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A kalciumszulfat oldhatésdgdanalk szamitasa
szikes talajok telitési kivomataiban

DARAB.KATALIN, REDLY LASZLONE és CSILLAG JULIANNA

Vizgazddlkoddsi Tudomdnyos Kdzpont és
MTA Talajtani és Agrokémiai Kutatd Intézete, Budapest

A kalciumszulfit a talajokban kiilénboz8 mennyiséghen és kiilonbozs
formaban fordul elé. Kalciumszulfatot taldlunk kristdlyos micéliumok és konk-
réciok formajaban mérsékelt égovi hidromorf talajokban, rendszerint azok
mélyebb szintjeiben. Nagyobb mennyiséghben, gyakran tomott vagy pordzus
felhalmozdddsi szint alakjaban fordul elé a sivatagi és félsivatagi talajok-
ban [10, 16].

A természetben a kalciumszulfat t6bb formaban fordul els, melyek egy-
méstol kristdlyviz tartalmukban, kristilyszerkezetitkben és oldhatésigukban
kiilonbdznek. A kalciumszulfitnak minden forméja vizben mérsékelt oldhato-
sdggal rendelkezik. A gipsz oldhatésiga szobah8mérsékleten 2,1 gfliter, az
anhidrit telitett oldatdanak kalciumszulfat koncentricidja 2,8 g/liter.

Termodinamikaioldhatdsagi szorzatuk szintén killonbézik egvméstdl [117].

A gipsz jelenléte a talajban tobbnyire biztositja a talajoldat viszonylag
stabil Ca?*-ion koncentricidjat [3]. Szikes talajok esetében abban az esetben,
ha az oldat kalciumszulfattal telitett, a talajoldat Na-adszorpeids ardnya fiigg
a folyadékfazis 6sszes ion koncentrécidjatol.

A talajképzddési folyamatok modellezésénél a kalciumszulfat oldhatd-
sagl szorzata ¢és az oldhatdsagi szorzatnak az Osszes ionkoncentraciéval vald
viltozisa figyelembe veendd [137.

A kalciumszulfat felhaszndlhatd, mint ismeretes, a szikes talajok javitd-
gdra is [2, 81. A javitéanyag hatékonysiganak elzetes szamitdsandl segitsé-
get nytjthat az, ha ismerjiik a talajoldat kémial dsszetételét, és szdmolni tud-
juk az oldat Osszetételének véltozdsit a javitéanyag adagoldsinak ered-
ményeként.

A kalciumszulfatot talajjavitdskor leginkabb gipsz formdjiban viszik be
a talajba, technikai okok miatt ritkdbban alkalmaznak kalciumszulfat-anhid-
ritet is. A talajjavitis céljabol bevitt kaleiumszulfat tartalmi anyagok hatdsa
kettds.

A gipsz jelenléte a talajokban semlegesiti a ldgosan hidrolizdld natrium-
sokat, ilyenek a natriumkarbondt, natriumbikarbondt, esetlegesen nétrium-
szilikat. A semlegesités sordn natriumszulfat és vizben rosszul oldddo kaleium
vegyilet képzddik. A kalciumszulfat oldédasakor megviltozik a talajoldat ké-
mial Osszetétele, a talajoldatban levs kationck ardnya a kalcium ionok javira
toldodik el és csokken az oldatban a natrium, kalecium ionok koncentracidinak
aranya.
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o
Talajszelvény és minta-
vétel mélysége, cm

Hortobagy II. sz.

2— 8
8-17
17 —-32
32 - 42
42 63
63 -79
79 -90

Mezétar I1. sz.
{h.— 2
212

1222

22 42

42 - 52

52 — 66

66 - B1

81 98

08 -120
120 —140

Cegléd 16. sz.
0- 9

10—-19
30 -40
55 - 65

Cegléd 22. sz.
0-11
12 - 20
21-35
40 - 50

Mezdtar 102, sz.

40 — 60
60— 80
80—100
100 —120
120 —140

T
A vizsgalt szikes talajok
‘ () : Kationok
lek = : A g e
pi | vieﬁ:%gg[ﬁ::ég 1 Ca?+ I Mg+ | Xat
! mmhosfem |
} EC 25 °C f mgeé/
‘ _ i —
T4 ‘ 10,7 14,51 10,12 110,87
7,9 10,0 1,96 8,08 | 119,56
80 11,8 1,80 6,20 | 139,12
8,3 ‘ 11,3 1,57 357 123,091
8,1 7.8 1,80 1,18 89,13
8.5 4.0 1,57 0,86 | 4348
5,5 3,0 0,53 L16 35,25
8,3 1,8 ‘ 5,96 5,72 16,09
8,7 1,1 ] 1,51 2,19 16,34
8,7 1,5 ‘ 3,47 2,48 20,91
8,4 1,1 1,15 1,03 15,08
8,8 0,0 0,77 0,69 12,78
8,8 0.8 0,94 0,30 | 10,87
8,7 | 0,6 1,15 0,94 i 7,40
9,0 | 0,6 0,99 0,99 9,88
89 | 0,3 1,29 1,29 6,08
88 | 0,4 1,10 0,86 6,30
6,8 | 1.8 4,02 2,81 15,22
LT 1,1 2,23 3,81 15,65
8,0 9,9 3,02 19,06 61,52
8,1 | 8,3 2,91 12,24 50,70
|
77| 0,9 1,86 2,75 6,78
82 1,0 1,15 0,69 7,83
82 | 1,3 0,92 0,79 11,30
8,2 0,7 ! 0,69 0,79 13,04
|
i !
73 6,0 | 16,84 33,43 97,83
i 5,1 3,60 8,09 63,04
6,8 5,3 l 3,76 8,42 43,04
7,1 4,1 2,82 4,37 43,48
il | 3,4 274 3,19 36,96
|

* — SAR értékekbél szimitva,

A koncentricid-ardnyok eltoléddsdnak eredményeképpen meghomlik
a talaj szilard és folyadcékfizisn kozotti egvensuly. A talaj kolloid diszperz ré-
szecskéinek feliletén megrkotott natrium egy részét a talajoldat kalcium ionjai
kicserélik, csokkentve ezdltal a talaj ,szikesedését”. A talajjavitias gyakorla-
taban a javitishoz sziikséges kalciumszulfit mennyiségét tobbnyire a tala]
kicserélhetd ndtrium ionjainak mennyiségéhdl szdmitjak, figvelembe véve a
javitando talajrétey vastagsagat is.

A szakiroualomban kevés olyan adatot ismeriink, mely a gipszezds var-
hatd javitd hatdsanak meértékét a talaj szilird és folvadékfizisa dsszetételének
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tabldzat
telitési kivonatanak elemzése
Anionok
00— ‘ HO0— | Ccl— 803— 1109 SAR \ Esp*
1,38 7,12 28,91 110,32 209,8 31,6 l 31,2
1,38 5,06 21,46 109,44 194,0 53,4 43,7
1,18 3,93 19,50 133,36 2233 69,6 | 50,3
1,38 5,75 21,14 117,20 201,1 65,6 ‘ 48,8
1,38 3,13 17,81 70,64 130,3 73,0 ‘ 51,6
1,87 5,40 12,89 22,32 57,6 39,5 | 36,3
2,36 4,47 10,46 30,06 59,2 38,4 35,6
1,57 7,97 6,60 7,84 36,4 6,7 7,9
0,98 8,34 5,12 8,81 27,4 12,0 14,1
1,38 4,67 6,76 13,29 36,8 12,1 14,3
1,18 2,51 5,92 11,76 27,3 16,3 17,6
1,38 4,32 4,49 4,56 18,2 16,0 17,2
1,08 4,82 5,81 3,04 16,2 13,3 15,6
1,67 3,64 4,97 1,06 12,7 7,2 8,6
1,38 4,52 4,44 2,02 14,8 9,9 11,9
1,38 3,04 4,65 1,32 12,2 5,4 6,3
1,38 3,54 5,65 4,24 15,3 6,4 7,5
5,92 6,50 14,98 37,2 8,2 9,8
— 6,26 4,90 12,84 33,4 9,0 10,7
e 6,74 13,60 $2,63 147,0 18,5 | 20,7
= 6,97 13,70 65,50 116,8 18,9 ! 21,0
4,18 2,00 | 4,92 16,8 4,5 5,1
7,30 1,74 3,21 14,0 8,2 | 9.8
- 6,23 2,00 5,79 17,9 12,2 14,4
— 0,43 2,00 | 6,83 21,1 15,2 17,4
!
- 0,87 14,70 131,60 238,6 19,5 21,06
1,71 12,36 63,44 113,7 26,1 27,1
— 0,95 13,80 63,12 114,2 25,6 26,7
- 1,10 12,16 36,44 71,0 22,9 24,6
- 0,67 11,36 30,60 61,0 21,5 i 23,3
|

ismeretében adja meg. Ilven jellegii szdmitdsok két lIépéshen kell hogy tortén-
jenek. Ezek koziil az elsG a talajba vitt kalciumszulfat oldédésénak, illetve a
talajoldat ionkoncentracid valtozasénak szdmitdsa, Amennyiben a megvilto-
zott talajoldat Osszetételét ismerjik, dgy szamitjuk a talajoldat ionjainak ak-
tivitdsdt és az oldat kationjainak aktivitdisabdl hatarozzuk meg a megvalto-
zott egyensulynak megfelel6 kicserélheté natrium és kalcium ionok mennyi-
gégeit.

: A fenti folyamatok szémitdsdhoz ismerniink kell a talajba vitt javito-
anyag, esetiinkben gipsz, vagy gipsz anhidrit oldhatésagat, azokat a tényezs-
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ket, melyek oldédasét befolydsoljik. Szdmitanunk kell a gipszezett talaj olda-
tdnak kémiai Osszetételét ismerve az eredeti oldat Gsszes ionersségét, vala-
mint az oldathan lev8 ionok aktivitdsi koefficiensét. Az ionaktivitdsok isme-
retében alkalmazzuk valamely ismert és gvakorlati célbol bevalt ioncsere egyen-
letet.

Azokban az esetekben, amikor a talaj tartalmaz gipszet, valamint vizben
jol olddédé natriumscékat, a szémitdsok célja, hogy jellemezziik, hogy a vizben
jol old6dd sk killonbozé mértékd kiltgzisa milyen mértékhen hefolydsolja a
szildrd fizisban jelenlevd kalciumszulfét oldoddsat s a kiligzds utdn a talaj-
oldatban milyen lesz az ionkoncentricidk ardnya.

A 86k oldddisa oldhatésagi szorzatukkal jellemezhets. Kétféle oldhato-
sagi szorzatot ismeriink. Ezek koziil az egyik a sék telitett oldatdban levs
ionok koncentricidinak szorzata. A mésik értéket az ionok aktivitasabol szd-
moljuk és figyelembe vessziik az ionok idealistél eltérs és aktivitasi koefficien-
scikkel jellemzett viselkedését. Ez ut6bbi értéket nevezziik termodinamikai
oldhatésdgi szorzatnak. Mind az oldhatdsdgi szorzat, mind a termodinamikai
oldhatdsdgi szorzat szdémolhaté az ionpér képzddési modell figyelmen kiviil
hagydsdval vagy annak alkalmazdsival [4, 14, 15].

Az ionpéar képz8désnek a vizben oldédé sok oldhatésdgdra gvakorolt
hatdsa kettds:

— Az oldat csokkent iondlis koneentricidja noveli az ionok aktivitdsi
koefficienseit, és ezzel cstkkenti az illets s6 olddddsét.

— Az ionpar képzddés, az oldatban levd szabad toltéssel rendelkezd
ionok aktivitdsdnak csokkenése néveli a vizben oldédé sék telitési koncent-
riciéjat.

Az oldhatésdgi szorzat és ennek figyelembe vétele az ionegyenstilvok
szamitdsédndl és a talajok kémiai javitdsdndl lehet6vé teszi, hogy rosszul vagy
kozepesen 0ldéd6 sk esetében is, a talajoldat tsszetételét szamitdssal meg-
adjuk, és a varhaté talajkémiai véltozdsokat szdmitsuk.

A talajtani szakirodalomban viszonylag kevés olyan adat taldlhaté, mely
a gipsz, a hemihidrét és anhidrit oldéddsat talajkivonatokban jellemzi, figye-
lembe véve annak iondlis koncentriciéjit, az egyes ionok mennyiségét és a
kiillonbozs toltéssel biré ionok egymds kozotti elektrosztatikai kolesonha-
tasdt [4].

Anyag és modszerek

Az elGzbeket figyelembe véve, oldhatdsdgi vizsgdlatokat végeztiink kiilén-
bozs jellegll szikes talajok telitési kivonataiban. A vizsgdlt szikes talajok réti
szolonyecek, ezen beliil a Mez6tir IT. szelvény a kérges réti szolonyec, a Cegléd
16. szelvény kozepes réti szolonyec, a Cegléd 22. szelvény ugyancsak kozepes
réti szolonyee, a Hortobagy II. szelvény a szologyos kérges réti szolonyec
viltozatokat képviseli [6, 9]. A vizsgalt szelvények eltérnek egymdstdl a
benniik felhalmozédott oldhatd s6k mennyiségében és kémiai Osszetételében,
valamint Na-telitettségben (1. és 2. tablazat). Viszonylag alacsony oldhatd
sokészlettel rendelkeznek a kozepes réti szolonvecek, ezek ,,A” szintje kilig-
zott, pH értéke kozel semleges, az oldhatd sék kozill a telitési kivonathan a
nitriumsdk az uralkoddak. Alacsony sdtartalom esetén a hidrokarbondtok
uralkodnak, a géfelhalmozodds novekedésével elstérbe keriilnek a szulfitok.
Na-telitettségiik eltérs, a kis sotartalmi, ,kiligzott” szelvény kicserélhets
Na*-tartalma is kicsi, s a felhalmoz6d4si szintben sem haladja meg a Na-teli-
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2. tabldzat
A vizsgilt talajok egyes kémiai tulajdonsdgai és adszorpeids viszonyai

) g ML . @)
Talajszelvény és pH CaCo, Kicserélhetd | Kationkicseréld |  gjogarélhets
mintavétel mélysége (H,0) o Na+ kapacitds ;a
o mged/100 g o
Hortobigy II. J
2— 8 5,91 0,25 4,87 | 16,30 29,9
8-17 8,13 1,15 10,37 23.37 44,4
17—-32 9,14 0,76 15,68 27,80 56,4
32 42 9,49 0,566 21,08 27,90 75,6
42 63 9,69 17,02 15,34 27,00 56,8
79 --90 9,568 16,50 7,35 14,81 49,6
Mezdtar IL.
0— 2 744 | 1,02 1,78 23,36 7.6
2— 12 7,37 - 3,79 30,00 12,6
12— 22 7,29 0,41 6,05 38,69 15,6
22— 42 8,66 0,41 11,47 40,00 28,7
49 52 9,50 7,15 4,78 34,35 13,9
52— 66 8,29 17,76 5,16 17,72 29,1
66 — 81 7,99 15,62 5,11 23,37 21,9
S1— 08 7.85 13,27 4,59 20,87 21,9
93120 7,35 10,21 3,74 21,74 17,2
120 - 140 7,40 7,55 1,92 20,87 9,2
Cegléd 16
0— 9 8,65 0,66 0,25 13,74 1.8
10—19 7,75 0,45 3,39 23,34 14,6
30 —40 8,45 2,93 9,18 28,40 32,3
53 —656 8,75 22,32 5,94 25,72 23,1
Cegléd 22
0—11 7,85 8,00 1,00 34,01 2.9
12 —-20 8,50 12,70 3,10 31,26 9,9
21-35 8,75 ‘ 30,20 3,65 31,41 11,6
40 —50 8,05 | 45,90 2,25 32,68 6,9

tettsdég a 12%-ot (Cegléd 22. szelvény). A kevéssé kiltigzott szelvényben a ki-
cserélhetd Na*-ionok mennyisége az oldhatd sék mennyiségének novekedésé-
vel parhuzamosan né, s a felhalmozddasi szintben a Na-telitettség eléri a
329%-0t (Cegléd 16. szelvény). .

A Mez6tar II. sz. szelvénynél, mely kérges szologvos réti szolonyec, az
oldhaté sék mennyisége viszonylag alacsony, és a telitési kivonatban a sékon-
centricié 8 — 26 mgeé/l kozott valtozik. Az oldhaté sok koziil a karbonat-hidro-
karbonat és a szulfit-ionok mennyisége kozel azonos koncentraciéban fordul
elé. Ez alél kivétel a felhalmoz6dasi szint, ahol nagyobb mind a Na-, mind a
Ca-, mind a Mg-szulfdt mennyisége. A talaj Na-telitettsége a felhalmozddasi
szintben 13 —309%, kozott véltozik. A Hortobagy II-vel jelzett szologyos kér-
ges réti szolonyec talaj oldhaté sékészlete a legnagyobb, az ,,A” és ,,B” szint-
ben eléri a telitési kivonat osszes s6koncentricidja a 130—150 mgeéfl-t, az
oldhaté s6k kéziil a Na-szulfdt dominal. A falaj Na-telitettsége nagy, a ,,B"-
szintben 45 — 759, kozott valtozik.

A fent ismertetett talajokbdl készitett kivonatokban vizsgaltuk az ana-
litikai tisztasagi hemihidrat, valamint finom és durva szemcsés dsvanyi ere-
det(i mechanikailag el6kezelt anhidritek oldhatésagat.

4
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3. tdabldzat

Szulfitos szolonyectalaj telitési kivonatainak a két (1. és 2.) szamitasi modelle] kapott
»szabad”, disszociilt ionkoncentricié értékei mdél/1- 103

1)) ‘ Cat* Mgt® Na
Mintavétel mély- = |
sége com ‘ 2 | 2 1. | = 1 | 2.
A) Eredeti kivonatok
40— 60 | 4,43 ‘ 453 | 8,68 8,51 | 93,81 | 92,70
60— 80 1,03 | 1,05 | 2,32 2,256 61,28 60,64
80—100 | 1,08 | 1,10 2,43 2,36 61,31 60,67
100 -120 | 0,90 | 0,91 1,42 1,36 42,59 42,33
120 -140 0,90 ' 0,90 | 1,06 1,01 36,26 36,06
] | I
B) Gipsszel telitett
kivonatok
40 — 60 6,04 6,17 7,01 6,87 86,88 85,87
60— 80 6,83 6,99 2,31 2,25 57,61 56,87
80 —100 6,97 7,13 2,55 2,48 48,35 47,82
100 —120 7,62 7,64 1,44 1,25 38,48 38,13
120 — 140 7,45 7,56 | 1,65 1,59 32,51 32,95
6} HCO; 20— Ci—
Mintavétel mély- |— - ] — | -
sége, cm ik [ 2. 1. 2, 1. | 2
A) Eredeti kivonatok
40— 60 0,80 0,81 49,83 48,57 : 14,70 14,70
60— 80 1,65 1,66 27,62 26,82 | 12,36 12,36
80—100 0,92 0,92 27,28 26,69 | 13,80 13,80
100 —120 1,07 1,07 15,59 15,28 12,16 12,16
120 —140 0,65 0,65 13,61 13,36 ‘ 11,36 11,36
B) Gipsszel telitett
kivonatok
|
40 — 60 1,23 1,24 48,39 | 47,29 13,80 13,80
60 — 80 1,39 | 1,40 30,97 30,41 11,40 11,40
80 —100 2,04 | 2,05 30,25 29,77 | 12,70 12,70
100 —-120 ‘ 1,53 1.58 22,69 22,49 11,20 11,20
120 — 140 ! 1,02 1,02 19,58 19,36 10,70 10,70

Kontrollképpen egy Moezdtirrdl szdrmazé réti szolonyec talaj telitési ki-
vonataban mértiik az analitikai tisztasigi gipsz oldhatésdgdt is.

Vizsgalatainkat Ggy végeztiik, hogy a talajmintdkbol kapott telitési ki-
vonat [5, 18] 100 ml-éhez anyagfajtdnként 2 -2 g-ot adtunk, 25 °C-ra ter-
mosztélt vizfirdén 4 éran 4t razattuk, majd rézatds utdn azonnal sziirtiik.
A sziirletekbdl elvégeztilk a kémiai komponensek analitikai meghatdrozasat
azonos komponensekre és azonos modszerekkel, mint az eredeti telitési kivo-
natok elemzésénél [5, 17].

Az igv kapott analitikai adatokbdl figvelembe véve az ionok aktivitési
koefficienseit, szamitottuk az ionkoncentricidk és az ionaktivitasok szorzatat
Ca2+- és SOF~-ionokra.
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4. tdabldzat
CaS0, oldhatésigi szorzata gipsszel telitelt telitési talajkivonat adata ibdl
szamitva
ﬂg oxdhawségl{?zomt-m‘ armodisilkaicl 3 .
Tond 3 5 L rmodinami dhatdsagi t -+ 10
(n(.]\éltaﬁ) Bsgéﬁs (Jonkcnca;t:irbéx?bﬂ §24 e {?;nnktiﬁgésbéi s:gfn,[i::r)m
b) Rednkdlt® b) Redukalt® b) Redukilts
— AR ok N
a) Osszes L.} % a) Osszes _};_ ,| % = a) Osszes = 1 2
m"dr;}lt:m‘ m”ﬂ?ﬂi‘:“* modellel szAmltva
i
230,56 ‘ 173,9 | 170,7 7,33 2,92 ﬁ 2,92 6,81 2,83 2,86
147,6 | 115,8 | 114,0 4,718 2,11 | 2,12 5,19 ! 2,71 2,74
143,9 111,6 | 109,9 4,80 2,11 2,12 8,31 ! 2,17 2,81
114,5 89,3 88,1 3,69 1,71 1,72 4,76 ! 2,60 2,62
103,56 79,9 78,9 | 3,10 1,46 1,46 4,28 . 2,39 2,39
X = 5,07 2,66 2,68
s = 0,58 | 0,8 0,18
8= 0,26 l 0,08 0,08
CV = 11,40 | 8,629  6,87%

n
* = redukélt ionkoncentrcid: C) (ssszes)— 2. Cij (onpar)s
J=1

n = képz6d8 ionpérok szdma
Cj) = ionpéar koncentrécié

Az joner6sség, ionkoncentricitk, az ionok szédmitott aktivitisi koefficien-
seinek birtokdban ,szukcessziv approximéeié”-val szamitottuk a kivonatok
elektrolit ,,szerkezetét’.

Szdmitdsainkat elészor a kordbban méar alkalmazott Apams-féle szdmi-
tési modell [1] médositott valtozatdnak [7] segitségével végeztiik. Az esetek
tobbségében a médszer konvergens volt, azonban amikor az oldatban a nagy
mennyiségl kaleium ion mellett karbonét ion is jelen volt, divergencia lépett
fel. Tapasztalataink szerint ez éltaldban akkor fordult el§, ha a Ca?* 4 Mg?*
ionkoncentracié nagyobb volt, mint az osszes kationok 50%,-a. Igen kis meny-
nyiségili karbonét ion is divergencidt okoz az iterativ szémitédsnédl. Ezt részhben
magyarizza a CaCOj és MgCO§ ionpérok képzddésének kis disszocidcid allan-
déja, nagymérvi asszocidcidja, de a divergencia kikiiszoholésének lehet&ségeit
tovabb kell vizsgdlni. A tovébbiakban adatainkat a szakirodalomban taldlt
mésik matematikai modell segitségével [12] dolgoztuk fel. B modellnél az
aktivitdsi koefficienseket a DaviEs-egvenlettel kapjuk, az ionparképz&dés
disszoci4cié 4llandéit pedig az ionerdsség fuggvényeként szamitjuk. A két
mébdszernél eltér az egyenletrendszerek megoldasanak médja is. Az Gjabb méd.
szer (2. modell) minden esetben konvergensnek hizonyult, és az igy szdmitott
iteralt ionkoncentracio értékek a korabbi médszer (1. modell) konvergens ese-
teinél kapott ionkoncentracié értékekkel jo egyezést mutattak (3. tdbldzat).
Ugyancsak kozel azonosak mindkét modellnél a gipsz ionparképzédést figye-
lembe vevd, redukalt ionaktivitds értékekbdl szamitott termodinamikai old-
hat6sdgi szorzat értékei is (4. tablazat).

4%
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6. tabldzat

A vizsgilt talajok eredeti (0), valamint analitikai CaS0,- 0,5 H,0-val (1),
finomszemesés (2) és durvaszemesés (3) anhidritiel teliett telités kivonatai
ionkoncentricidéinak atlagértéke

@ | o) Ger | wer | ma | doe | moop | so | o
Kezelés Szelvényszdm mgedf]
! Hortobagy IL. ‘
0 3,30 | 4,74 94,47 | 1,56 5,07 84,76 | 18,88
1 l 29,79 it 97,64 1,38 3,87 107,06 19,97
2 32,69 5,30 96,74 1,37 3,68 115,72 19,80
3 38,75 5,48 97,78 1,44 3,09 119,84 19,93
Mezétar IT.
0 1,83 1,66 12,26 1,32 4,63 5,79 5,42
1 31,36 | 3,64 12,80 | 1,42 3,02 42,46 5,04
2 36,62 | 2.67 13,08 | 1,31 2,58 43,48 5,10
3 43,53 | 1,99 13,23 | 1,24 2,52 49,69 4,62
Cegléd 16.
0 2,87 | 947 35,77 — 6,47 43,99 9,43
2 46,71 9,70 36,52 — 5,25 87,64 10,37
3 48,83 9,98 38,81 - 35,00 92,43 10,23
Cegléd 22.
0 1,15 | 1,25 9,74 o 6,78 5,19 1,03
2 66,51 | 1,27 15,21 = 5,18 74,47 2,06
3 67.29 | 1,29 14,99 - 5,08 79,66 2,12

Az adatok értékelése és kivetkeztetések

Vizsgalataink szerint a telitési kivonatokban a gipsz oldédésa killonbéz 6
mértéki volt, s végeredményben a gipsszel telitett kivonat kalcium koncentrd-
ciéja minden kivonathan kozel azonos (3. tdblazat). Az oldatban levé gipsznek
mintegy 40%,-a CaSOJ ionpér formajaban volt jelen. Viszonylag csekély volt a
CaHCOF ionpar koncentraciéja. Az oldhatdsigi szorzatokat az analitikai kon-
centricio adatokbél szdmolva: a Ca2t- és SOZ—-ionok bsszes koncentracidinak

Egyensilyi Ca?*

molfl
40,0
Kioldédott Ca50, 1+
mg/kg tolagj 2) o
5000 30,0
4000
3000 \ *
2000, 200 Se
1000 tC
1
0:= ———— e S
0 500 1000 1500 100 y
Eredeti SO7~ 02 05 05
mg/ kg talaj V3
1. dbra 2. dbra
A kioldédott durvaszemesés anhidrit Durvaszemesés anhidrittel telitett talajki-
mennyisége a talajkivonat eredeti SO~  vonatok egyenstlyi CaZ+ tartalma a kivonat
tartalma fiiggvényében. ionerdssége fiiggvényében. 1. Nem szulfitos

mintdk. 2. Szulfdtos mintdlk.
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7. tab-
Kiilonbo6z8 kalciumszulfit anyagok termodinamikai oldhatésigi szorzatainak
@ | ®
1 CaS0, x 0,5 H,0 ! CaS0, finomszemesés
Szzis:giﬂi a) Osszes | b) Redukgite | a) Osszes | ® Bedukélts
ionaktivitisbél szémitva
n 17 17 25 l 25
Ksp 5,74 10-% 3,03x10-5 8,11x10-5 | 4,23 % 10-3
8 1,33 105 5,36 x 10—¢ 2,78x10-5 1,38 x 10—5
E 3,22x 106 1,30 10-% | 5,55x 10~ 2,77 % 10-¢
oV, 23,11 17,67 1 34,24 32,69
Osszes ligossdg Osszes ligossdg
rH mgeé/l pH mgeée/|
. B |
| 1) 1
164 10 l:] 10 10 4
| g
- 2)
B ] Ay -
81 I 8 3) 8 QT’_ 8
o | ENY
3] < 64 6
bl . ,?Q" \ /
. 2 e A
% %)
T N ﬁ o
4 PN 41 L I !
2 45 NV
o0 // I “_ﬂ) . /f
2 SR 24 24 AN
‘ "‘z‘_. e % ﬁ(: N
[ %
1‘ 6 D
8- 8- 8§ 8
N7 N% -
r — N
i N Sy 61 [ 6
| o e L \\ f/
N 7 Ge’ §7«
: e
L i L~ N ,_'._I b 4
‘ \ ///, 4 y A
2 : 27 7 2 3 2 /
; ; 2
AT N
3. dbra

A pH érték és az Gsszes ligossdg véltozdsa killonbbzé CaSO, anyagolkkal telitett telitési

kivonatokban. 4 ) Kérges réti szolonyec. B) Szologyos kérges réti szolonyee. C) Kézepes

réti szolonyee. D) Kézepes réti szolonyec. 1. Eredeti kivonatban. 2. Analitikai tisztasiga

CaS0, - 0,56 H,0-val telitett kivonatban. 3. Finomszemesés anhidrittel telitett kivonatban.
4. Durvaszemesés anhidrittel telitett kivonatban
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Lzt
( Ipfgp) atlagértékei és szérasai szolonyectalajok telitési kivonataiban

4
o) Ca80, du:gvgszamcsés ‘ Ca80,x2 H,0
Sggg:goﬂ;&i o Osszes | b) Redukalt® l a) Osszes | 5 Redukiles
ionaktivitdsbol szdmitva
n | 25 25 5 5
_K'sp : 9,21x10-5 | 4,78 x10-5 5,07 x 10— 2,68 x 10-3
] 2,35 x 10-5 1,13x 105 5,78 x 10-% 1,84 % 10-¢
E) 4,69 10-6 2,27 % 10~8 2.59x 10-€ 8,24 x 107
Ccv

% ‘ 95,47 23,73 ‘ 11,40 6,87
% — az lonaktivitds a szabad, t6ltéssel biré ionokra vonatkozik.

szorzata az oldat iondlis koncentricidjdnak fiiggvénye és értéke annak értéké-
vel parhuzamosan csokken. A vizsgalt ot kivonat atlagdban az oldhatésagi
szorzat értéke 4,74 - 10—% A koncentrécié fiiggés megmarad abban az esetben
is, ha az oldhatéségi szorzat szdmitdsénal az ionpar koncentrécidkkal redukalt

SAR ESP SAR EsP
0] A 404 N[ 50—7 B 50J
=
2) K5
N 40+ 404
30- 304 3R
L .
| Z I 30+
204 20-
| 201 201
10 10 _
10+ 10
C D J
20 20 204 20
10- 10- 104 10
;
‘ l__]J:.A\ A o

4. dbra
A nétrium adszorpeiés ardny (SAR) és a ndtrium telitettség (ESP) véltozdsa CaS0-el te-
litett telitési kivonatokban. Jelzéseket ldsd a 3. dbrédn
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ionkoncentraciékhél indulunk ki. Sziikségszeriien az dtlagérték szémszerfien
kisebb, nagysdgrendje azonban az eléz6vel megegyezik (4. tdblizat).

A termodinamikai oldhatésdgi szorzatok —&tlagértéke 5,07 - 10-5, az
atlagérték szérdsa viszonylag alacsony, a varidciés koefficiens 11,4%,. A sza-
molt értékek, hér kis mértékhen, de fiiggnek az oldat sezes ionalis koncent-
raci6jitol. A redukalt jonaktivitdsokbél szdmolt termodinamikai oldhatésagi
szorzat &tlagértéke (2. modell szerint szdmitva) 2,68 - 10-5. Az érték figget-
len az oldat iondlis koncentrdci6jatol, az atlagérték szordsa alacsony, a vari4-
cids koefficiens 6,99,.

A tovébbiakban a mér eléz6ekben ismertetett koncentracioji és kémiaj
osszetételd talajkivonatokban egyes, a szikes talajok javitdsdra perspektiviku-
san is felhaszndlhaté CaSO, anhidrit nyersanyagok oldhatésagét, az oldodast
befolyésold tényezdket, az oldéddsnak a talaj kémiai tulajdonsagaira gyakorolt
hatdsit vizsgaltuk. Két szelvény mintédinak esetében megvizsgaltuk kontroll-
ként az analitikai tisztasdga CaSO, - 0,5 H,0 oldéd4sat is. A végzett vizsgd-
latok eredményei azt mutatjik, hogy a kezelt telitési talajkivonatokban mért
egyensulyi Ca-ion koncentricié 10— 50-szerese az eredeti talajkivonatolkban
meért koncentracidknak (6. tabldzat). A kiilonhézé CaS0, tartalmi anyagok-
kal telitett talajkivonatok egyenstlyi Ca2+-ion koncentricidja, az dsszes talaj-
minta 4tlagdbdl szdmitva analitikai tisztasdgu CaSO, - 0,5 H,0-nél 30,72 +
=+ 4,13 mgeé/l, finomszemesés anhidrit mintdnal 41,80 -+ 13,14 mgeé/l, durva
szemesés mintdnél pedig 46,84 4+ 11,08 mgeé/l (5. tabldzat).

A kiilonb6zé kalciumszulfét tartalmi anyagokkal telitett talajkivona-
tok az lonparok koncentricidinak levondsa utén szédmitott Ca2+ és SOf~-ion-
aktivitisok szorzatéinak (termodinamikai oldhatéségi szorzat) értékei az ion-
erdsséggel nem véltoznak, és szérdsuk is kisebb (7. tablazat). Atlagos értékiik:

Disszociglt
Ca?* o
90

801
|
|
70!
80
.X X
l* % z X
50- 2B AT
40/
: ; ; . ‘
01 02 03 0.4 0,5 0.6

VI

5. dbra
A disszocidlt Ca?* ionok relativ mennyisége az osszes kalcium %-dban a kezeletlen és a
kalciumszulféttal telitett telitési kivonatokban, az ionerdsség fiiggvényében
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analitikai tisztasdgt CaSO, 0,5 H,0-nal 3,03 - 10-5
finomszemesés anhidrit minténal 4,23 -10-5
durva szemesés anhidritnél 4,78 - 105

A kioldott CaS0, mennyiségét szamoltuk az eredeti és CaSO,ra telitett
talajkivonatok Ca?*-ion koncentraciéinak ismeretében.

A kapott kioldédott CaSO, mennyiség értéket, a talajkivonat eredeti
szulfat koncentricidjdnak fiiggvényében &brdzolva, kezdetben meredeken
csdkkend, kés6bb ellaposodd, reciprok jellegd gorbét kaptunk, a tiszta oldat
rendszerekben megfigyelt dsszefiiggésekhez hasonléan. A gorbe lefutdsa mind-
hérom vizsgdlt anyagra kozel azonos, ezért csupdn a durvaszemesés anhidrit-
tel végzett vizsgdlataink grafikus dbrdzoldsat adjuk (1. 4bra).

Az oldat iondlis koncentriciéjanak novekedésével egyenes ardnyban né
az egyensilyi Ca-tartalom. A talnyomdan szulfitos osszetételi mintdknal az
lonerdsség novekedésével az egyensilyi Ca?*-ion koneentracié gvakorlatilag
nem véltozik az altalunk vizsgalt koncentracié tartoményban. Ebbél a szem-
pontbél a kiilénbozd vizsgélt CaS0, mintédk azonosan viselkednek (2. abra).
A talajkivonatok kalciumszulfdttal torténs kezelése hatdséra a talajok pH-
értéke és osszes ligossdga cstkkent, azonban ez a csokkenés néhény minta
kivételével, a mérés hibahatdrait nem haladja meg (3. 4bra).

A CaS0, oldédésdnak eredményeképpen valtozott a talajban a natrium-
és kalcium ionok koncentrdci6jénak arédnya, ezzel pirhuzamosan a talajkivo-
natokbdl szémitott Na-adszorpeids ardny (SAR érték [18]). A Na-adszorpeids
ardny valtozését lényegében két tényezd befolydsolja. Ezek koziil az egyik a
kalciumszulfdt oldédésa, a mésik az, hogy a kalcium ionok nagyobb mérték-
ben képeznek ionpdrt, mint a Na*-ionok, és az ionpér képz6dés mértéke az
oldat jonalis koncentrcidjinak niovekedésével ng. Ennek megfelelSen né a
gipsz olddddsa és csikken a Na-adszorpeids ardny (4. és 5. dbra). A telitési
kivonatokban szdmolt Na-adszorpciés ardnyokbol, az ismert osszefiiggéssel
[18] szémitottuk a talajok Na-telitettségét (ESP értékét), és grafikusan abré-
zoltuk a Na-telitettség valtozdsit (AESP) az eredeti kicserélhetd Na?%, (ere-
deti ESP) fuggvényében (6. dbra). A grafikus abrézolds szerint, a gorbe lefu-
tésa meredekebb alkkor, ha a telitési talajkivonat nem szulfitos jellegfi, mig
szulfatos jellegii telitési kivonatokban a fiiggvény laposabb. A fiiggvény irdny-
tangense nem szulfdtos kivonatokban 0,72, szulf4tos talajok telitési kivonatai-

AESP
30

2)o

0 20 40 60
Eredeti ESP
6. dbra
A kicserélheté Na+ relativ értékének viltozésa (4 ESP) a talaj eredeti ESP értékének
figgvényében. 1. Nem szulfitos mintdk. 2. Szulfitos mintdk
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ban 0,36. Ez azt jelenti, hogy a talajhoz adott, és a talaj aktudlis nedvesség-
tartalma melletti egvensilyi talajoldatban telitett oldatot képezd azonos gipsz-
mennyiség hatékonyabb akkor, ha a talaj oldatdban a szulfat ionok viszonylag
kis koncentréciékban fordulnak eld.

A vizsgilati adatokbol levonhaté kiovetkeztetések

A végzett vizsgilatok j6l mutatjék azt, hogy talajoldatok vagy talajok
vizes kivonatdnak Ca?*- és SO3--ionokkal valé telitédése fiigg a talaj eredeti
tulajdonsagaitol. A kalciumszulfit oldédésit meghatdrozzak: az oldat Gsszes
ionalis koncentréciéja, az oldatban levé ionok milyensége és ezek hajlama az
ionpér képzédésre. A redukélt ionaktivitdsokkal szamolt termodinamikai old-
hat6sagi szorzat azonos kalciumszulfat-tartalmi anyag esetében az oldat iond-
lis koncentraciéjitol gyakorlatilag fiiggetlen, az anyagok minségétsl fuggden
véltozik. Ismerve a telitési kivonat vagy talajoldat eredeti sszetételét, a talaj
javitashoz felhasznalandé kalciumszulfét-tartalmi anyag milyenségét, a talaj-
oldat ,,gipszezés” utani vdrhato osszetételét, ezen beliil a szabad toltéssel ren-
delkezé ionok és a képzdds ionparok koncentriciéit szdmitani tudjuk. Ilyen
jellegti szamitdsok alkalmasak arra, hogy kiindulési alapul szolgaljanak az ion-
csere egvensulyok eltoldddsdnak elézetes szamitasahoz.

A szémitiasi modszer elénye esetiinkben az, hogy a talaj kivonatban
mért kémiai adatokhél és olyan osszefiggések alapjin végezhets el a szamitds,
melynek elvi alapjai ismertels. Alkalmazdsdnak feltételei meghatarozhatoak,
s kiinduldsként a mért adatok mellett olyan termodinamikai mutaték szere-
pelnek, melyek értéke gvakorlatilag fiiggetlen a rendszer tulajdonsigaitol,
melyre alkalmazni kivinjuk.

Osszefoglalas

Kiilonhoz6 kalciumszulfat-tartalmi anyagok (gipsz, CaSO, - 0,5 H,0,
finomszemesés, illetve durvaszemesés anhidrit) oldhatésagat vizsgaltuk kiilon-
bozb szikes talajok telitési kivonataiban.

Az ismert dsszetételil telitési kivonatokat a killonbozé vizsgalt anyagok-
kal (100 ml-ként 2 g-mal) egvenstilyba hoztuk, majd a szlirleth8l elvégeztiik a
kémiai komponensek meghatarozisit az eredeti telitési kivonatok elemzésénél
alkalmazott mddszerekkel.

A kivonatok ioneréssége, ionkoncentracidja és az ionok szamitott akti-
vitdsi koefficienseinek ismeretében, kétféle matematikai modell alapjan szuk-
cessziv approximéciGval szémitottuk a kivonatok elektrolit , szerkezetét”.

Az oldhatdsagi szorzatokat a) analitikai Ca?*- és SO} ~-koncentricio ada-
tokbél, b) az ionpar koncentricickkal redukalt ionkoncentraciokbol; a termo-
dinamikai oldhatésdgi szorzatokat a) az osszes b) a redukalt ionaktivitas
értékekbdl szédmitottuk.

Vizsgalataink alapjan megdllapithato:

1. Talajoldatok vagy talajok vizes kivonatdnak Ca?*- és SOj~-ionokkal
valé telitédése fiige a talaj eredeti tulajdonsigaitol. A kalciumszulfit oldédd-
sit az oldat iondlis koncentricidja, iondsszetétele ¢s az ionok ionparképzésre
vald hajlama hatdrozza meg.
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2. A Ca?*- és 803~ -ionok 9sszes (illetve az ionpar koncentracidkkal redu-
kalt) koncentrécidi szorzatdnak értéke az oldat iondlis koncentricidjaval par-
huzamosan csékken. A redukdlt ionaktivitisokkal szdmolt termodinamikai
oldhatésagi szorzat értéke azonos kalciumszulfdt-tartalmi anyag esetében az
oldat iondlis koncentriciéjatol gyakorlatilag fliggetlen, a kalciumszulfit-tar-
talmi anyag mindségétdl fiigeden viltozik.

3. A kalciumszulfit oldéddsinak eredménveképpen a talajkivonatok
egyensulyi Ca?*-jon koncentraciéja 10—50-szerese az eredeti talajkivonatokéi-
nak. Csokkent a talajkivonatokbél szdmitott Na adszorpeids ardny. Az egyven-
sulyi Ca-tartalom az oldat iondlis koncentricidjanak novekedésével egyenes
ardnyban né. A tilnyomodrészt szulfatos dsszetételil mintdknal a fenti érték
gyakorlatilag nem valtozik.

4. A telitési kivonat vagy talajoldat eredeti tsszetételének és a talajjavi-
tashoz felhaszndlandé kalciumszulfat-tartalmi anvag milvenségének ismereté-
ben a ,gipszezés’ utdni talajoldat dsszetétel szamithatd.

Ilyen jellegli szamitdsok kiinduldsi alapként alkalmasak az ioncsere-
egyensulyvok eltoléddsdnak elézetes szdmitdsihoz.
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Calcium-Sulphate Solubility in the Saturation Extracts of Salt-Affected Soils

K.DARAB, M. REDLY and J. CSILLAG

Research Institute for Water Resources, and Research Institute for Soil Science and Agricultural Chemistry of the
Hungarian Academy of Sciences, Budapest

Summary

The solubilities of chemical amendments containing calcium-sulphate (gypsum,
calcium-sulphate hemihydrat and calcium-sulphate anhydrit) were investigated in the
saturation extracts of salt-affected soils. The soils differed in the concentration and chem-
istry of salts soluble in water. They had different degree of sodium saturation in their
accumulation horizons (Table 1. and 2.).

The extracts were saturated with the caleium-sulphate of gypsum, hemihydrat and
anhydrit. The chemical compositions of equilibrium solutions were determined by the
sarme methods which were applied for the analysis of original soil saturation extracts.

The ionic composition of electrolytes was computed on the basis of two different
models, with the method of successive approximation, taking into account the ionic
strength of solution, the concentrations and activity coefficients of ions in the soil extracts.
(Table 3.). The solubility produet and the thermodynamic solubility produet of caleium-
sulphate were calculated from the concentrations and activities of sulphate and calcium
ions, without and with the application of the ion-pair formation model. The ion concen-
trations and activities werc indicated after substracting the concentrations of the ion-
pairs as “reduced” concentrations and activities (Table 4. and 7.).

The analytical data proved, that the dissolution of caleium-sulphate in soil solu-
tion and soil water extracts depends on the chemistry of the soil. In the saturated solu-
tions the concentrations of calcium and sulphate ions are influenced by the stability of
the ion-pairs formed in the solution, and the ionic composition of soil water extracts. The
value of the solubility produet caleulated from the total and redueced concentrations of cal-
cium and sulphate ions, decreases with that of the total ionic concentration of the solution,

The thermodynamie solubility product caleulated from the reduced activities of
the ions is practically independent of the ionic concentration of the solution, but it
depends on the kind of material containing calcium-sulphate.

The equilibrium eoncentration of ealciumn in caleium-sulphate saturated soil water
extracts may surpass the concentration measured in the original solution in a magnitude.
It increages with the-increase of the total ionic concentration in solution being poor in
sulphate and a relative stable concentration of caleium ion can be assured in a solution
dominated by sulphate salts. The sodium adsorption ratio (SAR value) is usually lower
in the calcium-sulphate saturated solution than in the original one. The change in the SAR
value depends on the chemistry of the original solution.

Determining the total salt concentration and the chemiecal composition of salts in
the original solution, the gypsum-requirement and the eomposition of soil solution can be
caleulated after saturating it with caleium-sulphate. These types of calculations are suit-
able for predicting the changes of ion exchange equilibria due to the soil amelioration.

T'able 1. Chemical composition of saturation extracts in the investigated profiles of
salt-affected soils. (1) Number of profile and depth of sampling, em. (2) EC, mmhos/ecm.

Table £. Data of sodium saturation in the investigated profiles. (1) Number of pro-
%Ie and depth of sampling, em. (2) Exchangeable sodium, meq/100 g soil. (3) CEC. (4)

SP.

Table 3. Concentration of the “free’ dissociated ions in saturation extracts caleu-
lated by applying two different models of ion-pair formation, mol/l - 103 (1) Depth of
sampling. Saturation extracts (A), before and (B), after saturation with CaSO,.



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 28. (1979) No. 1—2. 61

Table 4. The solubility product of calcium-sulphate in soil extracts saturated with
gypsum. (1) Tonic strength, z) Total, b) Redueed* (computed with the application of
model 1. and 2.). (2) Solubility produet + 104, (3) Thermodynamie solubility produet - 105,

n
* = reduced ion concentration: Cigtota) — < Cijtion-pair). n = Number of the formed
j=1

ion-pairs; C;j: coneentration of ion-pair.

Table 5. Cherical composition of soil extracts saturated with the caleium-sulphate
of different chemical amendments. (1) Number of profile and depth of sampling, em.
Saturated with (2) Analytical CaSO, - 0,5 H,0. (3) Fine-grained activated CaSO0,. (1)
Coarse-grained activated CaSO,.

Table 6. The averages of ion concentrations in the saturation extract of investigated
soil profiles. (0) Original equilibrated with, (1) analytical CaS0Q, - 0,5 H,0, (2) fine-grained
activated CaSQ,, (3) coarse-grained activated CaSO,. 1. Treatment. 2. Number of profile.

Table 7. The means of CaS0, thermodynamie solubility products and their standard
deviations determined in the saturation extracts of solonetz soils. (1) Statistical elements.
(2) CaBO, - 0,6 H,0: a) Total, b) Reduced. (3) CaS0, fine-grained. (4) CaSO, coarse-
grained. (6) Gypsum. (2,3,4,5: ealculated from ion activities. * = the ion activity related
to the econcentration of free dissociated ions).

Fig. 1. The amount of CaS0, dissolved from the coarse-grained CaS0, as a function
of the original SO}~ content in the saturation extract: X = original SOZ~content, mg/kg;
v = dissolved CaSO,, mg/kg.

Fig. 2. Equilibrium concentration of caleium ion as n function of ionie strength of
soil saturation extracts treated with coarse-grained CaSO,. 1. Samples poor in sulphates.
2. Samples rich in sulphates. X = the square root of the ionie strength in the saturation
extract, mol/l. Y = Equilibrium concentration of Ca?+, mol/l.

fig. 3. The changes in pH values and alkalinities of soil saturation extracts after
treatment with CaSO; containing materials. 4 ) Crusty meadow solonetz; B) Solodized
crusty meadow solonetz; ) Meadow solonetz; D) Meadow solonetz. In soil saturation
extract: (1) Original, treated with (2) analytical (aS0, + 0,5 H,0. (3) Fine-grained CaS0,.
{4) Coarse-grained CaS0,.

Fig. 4. The changes in SAR and ESP values in soil extracts saturated with CaSO,.

Fig. 5. The amount of dissociated Ca?+ ions in the percentage of total calcium con-
centration as a function of the ionic strength in the original solutions, and solutions
treated with CaS0,. X = “I” mol/l; Y = Ca?+ dissociated.

Fig. 6. The change of ESP value as a function of the original value of ESP in samp-
les (1) poor n sulphates (2) rich in sulphates.

Loslichkeit von Ca-Sulphaten in den Sittigungsextrakten von Salzboden

K. DARARB, M. REDLY und J.CSILLAG

Forschungsinstitut fiir Wasserwirtschaft, und Forschungsinstitut fiir Bodenkunde und Agrikulturchemie der Unga-
rischen Akademie der Wissenschaften, Budapest

Zusammenfassung

Bs wurde die Loslichkeit von chemischen Verbesserungsmitteln, die Ca-Sulfate
(Gips, Ca-Sulfat-Haemihydrat und Ca-Sulfat-Anhydrit) enthielten, in den Sdttigungs-
ausziigen von Salzbtden untersucht. Die Béden unterschieden sich in der Konzentration
und der chemischen Zusammensetzung ihres wasserloslichen Salzgehaltes. Der Sitti-
gungsgrad an Na war in den Akkumulationshorizonten verschieden. (Tab. 1. und 2.).

Die Ausziige waren mit den Ca-Sulfat-Formon Gips, Haemihydrat und Anhydrit
gesdttigt. Die chemische Zusammensetzung der Gleichgewichtslésungen wurde mittels
der gleichen Methode, die bei der Analyse der urspriinglichen Bodensittigungsextrakte
verwendet wurde, bestimmdt.

Die Tonenzusammensetzung der Elektrolyte wurde aufgrund von zwei verschiede-
nen Modellen, mittels der Methode der successiven Anniherung berechnet, indem die
Ionenstdrke der Lisung, die Konzentrationen und die Aktivititskoeffizienten in Betracht
genommen wurden (Tab. 3.). Das Loslichkeitsprodukt und das thermodynamische Lis- -
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lichkeitsprodulkt des Ca-Sulfates wurde aus der Konzentration und der Aktivitit der Sul-
fat- und Kalziumionen berechnet, ohne und mit Anwendung des Modells der Ionenpaar-
bildung. Die Konzentrationen und Aktivitédten wurden nach Abzug der Ionenpaare als
yreduzierteq Konzentrationen und Aktivitdten bezeichnet (Tab. 4. und 7.).

Die analytischen Angaben bewiesen, dass die Lésung von Ca-Sulfat in der Boden-
lésung und in Bodenwasserausziigen von den chemischen Vorgéngen im Boden abhingt.
Die Konzentration von Ca- und SO,-Ionen in den geséittigten Losungen wird durch die
Tonenkonzentrationen und die Ionenzusammensetzung der Wasserextrakte von Boden
und durch die Stabilitidt der Ionenpaare, die sich in der Lésung gebildet hatten, beein-
flusst. Der Wert des Loslichkeitsproduktes, berechnet aus den gesamten und reduzierten
Konzentrationen der Ca- und SO,-Ionen, sinkt mit der Abnahme der gesamten Jonen-
konzentration der Liésung.

Das thermodynamische Léslichkeitsprodukt, berechnet aus den reduzierten Akti-
vititen der Ionen, ist praktisch unabhéngig von der Ionenkonzentration der Lésung,
hiéngt aber von der Art des Ca-Sulfat enthaltenden Materials ab.

Die Gleichgewichtskonzentration der mit Ca-Sulfat gesdttigten Bodenwasser-
extrakte kann die Konzentration in der urspriinglichen Lésung eine Grossenordnung
iiberschreiten. Sie steigt mit der Zunahme der gesamten Ionenkonzentration in der an
Sulfaten armen Losung an. Eine relativ stabile Ca-Tonenkonzentration kann in einer
Lésung in der Sulfat-Salze dominieren gesichert werden.

Das Na-Adsorptionsverhdltnis (NAV-Wert) ist meist niedriger in der durch Ca-
Sulfate gesittigten Lésung als in der urspriinglichen. Der Wechsel im NAV-Wert hiingt
von den chemischen Eigenschaften der urspriinglichen Lésung ab.

Wenn die gesamte Salzkonzentration und die chemische Zusammensetzung der
Salze in der urspriinglichen Losung bestimmt sind, kann der Gips-Bedarf und die Zusam-
mensetzung der Bodenlosung nach Sittigung mit Ca-Sulfat berechnet werden. Diese
Berechnungsarten sind zur Hervorsage der mit der Bodenverbeggerung verbundenen
Verdnderung in den Ionenaustauschgleichgewichten geeignet.

Tab. 1. Chemische Zusammensetzung von den Sittigungsextrakten in den unter-
suchten Profilen von Salzbéden. (1) Nummer des Profils und Tiefe der Probenahme, em.
(2) Spezifische Leitfahigkeit, mimhos/em.

Tab. 2. Angaben iiber die Na-Sittigung in den untersuchten Profilen. (1) Nummer
des Profils und Tiefe der Probenahme, cm. (2) Austauschbares Na, mval/100 g Boden.
(3) AK. (4) ANP.

Tab. 3. Konzentration der »freic dissoziierten Tonen in Sdttigunpsextrakten berech-
net durch Anwendung zweier verschiedener Modelle der Tonenpaarbildung, mol/l - 102
8)STiefe der Probenahme. Séttigungsextrakte vor (A) und nach (B) einer Séttigung mit

aS0,.

Tab. 4. Das Lislichkeitsprodukt von Ca-Sulfat in Bodenextrakten gesdttigt mit
Gips. (1) Jonenstiirke, a) gesamte, b ) reduzierte® (berechnet unter Anwendung der Modelle
1. und 2.). (2) Léslichkeitsprodukt - 104. (3) Thermodynamisches Loslichkeitsprodukt -

n
10%. * = Reduzierte lonenkonzentration: Cigesamte) — .Elcil(lonenpaare) *n = Anzahl der
j=

entstandenen Tonenpaare; Cj;: Konzentration der Ionenpaare.

Tab. 5. Chemische Zusammensetzung von Bodenextrakten geséttigt mit Ca-Sul-
faten von verschiedenen chemischen Meliorationsmitteln. (1) Nummer des Profils und
Tiefe der Probenahme, cm. Gesittigt mit (2) analytisch reinem CaSO, - 0,5 H,0; (3)
feinkdrnigem, aktiviertem CaSO0,; (4) grobkérnigem, aktiviertern CaSO,.

Tab. 6. Durchsehnittliche lonenkonzentrationen in den Séttigungsextrakten der
untersuchten Bodenprofile. (0) Urspriinglich im Gleichgewicht mit (1) analytisch reinem
CaS0, - 0,56 H,0; (2) feinkérnigem aktiviertem CaS0,; (3) grobkérnigem aktiviertem
Caf0,. a) Behandlung. b) Nummer des Profils.

Tab. 7. Mittelwerte der thermodynamischen Loslichkeitsprodukte von CaS0, und
ihre Strenung, bestimmt in den Sdttigungsextrakten von Solonetzbtden. (1) Statistische
Elemente. (2) CaS0, - 0,6 H,0: a) gesamt, b) reduziert. (3) CaSO, feinkdrnig. (4) CaSO,
grobkdrnig. (5) Gips. (2,3,4,5: berechnet aus Ionenaktivitdten.) * = Tonenaktivitédt bezo-
gen auf die Konzentration von frei dissoziierten Ionen.

Abb. 1. Menge des CaS0, zelost aus dem grobkdrnigem CaSO, als Funktion des
urspriinglichen S0%-Gehaltes in dem Séttigungsextrakt. X = urspriinglicher 805~ -Gehalt,
mg/kg; v = gelostes CaS0,, mg/ke.

Abb. 2. Gleichgewichtskonzentration der Ca-Tonen als Funktion der Quadratwurzel
der Tonenstirke der gesittigten Bodenextrakte, hehandelt mit grobkérnigem CaS0,. 1.
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Proben mit geringem Sulfatgchalt. 2. Proben mit hohem Sulfatgehalt. X = Quadratwur-
zCeI der Iolr};mstéirke des Séttigungsextraktes, mol/l. Y = Gleichgewichtskonzentration von
af+, mol/l,

Abb. 3. Anderung des pH-Wertes und der Alkalitit der gesdttigten Bodenextrakte
nach Behandlung mit CaSO, enthaltendem Material. 4) Verkrusteter Wiesensolonetz-
boden; B) Solodisierter, verkrusteter Wiesensolonetzboden; ) Wiesensolonetzboden;
D) Wiesensolonetzboden. Im gesittigten Bodenextrakt: (1) Urspriinglich behandelt mit
(2) analytisch reinem Ca80, + 0,5 H,0; (3) feinkérnigem CaS0,; (4) grobkérnigem CaS0,.

& ggb 4. Veréinderungen der NAV- und ANP-Werte in Bodenextrakten, gesittigt
mit CaS0,.

Abb. 5. Menge der dissoziierten Ca®+-Tonen in % der gesamten Ca-Konzentration
im S#ttigungsextrakt als Funktion der Tonenstiirke der urspriinglichen und der mit CaS0,
behandelten Lésung, X = »I«, Mol; ¥ = Ca#*+ dissoziiert.

Abb. 6. Anderung des ANP-Wertes als Funktion des urspriinglichen ANP-Wertes
von Proben (1) mit geringem, (2) mit hohem Sulfatgehalt.

Boluncnenne pacTBOPAMOCTH cynb(ara KalbLUus B HAChIIEHHBIX
BBITAIXKKAX 3aCOJEHHBLIX NOYB

K. AAPAB, M. PITJIH u IO, YHIITAI
Hayuno—Hcenenosatenscxmnit MuetetyT Bognoro XossaficTBa M HayuHo-HCCeneNoBATENBCKHIT MHCTUT YT

nouBOBeeHMsl KM arpoxumui BAH, Bymanewr
Pesome

Hayyanau pacTBOpHMOCTE MaTepHATIOR, COAEPYKAIIMX PASITHYHOE KOJHYECTBO CyJbdara
KaJbUMs (THIC, MEIKO3EPHHCTHIE HIN KPYMHO3ePHHCTHIT aHruzpur CaSO, - 0,5 H,0) B na-
CBILIEHHBIX BBITSHKAX PASJIHYHLIX 33aCONEHHBIX Mous (Taf. 1, 2).

3Hasl HOHHYIO CHIY, KOHLEHTPALMIO BBITSHKKH M KO3(HLMeHTE! HOHHOH aKTHBHOCTH,
Ha OCHOBaHHA [IBYX MaTeMATHYECKHX MOAeJeH CYKCeCCHBHOH anmpokcumariieil BEIMHCIHIM
(CTPYKTYPY» 3JIEKTPONHTOB BLITAHCK (Tad. 3).

HacbleHHble BRITSDKKH H3BECTHOTO COCTaBa TIPHBEJIH B pABHOBECHE, A00ABNAS PasiHu-
Hble Hecnepyembie maTepnansl (2 r Ha kasasie 100 M), 3aTeM B QHILTPATE 0NPEAETHIH COMEp-
JKAHHE XHMHMYECKHX KOMIOHCHTOB MeTofaMM, 00BIMHO HMCIOJIL3YeMbIMH IJIST aHAJIH3A HACHILIEH-
HBIX BhiTshRek (Tad. 5, 6).

IMpousBeennst paCTBOPHMOCTH PACCYHTATH &) 10 JAHHEIM AHAIHTHYECKOH KOHIleHTpalluy
Ca** 1 S0§~,b) N0 HOHHOH KOHIEHTPAIIMH PeLYLHPOBARHOMN KOHIIEHTpaLHeH HOHHBIX nap; npo-
H3BE/ICHHE TePMOAHHAMINECKOH pacTBOPHMOCTH a) Mo BemwunHam ofweit u b) pemylmpo-
BanHoil noHoil axtnBHocTH (Tad. 4, 9).

Ha ocHoBaHuH MoJIyYeHnHBIX Pe3yIbTaToM CAENAa/H CJIeLyIOLUie BEBO/L:

1. HachliaemocTh NOYBEHHBIX PACTEOPOB MITH BOJHBIX BHITSDKEK [TOYBLI HOHAMH Ca,* u
S0O3~ saBHCHT 0T HCXOMHLIX CBOMCTB II0YBLL. PacTBOPHMOCTE CyNb(aTa KasbIHs oTIpeeITeTCs
HOHHOI} KonlleHTpauueHi pacTBOPa, HOHHEIM COCTABOM H CKIOHHOCTBI0 K 00pa30BaHHI0 MOHHBIX
nap.

2. BenuyuHa NpoM3BeAeHMA 00wWell (MM pesyUHpoBaHHOH KOHLCHTPALHSIMH HOHHBIX
nap) KOHUEHTpauuH HOHOB Ca?* m SOj~ (Mpou3BeleHHe PACTBOPHMOCTH) CHHIKACTCH napan-
NeJIbHBI CHHYKEHHI0 MOHHOH KOHUEHTPALHH pacTBopa. BeJiMuMHA [POM3BENEHHS TepMOLHHAMH-
4eCKOH PACTBOPHMOCTH, PacCUNTaHHAsl MO PefyLHPOBAHHON HOHHOM AKTHBHOCTH, B cnyuae
MAaTepHaJIoB ¢ OJHHAKOBON KOHUEHTpalHel cyabfaTa KanbliHA, NMPAKTHYECKHE HEe 3aBHCHT 0T
HOHHOH KOHIIEHTPIHH PACTBODA H NBMEHSACTCS 0T KAYECTBA MATEPHAJIA, COAEPIKAILIErO CYITh(aT
KalbLysl.

3. B pesysbTaTe pacTBOPHUMOCTH CyJib(aTa Ka/blHs PABHOBECHAS KOHLEHTPALHS HOHOB
Ca®* B mouBeHHoi BeTsxKe B 10—50 pa3 MpeBbllAeT HX KOHLIEHTPAIHIO B HCXOAHOH BHITSDRKE,
CHipkaercst ancopOLUOHHOE COOTHOWIEHHE HATPHS, PACCUHTAHHOE IT0 PE3yNbTAaTaM aHAJH3A
HacHIUEHAOH BLITshikH. Cofepikaliie PaBHOBECHOTO KaIbLHSA MOBHILIAETCS 110 Mepe YBeHYeHHS
MOHHOH KONUEHTPaliH pacTBopa, B 00pasilaX B OCHOBHOM CYJIb(ATHOTO COCTABA BHIUEYKA3AH-
Hasl BeJIHYMHA MPAKTHYECKH OCTaeTcs HensnenHoit (Puc, 1, 2, 4),
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4. 3Hasi MCXOAHOIT COCTAR HACKILEHHOH BBITSDKKH ILIH IIOYBEHHOI'0 pACTBOpA H KauyecTBo
MaTepHasa, COACPIKALIET0 CYJIb(AT KaJlblUsl H HCI0JIb3YEMOro AJIs MEITHOPALHH I104B, MOYKHO
PaCYHTATh XMMHUCCKHIL COCTAB MMOYBEHHOTO PACTBOPA TOC/e MpoBeneHUs rancoBausi. Iloxod-
HOT'0 pojia pacyeThl MOTYT COCTABJIATD OCHOBY ZJIA TMpPENBADHTENLHOTO pacdera CMELIEeHHS
HoHHOOOMeHHOro paBHoBecHs. (Tabd. 6.)

Taba, 7. AHATH3 HACLILEHHOH BHITSHKKH H3YYeHHLIX 3aCOJICHHBIX NMouB. (1) TTousennblil
paspes H rIyGHHA BISITHsT 00pasLoB B cm. (2) DIeXTPompoBoAHocTs Mmxoc/cm EC 25 C°.

Tafa, 2. HexoTophle XHMHYECKHe CBOHCTBA H3YYEHHBIX FOYB M YCTOBHS ancopOuud,
(1) NMouBennLIii paspes u riIyOrHa B3ATHST 06pasLoB B ci. (2) Honbl 00meHHOTO HATPHSA Mr.aKB/100
r noussr, (3) Emkocts nornomenus, mr.aks/100 r. (4) [poneHT 0GMEHHOTO HATPHSI.

Taba. 3. «CBoGONHAS) KOKIEHTPALIHS JUCCOLMHPOBAHHLIX HOHOB B HACKIICHHO I BLITSHIKKe
cynbL(ATHOTO COJIOHL@, paccudTaHHass mo momesnam 1. u 2. (1) Uayduna B3siTHA 00pasuos.
A) Hcxoanele BBITSKKH, B) BLITSDKKH HACLILUEHHBE THIICOM.

Ta6a. 4. TIpou3BefieHHe PacTBOPHMOCTH THIICA, PACCUMTAHHOC 110 Pe3yNbTaTaM aHAJIH3A
BBITSIKKH HAchIeHHoH rrncom. (1) Monnas cuna. (2) IpoussefieHse pacTBOPHMOCTH PACCHHTAH-
Hoe Ito HOHHOH KomuenTpauuy. (3) [pou3BeenHe TePMOAUHAMHYECKOH DACTBOPHMOCTH PaCCyH-
TaHHOe N0 HMOHHOH axTHBHoCcTH. a) O0mas, b) PenyuupoBaHHasl, pacydTaHo IT0 MpOTpaMmaM
1. 1 2. X = peAyuHpoBaHyas HoHHAA KoHueHTpaums: C; (ofmas) — Cj) (HOHHBIX MAp), N =
= uicJl0 00pasyeMbIX HOHHBIX Map, Cyj = KOHLECHTPALHA HOHHBIX Tap.

Ta6a. 5. AHaJIB3 HACHILUCHHBIX TOYBEHHHIX BHITSDKEK OTOTOIEHHBIX DPaS/HYHBIME OG-
paanamn runca. (1) [TouseHHsiil paspes i riyOnHa B3sTHA 00pasUoB B ¢M. (2) [TpH HacbiLEHHH
aHamTHYecKH Yactslm CaS0, - 0,5 H,O. (3) [TpH HacBILEHHH MEIKO3CPHHCTHIM aKTHBHPOBAH-
HbIM anraapaToM. (4) TIph HacblleHHH TPy J03¢PHHCTEM AKTHBHPOBAHHBIM AHTHADHTOM.

Tada. 6. CpefHHe KCHLEHTPALHH HOHOB B MCX0AHbIX (0) BLITSDKKAX, @ TAKMKCE BHITHKAX
HACHILCHHBIX aAHANMTHUeCK: uucTeiM CaSO, « 0,5 H,0. (1), mesnxosepHnctuim (2) M KPYMIHO-
sepHHCTHIM (3) aHTHAPHTOM. (') Bapnawnr. (2) Homep paspesa.

Taba, 7. CpegHue BeJM4HHLI H pACCENBAHUE BEJIHYHH IIPOH3BEALEHHS TEpMOHHAMHYCCIKOH
pacropimocT (Hgp) pasiMYHbIX CHICOBLIX MAaTCPHaI0B B HACLILEHHDIX BRITSDIKAX COJIOH-
moB. (1) CratuetHyeckHe ToxasatesH. (2) €aS0, - 0,56 H;O. (3) MesmcosepHHCTLI AHTHAPHT.
(4) T'pysosepuucThlil anrpapHr. (5) CaS0, - 2H,0. a) Beero, b) PaccuuraHo 1o pexyLuHpoBaHHOH
HOHHOH aKTHBHOCTH. X = HOHHAsl AKTHBHOCTH OTHOCHTCS K CBOOOIHbIM HOHAM.

Puc. 7. HonuuecTBo pacTBOPEHHOTO IpyO003EPHHCTOrO aHTHAPHTA B 3ABHCHMOCTH OT
HCXOIHOTO COepIKanHsl B BhTshKe HoHOB SO, Tlo TOPH3OHTANBHOH OCH: HCXOMHOE COTEMKA-
Hue SO~ 0r0PH30HTANEHOH OCH: HCXOAHOE comepykanne SOF™ B mr/Kr moussl. [1o BepTHKA b
Hoit ocu: pacTBopenHbii CaS0, Mr/Kr ITOYBLL _

Puc. 2. PasuoBecHasi KoHilenTpanis Ca2t B MOUBEHHBIX BBITSDKKAX HACLILEHHBIX Tpy00-
3ePHHCTBIM ARFHAPHTOM B 3aBUCHMOCTH OT HOHHOH CHJIbI BRITSDKIH. 1. HecyibpaTibie 00pasisl,
2. Cyab(aruee o0pasupsl. [lo BepTHKabHOH 0CH: paBHOBeCHAs! KOHLEHTPALHA CaZ* Moib/n.

Pruc. 3. Viavenenue Besnunn pH # oQLuef] 111e T0YHOCTH B BRITSXKAX HACBILEHHBIX pas-
JIHYHRIME THIICOBbIMHM MaTepnanamu. A) KoproBeiit iyrosoii cosionelt. B) Oconogessii Kopio-
BEIT IyroBoit cononert. C) Cpenuumii nyroBoii cononelt. D) Cpemsiti ayroBok conoHer. 1. B uexon-
HOH BhITSDKKE, 2. B BHITSDKKE HACKUIEHHOH aHamuTHuecky uueTeM CaS0O, - 0,5 Hy0. (3) B Bul-
TSKKE HACHILIEHHOH MEJMKO3CPHHCTHIM aHTHAPHTOM. 4. B BLITSHIKE HACHILIEHHOH rpydosep-
HHCTHIM AHTHIPHTOM.

Puc. 4. AncopGumoHHoe cooTHomenue HaTpHA (SAR) H HACBLILEHHOCTL HATPHCM (ESF)
B BLITSDKKAX HACHINEHHLIX THIICOM. O003HAYEHHS CMOTPH Ha pHCYHKE 3.

Pue. 5. OTHOCHTENbHOE COZIepyKaHHe MUCCOIMHMPOBAHHLIX HOHOB Ca** B IIpOUCHTaxX OT
ofmei HoHHO KOHUEHTPALHH KadbLus B HeoOpaboTaHHBIX U HACLIIEHHDLIX FHIICOBbIM MaTEPHA~
JIOM BWITSDKKAX, B 3aBHCHMOCTH OT HOHHOH CHJBL [10 BepTHKA/IBHON OCH: THCCOUMHPOBAHHALIH
Cazt,

Puc. 6. OTHOCHTENbHOE H3MEHEHHE CONePYKaHHs HOHOB oOMeHHoTo HaTpun (A ESP) B 3a-
BHCHMOCTH OT HCXOOHOMN Benmyuibl ESP, o ropusonTanbHol oci: Hexonsaa ESP. 1. Hecy b=
taueie oOpasukl. 2. CyabpaTHble 00pasisl.



