) Temperatur, °C.

Abb. 1. Zusainmenhang vom Typ ¥ = Z° + VKSZ - X im Falle des Ionenaustau-
sches Na—Ca (bei 20 °C).

Abb. 2. Y —X-Diagramm im Falle des Na—Ca-Ionenaustausches hei 40 °C.

Abb. 8. Na—Mg-Tonenaustausch bei 20 °C.

Abb. 4. Na—Mg-Tonenaustausch bei 40 °C.
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MayuyeHHe reTepOreHHBIX NOBEPXHOCTBIX peakuuit B cHCTeMe N109Ba-pacTBOP
METONOM PaJHOAKTHBHON HHIHKALMH

I11. KonuyecTBeHHOe paspelieHHe HOHHOOOMEHHBIX M al1COPOLHOHHEIX
IpoLeccoB NpPH 0o0Jee BLICOKHX HOHHBIX KOHLEHT pauuAX

Ho. ®HJIIIT H. KOHA u H. XAPI'HTAH

Arpapupil Yunsepcuter, Maotonkas nabopatopis YHusepcHTeTa um. J1. KomyrTa, [ebpeueH
H lMeparoruyeckyii HHCTHTYT, Hupeapxasa (Benrpus)

Pe3wme

Hexons uz naoTepm THiIA JIaHrMIOpa, XapaKTepHSYIOMINCS ypaBHeHHsMu 1a. u 1b., npr
Bzaumopeitctsun Na—Ca 1 Na—Mg OToenunu KOJHYeCcTBa, CBA3SAHHLIE MOHHBIM OOMEHOM OT
MMOBEPXHOCTHHIX PeaKiuii He BeOyIUX K 00meny.

Kak B Ca-, Tak ¥ B Mg-moyBax ¢ NMomMoILbl0 ypasHeHnil 10. u 10a. onpenensyis MaxCH-
MAaJIbHYI0 8MKOCTh TIOTJIOIIEHHS B OTHOLIEHHH HOHOB HaTpHst (Z°) u Koa)HIHEHTH CeNEKTHB-
HocTH Hatpus (Kg,), xapakTepHele 0t peakumu oOmena, Mcnonbays COOTBETCTBYIOIME Koad-
(duIMeHTHT CEeNIEKTHBHOCTH DPACCUMTANH TePMOJHHAMHUYECKHE KOHCTAHTbL HOHHOro o0meHa, a
TaioKe napamerpel AG° u ATI°. Pacuersr moxasany, yTo AJIs1 BCECTOPOHHEH OLEHKH MPOIECCa
HOHHOT0 00MeHa HeoOX0/IUMO OMPENESIHTE — U3 BCETO KOJIHYECTBA HOHOB CBA3AHHLIX MOUBOH —
KOJIMYECTBEHHOE COOTHOIIEHHE HOHOB, afCcOPOHPOBAHHLIX 33 CUET peaKiMil He BeyLIHX K 00-
meny. IlapamMeTpsl pACCYHTAHHBIE MO PE3YJILTATAM ONBITOB — 03 yKKazaHHBIX NMONPaBOK — 9acTo
pacxonsiTcs, Gojiee TOro, TOKA3LIBAIOT [IPOTHBOMOJIOXKHYI TEHJEHLHK M0 CPABHEHHK) C TEMH
BETMUMHAMH, KOTOPHIE XapaKTePH3YIOT NOMJHHHEIE NPOLECCE HOHHOTO 00MeHa.

JHaneHeiee yCOBEPLICHCTBOBAHKE MOKa3aHHLIX NPUOIIEHNH TacT BOSMOYKHOCTE YCTa-
HOBWTb PaaMepsl HOHHOro o6MeHa, ancopOuHn 1 J1ecopOiliH, TPOXOAAIHX B ECTECTBEHHEIX YCII0-
BHAX H INIy0)Ke 0XapakTepH30BaTh HX C TOUKY 3PEHHS MOYBOBENEHMS.

Ta6a. 7. Jlannwpie pasHoBecusi HoHHOro ofiMeHa Na—Ca u Na—Mg (1) Temneparypa,
°C. (2) Pactsopet NaCl monb/n. a) Hesacosmensas Ca-mousa. b) B mpucytersun 0,025 monb/n
pacreopa CaCl,. ¢) Hesaconennas Mg-nousa. d) B mpucytcreun 0,025 moss/n MgCl,.

Tata. 2. Bennurael K° HeoOXoauMble JJI51 PAcueToB B JAHHBIX YCJIOBHAX ONBITA.

Taba. 3a. Naunele sapucumocteii K f(c) B Ca-nouse.

Taba. 3. Hammpie saBucumocreii K f(c) B Mg-nouse.
Taba. 4. Uncno mect afgcopbuuoHHON aKTHBHOCTH HOHOB HaTpus (Z°) B Ca- u Mg-nou-
Bax. (1) [TouBa.

Ta6a. 5. BenuuuHbl KOPPErHpPOBaHHBIX Ke3(HIHEHTOB CeneKTHBHOCTH ofmeHa Na—Ca
u Na—Mg (K;). (1) BapuanTa: a) Be3 KOHKYDPEHTHBIX HOHOB. D) B npHCYTCTBHH paCcTBOPHMEIX
Ca uan Mg. (2) Homep pacrsopa.

Ta0a. 6. HexoTopble TepMOIAHAMHYECKHE TT0KASaTeTH HOHHOTo 06MeHa Na—Ca u Na—
Mg. (1) Peaxuust odmena. (2) Temnepatypa, °C.

Puc. 7. WsobpaykeHne 3aBHCHMOCTH THna ¥ = Z° 4 VKSZ- X npu ofmene Na—Ca
(npu Temneparype 20 °C).

Puc, 2. quarpamma ¥ —X o0mena Na—Ca, npoxogsiutero npu Temnepartype 40 °C.

Puc. 3. Obmen Na— Mg npu temnepatype 20 °C.

Pue. 4. Obmen Na— Mg (40 °C).





