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Herbicidek talajbani adszorpcecidjamak
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A herbicidek és a talaj sokoldald kolestnhatasénak tanulmanyozdsa, s
a kilonbozd részfolyamatok kvantitativ jellemzése, alapvetfen fontos, mind
az egyes anyagok szakszer(i felhasznildsdhoz (dézis, hatékonysag sth. megité-
léséhez), mind a kornyezetre gyakorolt hatés elérejelzéséhez.

A részfolyamatok koziil, talajtani néz8pontbdl, kiemelkedd jelentéségii
az adszorpcio mértékének és reverzibilitdsdnak vizsgdlata, mely nemcsak az
alkalmazott szer lemosdddsa vagy kiligozddésa szempontjahél dontd, de szé-
mottevéen befolyvasolja a hatéanvag degradéciojat is.

A gyomirtdszerek talaj dltali adszorpei6jat szamos kutatd tanulmanyozta.
A vizsgalatok szerint, egyv anyag megkitésének mértéke elsésorban a talaj
szerves anyagainak mennyiségével és mindségével, valamint a kozeg kémhatéd-
séval van szoros Osszefiiggésben, de jelent&s szerepet jatszik az agyagdsvanyok
mennyisége és milyensége is [1, 3, 6, 7, 8, 9, 10, 12,13, 14, 17, 18[. Nem lehet
azonban figyelmen kiviil hagyni a talaj vizgazdalkoddsanak, kicserélhet8 ka-
tionjainak és sétartalminak moédosité hatésat sem [5, 7, 16, 19].

A kiilonboz6 herbicidek adszorpcidképességét (s az adszorpeid mecha-
nizmusdt) elsGsorban a hatéanyag szerkezeti felépitése hatarozza meg [2, 15],
a megkot6dés emellett nagymértékben fiigghet az adalékanyagok kémiai
sajatsagaitdl is.

Az adszorpeié mértéke és jellege tehdt a talaj, illetve a herbicid tulajdon-
sdgai szerint esetenként igen eltérs. Mivel a folyamat tobboldald megkozeli-
tése — gy véljik — jelent&sen eldsegiti az alapvetd tsszeftiggések felderité-
sét, munkank sordn néhany talaj és herbicid kolesinhatdsinak részletes érté-
kelésére torekedtiink.

Anyag és modszer

Vizsgalatainkat kozel azonos mechanikai dsszetételd, genetikailag viszont
lényegesen eltérd csernozjom (Us), réti ontés (0) és agvaghemosdddsos barna
erdétalaj (E) felsG rétegébdl vett mintakon végeztiik. A mintakat olvan terii-
letekrdl gyilijtottik, amelyek a vizsgalat elétt nem kaptak herbicidkezeldst.
A kisérletekhez négy — gyakorlathan is alkalmazott — gvomirtészert vialasy-
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tottunk ki. Kettd koziiliik triazin-szdrmazék, ketts pedig karbamid-szdrmazék
hatéanyagot tartalmazott,

A talajok dltaldnos fizikai és kémiai adatait az 1. tablazat, a herbicidek
jellemz8it pedig a 2. tdbldzat mutatja.

1. tabldzat
A kisérleti talajok néhany jellemzd adata

pH ) I @ s

o) _ cac0, 5
AT 5 B h 0 H o, o
Minga jele ‘ a ¥ mo | ®o % ‘ MISE | mged/100 g

ot L. 2
Cs ‘ 37 2,23 ‘ 3 68| 035 ‘ 2,19 ‘ 19,43
) 42 2,85 66| 561 0 332 | 24,59
E 6.7 | 5,5 0 215 | 15,62

35 ‘ 1,84

Az adszorpeib és deszorpeié tanulméanyozdsidhoz mindegyik herbicidbél
killénb6z6 koncentracidjt (6 tagi) oldatsorozatot készitettiink, majd a gvokér-
maradvinyoktdl megtisztitott légszdraz talajok 10-10 g-jahoz 100-100 ml her-
bicidoldatot adtunk.

A talaj-herbicidszuszpenziét az egvensily bedlltdig rézattuk (a rdzatés
idStartamat el6zetesen, szerenként hataroztuk meg), majd centrifugaltuk, s a
szupernatans egy részét — megfelels el6készités utdn — gazkromatograffal
vizsgaltuk.

2. tabldzat

A felhasznilt herbicidek jellemzdi

@) ;
3 1
Sze:lneve A batdanymg upvs Habéazzyug OIdéagdség
1 0, Jod
kozhusondlats | kémiai v gl
Hungazin PK atrazin | 2-klér (4-etilamino-6-izopropil- |
amino)-s-triazin 50 | 70
Sencor metribuzin 4-amino (6-tercierbutil-3-metiltio- ‘ i
4,5-dihidro)1,2,4,-triazin ! 70 1220
Afalon linuron N-(3,4 diklérfenil)N-mstoxi-N- |
metilkarbamid | 50 220
Maloran klérbrém-uron | N-(4-brém,3-klérfenil)-N’-metoxi-
N*-metilkarbamid 50 50
\ J

A triazin-szdrmazék hatéanyagot kloroformmal, a karbamid-szdrmazé-
kokat pedig diklérmetdnnal rdzatva vontuk ki az oldatbél [11, 18]. A haté-
anyagot tartalmazé szerves fazist , Rotadest” vikuumbepdrlén (max 40 C°-on)
szarazra paroltuk, végiil a szdraz maradékot acetonban felvettiik, s ennek elik-
vot részét injektaltuk a késziilékhe.

Az adszorbedlt mennyiséget, az egyensilyi oldatsorozat herbicidtartal-
méanak és a hatdoldatok kezdeti koncentraciéjanak kiilonbségébdl szamitottuk.

A deszorpcié mérésekor a centrifugélissal nyert tiszta egyensilyi olda-
tokb6l 10 ml-t kivettiink, s ennek herbicid-koncentriciéjat meghatdroztuk;
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majd — a hidnyzé oldatot desztillalt vizzel helyettesitve — a szuszpenziét az
j egyenstly bedlltdig ismét rdzatbuk és centrifugdltuk. (A fenti lépéseket még
négyszer megismételtiik.) A deszorpeiot az egyensulyi koncentraciok valtozdsa
mutatta.

A vizsgilati eredmények értékelése

Az adszorpcié egyensilya egy adott rendszerben jol jellemezhets az ad-
gzorbedlt és az oldathan maradt anyagmennyiség ardnyéval, a k; megoszlasi
hanyadossal. A megoszlis szdmitdsdhoz — mint ismeretes — az adszorptivum

fazisonkénti 6sszes mennyiséget, vagy pedig a koncentricié-aranyokat lehet
figyelembe venni.

E16bbi esetben jo = 2 1 (1)
C,t v

az utébbiban k=2 2)
Ce

A képletekben: a, = az egységnyi tomegii adszorbens altal megkdtott
anyag mennyisége (ug/g = meg/kg); ¢, = az adszorbedlédé anyag egyensilyi
koncentraciéja az oldatban (ug/ml = mg/l); m = az adszorbens Ossz-meny-
nyisége (g); v = az egyensiilyi oldat ml-einek szdma.

Fentiekbd] kovetkezik egyrészt az, hogy a kiilsnbézd médon szadmitott
megoszlagi hinyadosok szamértéke jelent6sen eltér, masrészt nyilvanvalé, hogy

hy=ky- 2, illetve K=l — (3)
m v

ahol ,,u/m” a higitdst mutatja, melynek értéke a mi egyensilyi kisérleteink-
ben 10 volt.

Az egyenstilyi koncentracidk és a megoszlisi hdnyadosok jellemz6 szdm-
értékeit a 3. tablazatban kozoljilk.

Az adatok szerint a Hungazin PK és a Sencor k;-értéke, mindhirom
talajnal, egyértelmtien csokkent az egyensdlyi koncentraci6 (és ezzel Osszefilg-
gésben a ¢,) novekedésekor. Bz azt mutatja, hogy a talaj-herbicidoldat kolesén-
hatésban az adszorpeid a dontd tényezd.

Az Afalon- és Maloran-tartalmi egyensilyi rendszerek k;-ja viszont a
hebicid koncentracié emelkedésekor — az eldz8ekkel ellentétesen — nétt, tehat
az oldat herbicidtartalmanak csokkenése nem kizardlag, és nem is elsGsorban,
adszorpei6 kovetkezménye. Itt a feliileten lejatsz6dé kemoszorpeionak, vagy
a talajoldat és a gyomirtoszer kozotti kémiai reakciSknak (pl. kicsapodas) volt
meghatdrozé szerepe. Egyes esetekben: pl. a Maloran és az agyaghemosdddsos
barna erd&talaj kolesonhatdsandl, a k, a kiilonboz6 koncentracioju rendszerek-
ben gyakorlatilag nem véltozott. Ilyen esetelben a tulajdonképpeni adszorp-
ci6, ill. a kémiai reakciok, feltehet&en kozel egyenldé mértékben jutottak
érvényre.

Mivel a feloldédott herbicid a talaj folyékony és szildrd fazisa kozott
oszlik meg, felirhaté az aldbbi anyagmérleg
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Grr=c,-vta,- m (4)

Ha az (1)-b6l vagy a (2)-bél kifejezett a, értéket a fenti egyenletbe behelyette-
sitjiik, rendezés utdn a

Co - v=cp- v~ (14 ) (50)
vagy ,,v' ' -vel osztva
o = €, (1 + &) (5b)
illetve
€y Co
Gy 70y (53)
(l T "I”d) [l _J‘ kd _lni]
v

egyenletet kapjuk.
Hasonléképpen levezethets, hogy

melyh8l
& v

Cp—= ——————— —
(14§ + 1) m

Az (5a), (5b) és (5c) Osszefiiggések felhasznilésival — a megoszldsi
hényados ismeretében — szamitani lehet azt, hogy egy meghatirozott kezdeti
¢o Koncentracié esetén milyen egyenstlyi (hatékony) herbicidkoncentracié var-
haté. Szabadfoldi viszonyok kozott a ¢, értékét a herbicid oldhatésdga és a
talaj nedvességtartalma alapjin itélhetjiik meg. Rosszul oldédé anyagokndl
azonban ez csak durva kozelitésre ad lehetéséget, mivel a herbicidre nézve
telitett talajoldat adszorpcié miatti koncentrdcis-valtozdsa, maga utan vonja
a szilard herbicid tovdbbi oldédésat, s ezdltal mind az egyensilyi koncentricid,
mind az adszorbedlt mennyiség, lényegesen eltérhet a kiinduldsi Cq VAZY €y * ¥
altal meghatérozott értéktsl.

Az adszorbedlt mennyiség ¢és az egyensilyi oldatok koncentrécidinak
osszefliggését (gyomirtészerenként és talajonként) az 1. &bra szemlélteti.
Az izotermak lefutdsdbol 14that6, hogy a kolesonhatds jellemzésére alkalmaz-
haté a Freudlich egyenlet, melynek szokésos forméja

(6)

a,=Kp-c? (Ta)

ahol K és n kisérletileg meghatdrozhaté konstansok.
A (Ta) egyenlet logaritmizélva

lga,=lg Ky +n-lge, (7

alaki lesz. Ha a lg a, értékeket a lg ¢, fiiggvényében abrazoljuk, minden adat-
sor olyan egyenes mentén fekszik, melynek ordinita metszete a lg K, mere-
deksége pedig az n értéket adja. Mivel a ¢, = 1 esetben lg ¢, = 0; ekkor lg a,
egyenl§ lesz lg Kp-el. A Kp (Freudlich-féle konstans) fehét az 1 gramm
talaj dltal megkotott herbicidmennyiséget mutatja akkor, ha az oldat egyen-
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3. tabldzat

A kiilonboz6 herbicidek egyensulyi koncentriciéi (ppm) és megoszlasi
hinyadosai (ky)

IeH) Hungazinil:]i

Talaj ¥ S T .

jele R Ce C | kg | A | J Co l kg

— . e ; .

49 26| 75| 188| 45 30| 75! 150

Cs 65 | 8,5 | 10,0 | 18,4 58 ‘ 4.4 | 10,0 | 12,7
96 5,4 | 15,0 | 17,7 85 0 6,9 | 150 | 12,3
106 94| 200 | 11,2 95 | 80| 17,5 | 11,8

) 52, 23 5| 22,6 32 ; 5,0 | 17,7

60 . 2,9 | 10,0 @ 30,0 66 | 3,4 | 10,0 | 21,5
E 91 3,9 | 150 | 245 | 104 | 4,6 | 150 | 19.6
110 | 90 | 20,0 | 122 | 110 6,5 17,6 | 16,9
\ | 1
| Afalon | Maloran
| T T o
| 2 | e | e | kK | & | ce ‘ ¢ | ka
I | I B o B
26 | 24 3,0 J 10,5 40 2,2 7.5 \ 17,4
2| 33| 75| 123| o1l 33| 100 2005
Cs 880 62 150 | 141 | 102 | 48| 150 | 21,2
118 82 20,0 143 | 140 | 60| 200 239
I ]
| 82| 28| 50| 14| 58| 23] 75 ‘ 25,2
i 60 40| 10,0 | 15,0 72| 28/ 10,0 | 258
o} voo2 | o570 150! 161 102 38| 150 | 268
| 108 66| 175 163 | 154 | 56| 200 | 274
I |
‘ 49 . 26 7,5 188 76 2,5 | 10,0 | 30,4
E Cosa! o4 ‘ 150 | 20,4 | 108 | 3,4 150 | 32,8
117 ¢ 56 | 17,5 21,8 | 167 | 52| 20,0 | 32,2
|

: ! . !
sulyi koncentraciéja egységnyi, igy alkalmas a kiilsnbozé anvagok adszorpeié-
jaban mutatkozd eltérések szdmszerdi jellemzésére.

Bizonyithat6 tovabbd a Kp, az n, illetve a k, kozotti kapesolat is.
Ha ugyanis a (7) egyenletet c,-vel osztjuk

2 k= Ky o ®)
ce
osszefiiggést kapjuk.

A (Tb) egyenlet alapjin szdmitott allandékat a 4. tablizathan foglal-
tuk ©ssze.

Az izotermékhdl — a 3. és 4. tabldzat adataival sszhangban — az tiinik
ki, hogy a vizsgalt gyomirtészerek legkevéshé kotédtek a csernozjom talajon,
legnagyobb mértékben pedig a barna erdétalajon. Ezek szerint az adott koriil-
mények kozott, elsdsorban a szerves és dsvanyi kolloidok minésége befolya-
solta az adszorpeiét. A négv herbicid kozil az Afalon adszorpeidja volt
legkisebb.
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Mivel a kiilonhoz anyagok adott talajon, ill. ugyanazon herbicid a kiilon-
bozé talajokon lényegesen eltérd mértékben adszorbedlddott, indokoltnak 14t-
tuk, hogy a vizsgalt talajok (adott szerre vonatkozd) adszorpeidképességének
szamitasit megkiséreljik. B célra a Langmuir-egyenlet alibbi linearizdlt
alakjat haszniltuk

e __1 L&

t, KL - Q Q

melyben: @ = az adott koncentréciétartomanyban lehetséges maximaélis ad-

szorpeid; K; = az adszorpeids energidval Osszefligg6 konstans és ¢ ja, = 1/k,

A ¢a, hanyados, c,-vel szembeni Abrizolisival nyert egyenes meredek-
séee = 1/Q és K, = meredekség/tengelymetszet.

A c,ja, értékek és az egyensillyi koncentricié (c,) osszefilggését a cser-

nozjom talaj adataival szemléltetjiik (2. abra). Lathaté — amint az a k, érté-

(9)

ap fug/g’
160+ Hungazin
1407
120-
100+
801
604
40
204
a
2204
200+
Afalon 1804
1607 160
140 140
120+ 1204
100J 100
80+ 80
50+ 604
404 40+
204 204
0 —r—r— = ) B e UL
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14
ce fpg/mlJ
1. dbra

Néhény talaj-herbicid rendszer adszorpeids izoterméja. 1. Ceernozjom. 2. Réti dntéstalaj.
3. Erdd talaj
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. tablazat

A Freudlich egyenlet konstansai a vizsgalt talaj-herbicid rendszerekre

o Hungazin Sencor Afalon Maloran
Talaj - i
jele Xp ‘ n ’ Ep | n Ep J n \ Eg | n
Us 29,8 ‘ 0,60 15,6 0,90 8,7 | 1,23 17,9 \ 1,13
0 31,4 0,61 19,2 0,91 98 | 1,28 235 1,37
E | 503 0,40 27.6 0,77 ‘ 168 | 118 | 370 l 0,88
i \ ; |
kek alapjan varhatd is —, hogy esak a Hungazin PK és a Sencor viselkedése

felelt meg a Langmuir izotermaegyenlet szabta torvényszeriiségnek. A masik
két gyomirtoszer izotermaja éppen ellenkezl esésii, igy ezekre vonatkozdan a
@ ¢és K, nem szdmithatd.

ce lag

o
008 / A
006
H
00t k

002

2 .6 B81MW012 24 6610712
Ce pg/ml
2. dbra
Az egyensilyi adatoklLangmuir szerinti dbrdzoldsa esernozjom talajndl. I = Hungazin
PK; S = Sencor; A = Afalon; M = Maloran

A Hungazin és Sencor maximalis adszorpcidjira és a K;-re kapott ada-
tokat az 5. tabldzat tartalmazza.

Az 5. tablazat azt mutatja, hogy mindegyik vizsgalt talaj kapacitdsa
(Q) lényegesen nagyobb Sencorra, mint Hungazinra.

3. tabldzat

A Langmuir egyenlet konstansainak szamértéke a vizsgilt esetekben
(1/K; = az adszorbealt herbicid oldékonysiga)

i Hungazin Sencor
1 |
Talgj)jele Q /Ky, Q YKy,
{ uglg #gfml uglg gjml
Cs 1952 | 7,24 1111,6 ‘ 77,8
0 203,7 6,93 558,4 29,2
E ‘ 138,2 2,24 339,1 12,7

Mivel az adszorbedlt anyag oldékonysdginak (1/K;) cstkkenése aranyos
az adszorpeids energia novekedésével, a Langmuir konstansok ismeretében
szamszer{ien is kifejezhets egy adott herbicid kotési energidjanak valtozédsa a
kiilonbozd talajokon.
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Pl ha a csernozjom talajéhoz viszonyitjuk a réti 6ntésen vagy az erd talajon
érvényre juté kotési energidt; az energiakiilonbség az

pind 5 SR S (10)
L(&)

osszeliiggés szerint egyszertien szamithaté. R = az egvetemes gazallandoé.
T = az abszolit hémérséklet; K’ = az adszorpeids energia. A konkrét adato-
kat a 6. tabldzatban dsszegeztiik.

6. tabldzat

Adszorpeibs energiakiilonbségek (kal/mél) a vizsgalt talajokon
Hungazinra és Sencorra vonatkozéan

@ R
Herbicid megnevezése i al/mel
‘ |
Hungazin PK — 26,7 — 700,1 —673,4
Sencor ’

-5820 | 10788 | 4076

Szamitdsaink szerint a Hungazin PK adszorpeiés energiija gyakorlatilag
egvenld volt a vizsgdlt csernozjom talajon és a réti éntésen (csupan 26 kal/mél
a kapott energiatobblet), az erd6talajon azonban Iényegesen nagyobb energia-
értékek addédtak, mint a masik két adszorbensnél. A Sencort mér az ontés-
talaj is joval er8sebben kotdtte a csernozjomnal, s ez a kiilonbség a barna erds-
talajndl még kifejezettebl volt.

A herbicidek deszorpcidjat csak a csernozjom talajndl vizsgaltuk részle-
tesen. A folyamat értékelésére ez esethen is a Freundlich egyenletet vettiik
alapul

d, =K' - (1)

melyben d, = a deszorbedlédott mennyiség uglg; ¢ = az oldat egyensilyi kon-
centracioja pgml; K’ és ' pedig a deszorpeiés konstansok.

A deszorpcits izotermakat a 3. 4brdn, a K’ és n' értékeit a 7. tablazathan
kozoljik.

A mérési adatokat, valamint a

K' =K, - Qo= (12)

osszefliggést (4) figyelembe véve kitiinik, hogy a deszorpeié annal nagyobh
mértékd volt, minél nagyobb Cpae-ndl indult meg a folyamat. (Cpay = az
oldat egyensulyi herbicid koncentriciéja a deszorpeié kezdetekor.) Masrészt
kisebb telitettségnél (kisebh Cpax-ndl) a deszorpeids izotermak jobban meg-
kozelitik az adszorpeids gorbét — azaz kevesebb a nehezen deszorbedlddo
mennyiség —, mint a nagyobb herbicidtartalmt rendszereknél. Ezt a meg-
allapitdst alitimasztja o (12) egyenlet is, mivel Cray = 1 esetén, K = K.

Usszegezve: a kozolt eredmények is azt bizonyitjdik, hogy az optimdlis
herbicid-dézisok megdllapitisihoz elengedhetetlen az adszorpeids folyamatok
(talajtipusonkénti) részletes elemzése.
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7. tabldzeat

A deszorpeids konstansok értéke csernozjom talajndl,
kiilénbizd kezdeti herbicidtelitettség esetén*

m Hunmazin i Sencor Afalon ‘ Maloran
Deszorpciés T | - . = Ak R e T
konstansok I | II. [ L. /R | II1. I. | I | mn | 1. | IT. | IIL.

K 29,8 08| 60,40 47,7 40 (J].‘ 48,0 l 35,3 | 22,3 | 65,8 ‘ 59.6 | 46,8

n’ 0,73 490 0,30 0,42 ,39[ 0,41 ‘ 0,54 0,65, 047 042" 0,31

I | | !
* 1., I1., IT1, = a kiildnb6ézé mennviségii adszorbedlt herbicidet tartalmazo rendszerek deszorpeios
gorbé1 {3 Abra).
a. fug/gi 180-|
1601 Hungazin 16047  Sencor
140+ 140
120+ 1204
100+ 100+
80+ 80+
60 60- s/
1117
L0 40- ’
[ o
201 204 &
0 — T T T T 0 — ‘ —
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 1L 12 1g
2001 Maloran
1&01
150 -
b /
1404 I
'
1204
100} //"/
s
so4 '’
60 m,/
47
404,
204,/
i P T T Ll [ U T T 0 T [ [
2 4 6 8 10 12 14 2 4 B 8 10 12 it
Ce fpg/mid
3. dbra
A vizsgalt herbicidek deszorpeidja esernozjom talajon. I, IT., TIL. = a kildnbizd herbicid

telitettségl talaj deszorpeids izotermiii
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Osszefoglalas

Triazin- és karbamid-szdrmazék hatéanyagt herbicidek adszorpcidjat
tanulmanyoztuk modellkisérletelkben: csernozjom, réti éntés és agyagbemoso-
dasos barna erdétalajon.

A megoszlési hanyadosok (k;), valamint a Freundlich és Langmuir izo-
termaegyenlet értékelésével megallapitottuk, hogy az oldat herbicidtartalma-
nak csokkenése csak a triazinszdrmazékoknal (a Hungazin PK-nil és a Sen-
cornal) volt adszorpeiés folyamat kévetkezménye. A mdsik két gyomirtészer
alkalmazdsakor az adszorpcié hattérbe szorult, s egyéb hatdsok (az oldatbdl
torténd kicsapodés vagy a feliileti kemoszorpeid) keriiltek tdlstlyba. A haté-
kony herbicidtartalom ennek kivetkeztében szintén jelentGsen csokkent.

A vizsgilt gyomirtészerek legkevésbé adszorbealédtak a esernozjom tala-
jon, legnagyobb mértékben pedig az erdétalajon. Ezek szerint, az adott koril-
mények kozott, a szerves és dsvanyi kolloidok minésége befolyésolta elsésor-
ban egy-egy anyag adszorpcidjdnak mértékét, mivel sem a kolloidtartalomban,
sem a pH-ban nem voltak nagy killonbségek az egyes talajok kozstt. A kiilon-
boz6 talajokndl érvényre jutott adszorpeids energidk kozotti kiillonbségeket, a
Hungazinra és Sencorra vonatkozdan, szamszertien is megadtuk.

A kapott eredmények is azt bizonyitjik, hogy az optimdlis herbicid-
dézisok megdllapitasahoz elengedhetetlen az adszorpeids folyamatok (talaj-
tipusonkénti) részletes elemzése,
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Evaluation of the Adsorption of Herbicides in the Soil

G. FILEP, J. KONY A and A. KAPOSZTASSY

University for Agricultural Sciences, Isotope Laboratory of the University “Kossuth Lajos™ at Debrecen, and County
Council at Nyiregyhdza (Hungary)

Summary

The adsorption of herbicides with triazin- and urea-derivatives as agents was inves-
tigated on a chernozem soil, an alluvial meadow soil and on a brown forest soil with clay
illuviation.

Evaluating the distribution quotient (%), as well as the isotherm equations of
Freundlich and Langmuir it was stated, that the decrease of the herbicide content of the
solution was a consequence of the adsorption-process only in the case of triazin-derivatives
(Hungazin PK and Sencor). Using the two other herbicides the adsorption was of less
importance and other effects (precipitation from the solution, or chemosorption on the
surfaces) prevailed. As a consequence, the efficient herbicide content also deereased signif-
icantly.

sThe investigated herbicides were adsorbed to the least degree on the chernozem-
soil, and to the highest extent on the brown forest soil. Consequently, the degree of ad-
sorption was influenced mainly by the quality of the organic and mineral colloids because
there were no great differences between the colloid contents and the pH values of the in-
vestigated soils. In the case of Hungazin PK and Sencor the differences in the adsorptive
energies of the different soils are also given numerically.

The obtained results proved that a detailled analysis of the adsorptive processes
of each soil type is indispensable when determining the optimal herbicide dose.

Marking: ¢, = dissolved herbicide concentration at the beginning, ug/ml; e, =
herbicide concentration in the equilibrium, gg/ml; a, = quantity of herbicide bound by
the unit of the adsorbent, ug/g; Kr and n’ = constants of the Freundlich-isotherm for
the adsorption process; K’ and n’ = constants of the Freundlich isotherm for the desorp-
tion process; K; = eonstant of the Langmuir-isotherm; @ = possible maximum adsorp-
t-ioln oii the given concentration range, ug/g; E’ = adsorptive energy in equation (10),
cal/mole.

¢ Table 1. Some characteristics of the investigated soils. (1) Marking of sample: (s =
chernozem soil; O = alluvial meadow soil; E = brown forest soil with elay illuviations,
(2) Humus, %,

Table 2. Characteristics of the used herbicides. (1) Name of the herbicide. (2) Name
of the agent (in common use, and chemical). (3) Agent, %. (4) Solubility, mg/1.

Table 3. Equilibrium coneentrations of different herbicides (ppm) and their distri-
bution quotients (k). (1) Marking of the soil (see Table 1.).

Table 4. Constants of the Freundlich equation for the investigated soil-herbicide
systems. (1) Marking of the soil (see Table 1.)

Table §. Value of the eonstants of the Langmuir-equation in the investigated cases
(/K = solubility of the adsorbed herbicide), (1) Marking of the soil (see Table 1.)

Table 6. Differences in the adsorptive energy (cal/mole) of the investigated soils
in the case of Hungazin PK and Sencor. (1) Name of herbicide.
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Table 7. Value of the desorption constants of the chernozem soil in the case of dif-
ferent herbicide saturations in the beginning®. (1) Desorption constants. * = 1I., II.,
ITT. = desorption curves of systems containing different quantities of adsorbed herbicides
(Fig. 3.). _

Fig. 1. Adsorption isotherins of some soil-herbicide systems. 1. Chernozem soil.
2. Alluvial meadow soil. 3. Brown forest soil. L.

Iig. 2. Equilibrium data represented according to the Langmuir-equation in the
the case of chernozem soil. H = Hungazin PK; S = Sencor; A = Afalon; M = Maloran,

Flig. 3. Desorption of the investigated herbicides in the case of the chernozem goil.
I, TI., III. = desorption isotherms of soils with different herbicide saturation.

Uber die Adsorption von Herbiziden im Boden

G. FILEP,J. KONY A und A. KAPOSZT ASSY

Universitiit der Agrarwissenschaften zu Debrecen, Isotopen Laboratorium der Universitiit »Kossuth Lajost,
Debrecen und ;Komitatsrat, Nyiregyhdzn (Ungarn)

Zusammenfassung

In Modellversuchen auf einem Tschernosjom-, cinem Alluivial-Wicgsenboden, unel
einem braunen Waldboden mit Toneinwaschungen wurde die Adsorption von Triazin-
und Harnstoff-Derivate enthaltenden Herbiziden untersucht.

Durch Auswertung der Verteilungsquotienten (kg), sowie der Freundlich- und
Langrunir-Tsothermen wurde festgestelll, dass die Abnahme des Herbizidengehaltes in
Lésungen nur bei den Triazinderivaten (Hungazin PK und Sencor) eine Folge des Adsorp-
tionsvorganges ist. Bei Anwendung der beiden anderen Herbizide trat die Adsorpbion
zuriick und andere Vorgénge (z. B. Ausfiillen aus der Losung, Chemosorption an der Ober-
fliche, usw.) iiberwogen. Demzufolge sank der wirksanie Herbizidengehalt cbenfalls
bedeutend.

Die untersuchten Herbizide wurden am geringsten auf dem Tschernosjombodern,
am meisten auf dem Waldboden adsorbiert. Dementsprechend wurde unter den gegebenen
Bedingungen das Ausmass der Adsorption in erster Linie durch die Qualitéit der organi-
schen und mineralisechen Kolloide beeinflusst, da sowohl weder im Kolloidgehalt, noch im
pPH-Wert grosse Unterschiede zwischen den einzelnen Bodenarten bestanden. Die Energie-
differenzen der in den versehiedencn Béden zur Geltung gelangenden Adsorption wurden
bei Hungazin PK und Sencor auch zahlenmiissig angegeben.

Die erhaltenen Resultate beweisen auch, dass fiir die Bestimmung der optimalen
Herbizidgaben eine ausfiibrliche Ermittlung der Adsorptionsvorgiinge (je nach Boden-
typen) nnumgidinglich notwendig ist.

Bezeichnungen: ¢, = Anfangskonzentration des Herhizids, ug/ml; e, = Gleichge-
wichtskonzentration des Herbizids, pug/ml; ¢, = dic durch die Einheitsmenge des Adsor-
benten gebundene Herbizidmenge, ug/g; K pund n = Adsorptionskonstanten nach Freund-
lich; K" und %’ = Desorptionskonstanten nach Freundlich; K; = Langmuir-Konstante;
€ = die im gegebenen Konzenirationsbereich migliche aximale Adsorption, pg/g;
E’ = Adsorptionsenergio in Gleichung (10), Kal/Mol,

Tab. 1. Binige Kennzahlen der Versuchsbéden. (1) Bezeichnung der Probe: Cs =
Tschernosjomboden: O = Alluvialer Wiesenboden; E = hrauner Waldboden mit Tonein-
waschungen. (2) Tuamus, %

Tab. 2. Kennwerte der angewendeten Herbizide. (1) Name des Herbizids. (2)
Numne des Wirkstoffes (im alleemeinen Gebrauch, und chemische Benennung). (3) Wirlk-
stoff 9. (4) Léslichkeit, mg/l.

Pab. 3. Gleichgewichtskonzentrationen (in ppm) und Verteilungsquotienten (%)
der verschiedenen Herbizide. (1) Bezeichnung des Bodens (s. unter Talb. 1.).

Tab. 4. Konstanten der Freundlich’schen Gleichung fiir die untersuchten Boden-
Herbizid—Systeme. (1) Bezeichnung des Bodens (3. unter Tub. 1.).

Tab. 5. Werte der Konstanten der Langmuir’schen Gleichung in den untersuchten
Fillen (1/K; = Léslichkeit des adsorbicrten Herhizides). (1) Bezeichnunyg des Bodens
(s. unter Tab. 1.).
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Tab. 6. Unterschiede in der Adsorptionsenergie (Kal/Mol) der untersuchten Boden
anf Hungazin PK und Sencor bezogen. (1) Name des Herbizides.

Tab. 7. Wert der Desorptionskonstanten bei Tschernosjomboden, im Falle von ver-
schiedenen Anfangg-Sittigungen des Herbizids*. (1) Desorptionskonstanten, * = I., IT.,
(Ig]i.}: ]f))esurptionskurven der verschiedene Mengen des Herbizides adsorbierten Systeme

bh. 3.).

Abb. 1. Adsorptionsisothermen einiger Boden-Herbizid-Systeme. 1. Tschernosjom-
boden. 2, Alluvialer Wiesenboden. 3. Brauner Waldboden.

Abb. 2. Graphische Darstellung der Langmuir-Gleichung fiie Techernosjombaden.
H = Hungazin PK; 8 = Sencor; A = Afalon; M = Maloran.

] Abb. 3. Desorption der untersuchten Herbizide auf Tschernosjomboden, I., IL.,
III. = Desorptionsisothermen auf Biden von verschiedener Herbizidsdttigung.

Afcopbuusa repdMUHI0B B MOYBe

A OHIIII, H. KOHA u KAIOCT AUIITH, A.

Arpapuutit Vuneepeuter, feGpeuets; Maotononasa naGoparopust Yuusepcireta um, J1. KowyTa,
Hebpeuen 1 OGnactHofi CoBeT, Hipelbxasa

Peswme

B MOZCILHDIX 0ITHITAX Ha YepHO3eMe, JIyroBoil nouBe M HILTHMEPH30BaHHOIT Oypoil nechoii
MOYBE H3YULIH AJICOPOLHIO TepUHIHA0B ¢ ACHACTBYIONMM HAYAT0M MPOU3BOMHLIX TPHASHHA M
MOUCBHHDI,

Mo roaduimentam pacupegesenust (Ky), a TAKHE Ha OCHOBAHHH H30TEPMHUYCCKHX Y PaBHE-
HUH Ppespiinx B JIHIMIOp YCTAHOBHITH, YTO CHIDKeHHE CONCPMKAHHS TepOHIHLA B PACTBOpE
TOIBKO JUIST TIPOU3BOANBIX TpHasu#a (XyHrazud PK u Cenicop) o0bACHAETCS ero ancopOuueil,
ITpu HCOOIB3NBAINHE ABYX APYTHX XHMHKATOB HX agcopOLHsl OTTeCHAETCH Ha 3agHMI IIaH o
TJIABCHCTBY I0ILY IO POilk II0JIYYAI0T APYTHE MPOLECCh], HATPHMeD BLINAACHHE 0CAKA H3 PecTBopa
HIIH [OBEPXHOCTHAST XemocopOLisl. B peaynbrarte atoro QEKTHEHOE CoAepyKaHue repdHHma
TAKYKC 3HAUHTCILHO CHIDKACTCH,

Canmy10 HeOOJIBIIYI0 ACOPUIHIO repOHUHT0E HA0 TIAAMH Hil HePHO3EME, CAVMYI0 BLICOKYH)
— Ha Oypoil 1ecHOM MoYBe. HAUNT, B JaHHBIX YCIOBHSIX KAUSCTRO OPraHHYCCKHX H MHIEDAlh-
HBIX KOLI0WAUB B MCPBYIO 0UCpelb BIMSI0 HA pasmep agcopOuMH olpeieleHHOro BEIecTBa,
MOCKOMBRY OTAENLHLIC TI0YBLI 3HAYHTECTBHO HE PadIHYa THCh HH II0 COACPAHAHHI0 KOMI0HL0B, HH
1o BejinYEHaM pH. YHCiIeHHO BLIPASHITH DASHHLLI MEXKTY SHEPTHe aacop Oy, nposiBAsOmeiics
B DA3IHYLLIX TI0YBAX B 0THOLWIEHHH XyHradnHa 1 CeHKopa.

IMonydcHubIc PE3yILTATLL [OATBEPICIADT, YT0 UI ONPCAC/EHHST OMTHMAILHLIX 103
BHECCHHS TePOHIIHI0B HEOOXOAHMA BCECTOPOHHAS OLEHKA (IO OT/AE ILHAIM I0YBEHHBIM THIIAM) [1P0-
rnececon E.lﬂC()]’](’)[U{H.

Od03raventg: €y = HCXOHASA KOHICHTPALHST PACTBOPEHHDIX TepOMIUAOB pr/MI; ¢, =
== PABHOBECHAS KOHIEHTPAIHS repOHIMAOB UT/MII; €, = KONHYECTBO IepUHLUHI0B CBASAHHLX
CTHHHINT Macewl ancopdenta ur/r; Kp v n = KOHCTAHTHl agcopOum, K 1 0’ — KOHCTALTH /e~
copOunn 1o Ppengmx; K = KoHcranra JlaurMmiopa; @ — BO3MOYKHAS MaKCHMAbHAS an-
COPOIAST B ONPEACICHHEIX MPEACIAN KONUEHTPAUMH urfr; £’ = 3ueprus ajcopOiHa B ypaBHe-
HEH (10), Kajafmoas,

Tafa. 7. HexoTopole cboifctea nsydenunx noun. (1) OGo3nadenue ofpasua: Cs = dep-
Hozem; O = nyroBast auNOBHABIAA M0YBa; E = HAMMMEPH30BaHHAA Oypasi necHast Io4pBa.

Tada. 2. CeoficrBa usydensblx repOuungos. (1) Haspande repOumuupa. (2) Hassawme
neifetByloniero Hadata (GLToBoe, xmiurdeckoe). (3) meifeTByiouee uadano %. (4) PacTBopu-
MOCTh MT/T.

Taba. 3. PaBHOBECHBIC KOHLUEHTPAIIHH PA3.TMYHLIX repOMUHA0B (M) H Kod(DHITMCHTEL
pacripeaeseHus (k). (1) Obognaucume nousi. (Cs, O, E. emotpn & tadmane 1.)

Taba. 4. Koncrantyl ypasuexnst OPeITHXa I8 CHCTCM H3YHeHHLIX repOHOHT0B. (1)
Odouauayenne nousst. (Cs, O. E. cvorpu B radnuue 1.)

Tafa. 5. UncauBLIe BLPAXCHIS KOHCTAHT B ypABHEHHH JlanrMI0pa B JAHHLIX HCCTedoBa-
HHSIX (1/K; == pacTiopHMocTh agcopOupoBadeoro repOuumaa). (1) Odosnavennst mous Cs, O, E.
cMOTPH B Tabnmue 1.

1:
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Taba. 6. Pa3HHLB MEXKIY SHEPrHAMH agcopOunH (Ka/Molb) B H3YUYEHHDLIX II0YBax B OT-
Howenuu XyHrasuHa v Cenxopa. (1) Hassanue repOuuuzna.

Taba, 7. UucaoBoe BhIpa)KeHHe KOHCTAHT JECOPOLMH ISl vepHo3eMa MpHM HadanibHOif
HACHILEHHOCTH TouBb repbuitapamu.® (1) Hoxcranrs! gecopduun. 6 = 1., 11, 111, = gecop6-
LIHOHHBIE KPHBbIE CHCTEM, COTEPXALMX Pa3/HYHOC KOJMYeCTBO aacopOHpOBAHHLIX repOHLMI0B
(PucyHok 3).

Puc. 7. AncopOuHonHasi H30TepMa HEKOTOPLIX CHcTeM mouBa-repOnuui. 1. YepHosea.
2. JlyroBas ajunoBHajibHas nousa. 3. JlecHast nousa.

Puc, 2. I'paduueckoe H300parkeHHe NokasaTesiefl paBHOBeCHOTO cocTofuus mo Jlamr-
miopy asia yepHodema. H = Xyrasun PK; § = Cenxop; A = Adanon; M = Manopas.

Puc. 3. ecopOuust H3yueHHLIX repOHuumoB B YepHoseme. 1., I1., I11. = mecopOuioHHble
WM30TepMbl AJI II0YB B Pa3NHYHON CTeNeHH HACbILEHHBIX repOHLHIaMH.



