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Mikroelemelk és talajlkolloidok kélcsomhatdsinals
vizsgdlata radioindikéciés médszerrel

I. Vas(III)-komplex szorpciés folyamatainalk
tanulminyozdsa kalcium-bentoniton

KONYA JOZSEF és HARGITAINE TOTH AGNES

Kossuth Lajos Tudoményegyetermn Izotép Laboratérium, Debrecen
és Bessenyei Qybrgy Tandrképzd Féiskola, Nyiregyhdza

A mikroelemek és talajkolloidok kélesénhatésénak tanulmanyozdsa tsz-
szetett feladat, mivel a hatarfeliileten a heterogén és homogén reakeciék soka-
sdga mehet egyidejiileg és egymds utdn véghbe. Az adszorpcids, ionkicserélédesi,
komplex- és csapadékképzdési, valamint kiltigzasi folyamatokban nemesak
a fémionok oldott és adszorbeslt formai, valamint komplex vegyiiletei vesznek
részt, hanem jelentds szerepet jatszik maga a talajkolloid, tovdbb4 kiemelkeds
szerepiik van a pH és redox viszonyoknak is.

Az elkovetkezend§ cikksorozatban a vas, réz, mangin és cink feliileti
reakcidinak vizegélatdval kapesolatos eredményeket kozoljiik. Ezeknek az 6sz-
szetett folyamatoknak a vizsgélatdt csak lépésenként végezhetjiik el. Elss-
ként a vas-komplex és az agyagisvény (kalcium-bentonit) kézott végbemens
reakeidékat tanulményoztuk.

Vizsgilati anyag és modszer

Kiscrleteinket természetes allapotdi, megérolt istenmezei kalcium-Dhen-
tonittal végeztiik. A méreteloszlasrdl az 1. 4brén lathaté granulometriai gorbe
ad felvildgositist. A kalcium-bentonit kationcseréls kapacitdsa 1,2 - 104
mol - g=1. A kicgerélhetd kationoknak tébb mint 90 %2 kalciumion. A lég-
széraz anyagb6l 0,05 g-ot azonos f6z6poharakba mértiink, és hozzédadtunk
20 em? kalciumklorid-oldatot, melynek ioneréssége 5 - 10~2 mol - dm-3, és a
pH-értéke 7 volt. 30 percig 4lland$ fordulatszém mellett el6kevertetést végez-
tiink, aminek célja az volt, hogy az oldat és az agyagasvany kozott egyensily
jojjon létre.

A bevezetéshen emlitett folyamat kinetikéjinak tanulményozéséra 9Fe-
1zotéppal jelzett, inaktiv vasat is tartalmazé vag(IIT)-komplex oldattal rea-
galtattuk a kalcium-bentonitot. A kiindulési vas(III)-komplex koncentriciék
értéke 0,83:1075, 1,64-10~5 és 3,99-10-5 mol-dm 3 volt. Mivel a radio-
aktfv vas(III)-ionok sésavas kézegben 4lltak rendelkezésiinkre, a f6z6pohar-
ban levé rendszer pH-jat 7-re 4llitottuk be.
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A komplexképz8 répacukor salétromsavas oxiddciéjinak terméke. Az
anyag Brox MimALy akadémikus, OrszAGH IsTvAN és RApar Gyura taldl-
ménya (KLTE Fizikai Kémiai Tanszék), amit a sellyei Agrokémia Szévet-
kezet szabadalmaztatott. Eziton kdszonjilk a feltalidléknak, hogy az anyagot
rendelkezésiinkre bocsatottik.

A kisérleteket 0, 25 és 40 °C-on végeztiik. Az oldatok hémérsékletét ultra-
termosztattal dllandé értéken tartottuk. A megoszldsi egyensily kialakuldsat
1 perc és 2 6ra kozotti reagaldsi id8 utén vizsgaltuk. A kisérleti id6 eltelte utdn
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A kaleium-bentonit granulometriai gérhéje

a két fazist Sartorius-membran kolloid sziir6n vélasztottuk szét. Az oldat és a
szilard fazis aktivitdsat y érzékeny NaI(Tlszeintilldcids kristdlyon mértik.
Gondosan iigyeltiink arra, hogy a meghatdrozds mindig azonos geometriai
feltételek mellett torténjék. Az oldat és a szildrd fizis kiilonbozd stirfisége
miatt kalibréciés faktort hatdroztunk meg, melynek nagysdga kisérleti koril-
ményeink kozott 1,6 volt.

A mérési pontjainkhoz szdmitogéppel illesztett gorbek a 2. Abran lat-
haték, melyen a megoszldsi egyensuly kialakuldsat tiintettiik fel gy, hogy a
vizgzintes tengelyen az id6, a fiiggSlegesen az adszorbensen megkot6dott
radioaktiv anyag mennyiségére utalé megoszlasi hinyados () értéke lathato.
A megoszldsi hinyados a szilard fizis aktivitdsdnak () s a szuszpenzié
dsszaktivitdsanak (ae + @) a hdnyadosa:

a,
x:—(s)—, (1)
a’(s)%“(o}

ahol @y az oldat aktivitdsa.
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Meghatéroztuk a vas(III)-komplex litszdlagos stabilitdsi dllandéjit is
[1]. A kalcium-bentonitb6l 0,05 g-ot 5 darab azonos méretli f6z8pohiarba
mértiink, és hozzapipettdztunk 15 cm?® 0,05 mol - dm—? ionerdsségii kalcium-
klorid-oldatot. Féloras elokevertetés utan minden szuszpenzidhoz 4 + 10~1 ¢cm?®
SFe-izotéppal jelzett, 0,84 - 1072 mol - dm~* vas(ILI)-koncentriciéji oldatot,
majd mintanként a komplexképz&b6l névekvd térfogati oldatot adtunk. Végiil
kalciumklorid-oldattal a végtérfogatot 20 cm3-re egészitettiik ki. fgy mind-
egyik f6z6poharban a vaskoncentrieié 1,67-10-% mol -dm~?, a komplexképz§
toménysége pedig novekvd sorozatban 1,75 - 10-3, 5,25 - 1073, 8,75 - 103,
17,60 - 1073 é3 26,25 - 1073 mol - dm~—3 volt. A mintdkat két éra hosszat
kevertiik azonos fordulatszdm mellett, a hémérsékletet ultratermosztattal
25 °C-on tarfottuk. A fizisokat az eléz8ek szerint szétvilasztottuk, és meg-
mértiik azok aktivitasat.
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A kalciwn-bentonit feliiletén megkétott vas mennyiségének véltozdsa az idé fliggvé-

nyében, kiillonbdzd lkezdeti lkoncentrdcidkndl. A. 0°C-on; B. 25 °C-on; C. 40 °C-on.

Fiiggéleges tengely: a megkotttt vas mennyiségére utalé megoszlisi hinyados (x).
Vizszintes tengely: id§ (t), mdsodpere.
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Kisérleti eredmények
1. 4 folyamal kinetikdjinak tanulmdnyozdsa

A 2, ébrén lithatd gorbék kinetikus elemzése azt mutatta, hogy a reak-
ciét hdrom kiilonh6z8 sebességi allandéji részfolyamatra lehet bontani:

Te — Xy = Aje~Rl Age=Hlt 4 Aot (2)

ahol z, a megoszlasi hanyados egy adott ¢ idSpillanatban, x, ugyanezen meny-
nyiség egyensilyi értéke, 4, 4,, A, konstansok, k,, k,, k, a részfolyamatok
sebességi dllandéi. A ¢ — 0 kiindulési allapotbél az kovetkezik, hogy

.= A, + A4, + A;. (3)

A mér kordbban kozoltek [3, 4] szerint elemezve az In (x, — x,), ¢ fiigg-
vényt, el6szor grafikus iton meghatéroztuk a sebességi gorbék adatait, majd
azokat szdmitégépes értékeléssel finomitottuk. Eredményeinket az 1. t4bli-
zatban kozoljilk., Az azonos h8mdrsékleten kapott sebességi 4llanddkra kisza-
mitottuk az atlagot (£) és a korrigilt empirikus szérést (s).

A tabldzat adataibél megallapithaté, hogy az egyes részfolyamatok
sebességi allanddéi, valamint a reakeié-félid6k (£12) kozott megkozelitSleg egy-
egy nagysagrendbeli kiilonbség van.

Mint ismeretes, a sebességi dllandé a kovetkezS kapesolatban van a
kémiai reakcitk aktivdlési entrépia- és entalpiaviltozdsival (48, AHu):

2

k
k= W exp (A8,4/R) exp (— A,/ RT) 4)

ahol k’/h univerzalis 4lland4, melynek nagysdga 2,0842 - 1010 K1 - 5-1; T a4
abszolit hémérséklet és R az egyetemes gizallandé. Ha az In k értéket 1/T
fiiggvényében dbrizoljuk (3. dbra), akkor az irAnytangensbél az egyes rész-
folyamatok aktivaldsi entalpiavéltozdsit, a tengelymetszetbl pedig aktivé-
ldsi entrépiavaltozasat lehet meghatdrozni. Ezeket az értékeket a 2. tablazat
tartalmazza.;

£, tabldzat

Az egyes részfolyamatok aktivalisi entalpia- és entrépiaviltozdsai

J @ (3)

3
Entrépiavéltozds

2

a | Entalpiavaltosés ‘
Lészlolyamatok AH et | A8y (25 °C)
(kT - mol-1) (&J + K~1 - mol-1)
1. 9,6 | —0,24
2. 17,5 * —0,23
3. 111 f — 0,98
|

Az aktivdldsi entalpiaviltozdsok értékeib8l arra lehet kiovetkeztetni,
hogy a feliiletre 1ép6 vas kotési energidja nem egyforma. Megitélésiink szerint
az els két folyamat egymésra épiils, egymdst kovet§ (konszekutiv) reakeié.
Az els§, leggyorsabb részfolyamat aktivaldsi entalpiavaltozdsa a legkisebb.
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Feltételezziik, hogy ez a szorpeids folyamat egy lazan kotdtt, részben dehidra-
talt réteget, az un. Imre-féle Atmeneti réteget [2] eredményezi, amely kiin-
duldsi anyaga a mdésodik, legnagyobb aktivalisi entalpiavaltozdsi rés;folya-
matnak, és ez valdsziniileg ioncsere. Mivel a sebességi allandé értékét az alkti-
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3. dbra
A sebességi dllandok véltozdsa az abszolit hémérséklet reciprokdnak fliggvényében

valasi entrépiavaltozas is befolydsolja, s az entrépia csokkenése itt a legkisebb,
e ténybdl az adédik, hogy a mésodik részfolyamat sebessége kisebb mint az
els8é, de nagyobb mint a harmadiké. A harmadik részfolyamat fiiggetlen az
els6 kettétsl, egy lasst, parhuzamos reakeid. Az aktivdlasi entalpiaviltozds
alig nagyobb az els6 részfolyamaténal, igy a sebességre az aktivaldsi entrépia-
valtozasnak nagyobb hatdsa van. Bz a folyamat feltételezésiink szerint a
felillet szerkezetének valtozdsival osszefiiggh heterogén reakcid.

2. A vas(III)-komplex egyensilyi megoszldsinak vizsgdlate Langmuir-féle
reprezentdcio szerint

A Langmuir-egyenlet alabbi, médositott, linearizalt formajit hasznaltuk:

1y
V =z

ahol az (1) egyenlettel analég médon értelmezett y az oldatfizis, « a szilard
fazis aktivitdsdra utal, s igy y + @ = 1, z a feliileti aktiv helyek szdma, c,
az egyenstilyi koneentrici az oldatban, 1/V a higitas, K pedig az adszorpcids
energiara jellemzé tag.

Mivel esetiimkben bonyolult részfolyamatok mennek véghbe, a vizsgalt
jelenség nem jellemezhetd egyetlen Langmuir-egyenlettel. A kinetikus gor-
bék elemzésével meghatdrozott A, 4,, A, konstansok értékének ismeretében
a Langmuir-egyenlet y/x hdnyadosat két kiilonhoz6 esetre (a, b) szdmitottuk ki:

1y, 1 1-(4,+4,) 1

_ 1 harde) 1@ g 6
a) L e KD (6)

=L+ |, (5)
Z
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b) 1y Ll—thiddstdy 1. . g, (™)
1% Xy V A1+A2+A3 p

A hényadosok az oldat- és a szildrd fézis aktivitasinak ardnyat jelentik
egyensily esetén. A jelenség komplex volta nem teszi lehetdvé, hogy a (6) és
(7) egyenlettel jellemzett Langmuir-féle egyenleteknek pontos fizikai tartal-
mat adjunk, de a 2. tablazat kinetikai adatai viligosan mutatjak, hogy leg-
alabb két szimultédn reakeié megy egyidejtileg véghe. Ennek tisztdzasa tovabbi
vizsgalatok feladata. A Langmuir-egyenletekb6l megszerkesztett izotermdk a
4. és 5. Abran lathatdk. Az egyenesek meredekségéhél a z feliileti aktiv helyek
szamét, a tengelymetszetb8l pedig a K adszorpcids energidra jellemz8 tagot
hatéroztuk meg. Eredményeinket a 3. tdhlazat tartalmazza.

3. tabldazat

A feliileti aktiv helyek szama és az adszorpeios energidra jellemzd tagok

@) 3)

: @) 3)
‘ Felidleti aktiv Adszorpeids Felitleti aktiv Adszorpeids energidra
L@ | helyelk energifra jellemz helyek jellemzd tag
Homeérséklet, tag
°c e e e
2g Eqa 2p K
(mol « g—1) (mol « dm—%) (mol + g=1) (mol + dm=3)
0 | 2,6 - 10-3 4,1 - 10—4 2,4 - 103 1,1 - 104
25 2,710 3,3 - 101 2,2 - 10-3 1,9 -10-5
40 ‘ 2,6:5:10-5 0,6 -10-4 1,8 - 10-3 4,6 - 10-8
§ |

A z, érték 25°C-on valamivel nagyobb, mint a mésik két hfmérsekle-
ten. A z, ilyen értékei feltételezésiink szerint azt mutatjék, hogy az 1. és 2.
részfolyamat az adszorpeid és az ioncsere bonyolult egyiittese, amint erre a

A Langmuir-egyenlet alakja {a|:
T A 1 (e tKa)

10 4 Y T A+A7 T Za
5 —,‘//LO c
ORI OT . % [ 1 |
2 4 6 8 10 12 1108
4. abra

A kaleium-bentonit felilletén megkotiétt vas szorpeidjinak dbrdzoldsa Langrnuir-féle
reprezentdcidban (a)
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4. tabldzat

A feliileti reakciéhan résztvev vas(IIl)-ionok kiiési energisi

2
()] Kijtésg e)nergia
A Langmuir-egyenlet. alakja Fk
(kJ - mol-1)
11—(4,+4y) 1
— = —29,6
A 2 (e T Ed 2
11— (4)+4,+ 4y) 1
b e L anR BB K --51,9
) 7 A, + 4, + 4, % (¢ + Kp) b

kinetikai mérések is utalnak. A z, aktiv helyek szdma a hémérséklet emelke-
désével csokken, s ez egyértelmiien adszorpeiéra utalé jelenség. A Langmuir-
féle reprezentdcié azonban a folyamatok mélyebb értelmezését nem teszi
lehet&veé, és csak els§ kozelitésnek tekinthetd,

A K értékekbtl meg lehet hatdrozni a vas(III)-ionok kotési energidjét
(£}) is, mivel:

K = AIV QEH‘RT, (8)

ahol 1/4V a megkot8dott vas(III)-ion mélnyi mennyisége altal elfoglalt fazis-
térfogatot jelenti. Az InK, /T fliggvény meredekségéhil (6. 4bra) K, nmeg-
hatérozhaté. Ezeket az értékeket a 4. tabldzat tartalmazza.

¥) -
500 ]

Langmuir-egyenlel alakja |b|:

6
1 HAHAZAY) 1 ook
5] V AptAgshg -z, e hb)
5'C
Q-L/t
. ; ; ] . Ce [mol'drﬁa]

t 2 3 4 85 § 7 gigb

a. abra
A kalcium-bentonit felilletén megkétott vas szorpeidjdnak dbrdzoldsa Langmuir-féle
reprezentéciéban (b)
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3. A vas(111)-komplex litszdlugos stabilitdsi dllanddjanak meghatdrozdsa

Az oldatban a komplexképz8 (Kom) és a Fe®+-ionok kozotti homogén
egyensilyt figyelembe véve:

Fe(); + Kom?~ % FeKomy,, (9)
a litszdélagos komplex stabilitdsi 4llandé (K,) a kovetkez6:
- Fe[KOm(a)g (10)
[Fe?;g] [Kom{;]

A reakcidkinetikai elemzéssel hirom részfolyamatot tudtunk megkiilon-
boztetni, elméletileg azonban a vas (IIT)-komplex, illetve annak disszocidci6jd-
bol szérmazé Fe®+-ionok és a kalcium-bentonit kozott az aldbbi heterogén
reakcidk mehetnek véghe:

Ca**Bfy + Fe Komg, = Ca?+B; - (Fe Kom)yg, (
3 Ca?*B; + 2 Fe Kom,y = 2 Fe?+BY; + CazKom g (12)
(

23— G SRS o -
Ca?*BY; + Felj = Ca2+B; - (Feo+ )

11)

13)
3 Ca®* B + 2 Fels = 3 Caljj + 2 Fed*+Biy (14)

Az o0 é3 s indexek az oldat- és a szildrd fizisra vonatkoznak, az ads index
az adszorpcibra utal, a B és BY jelolések a bentonit adott kationokkal kap-
csolddd negativ feliileti toltését jelentik. A fenti egyenletek mellett a redox
viszonyokat figyelembe véve még a Fe’*-ion jelenlétével is lehet szdmolni.

A meghatdrozdsi médszer [1] a vas(ILI)-komplex disszocisciéjst és a
kationkicserél6dést [(9) és (14) egyenletek] haszndlja fel. A (14) egyenletre
felirhatjuk a témeghatés torvényét:

i _ [CofyT [Fed +BY; P
[Fel} ]2 [Ca2*BY; ]2

(15)

=3
31 32 33 34 35 36 37410
Frivevai L 4 L L s 1 _1|_ [K{]

InK

6. dbra
A Langmuir-féle egyenletek a), b) K konstansdinak viltozdsa az abszoltt hémérséklet
reciprokinak fiiggvényében
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A (15) egyenletet a kovetkezd alakba hozhatjuk:
[Fe**Bi5 TP i [Ca2+Bi5]? _x
[Fef, 2 [CaZiT?

(16)

A (16) egyenletben K’ szintén konstansnak tekinthet6, mivel a kiinduldsi
Fe?t-ion-koncentricié igen kis értéke miatt a Ca?+-ionok toménysége egyik
fazisban sem véltozik szamottevfen. K'-t megoszlasi allandénak nevezziik.

Ha definidlunk egy P megoszlasi koefficienst az oldat és a bentonit rend-
szerre:

- [Fe**Bi5] (17)
[Fe&] -+ [Fe Komg,]
akkor a (10), (16) és (17) egyenletekbdl a kovetkezd kifejezést kapjuk:
-1 1 K
bl e —— — Kom]. 18
TR T e e (18)
A radioaktiv indikacios mérésekbél a P megoszlasi koefficiens kiszdmithaté:
P B0E (19)
Aoy

ahol g és ay) a szilard és a folyékony fazis aktivitdsai, V az oldat térfogata
dms3-ben, m az adszorbens tomege g-ban.

A mérési eredményekbdl kiszamitott 1/P értéket dbrazoltuk a komplex-
képzé koncentriciéja fiiggvényében (7. dbra), és igy K re és K'-re grafikus
uton a kovetkezs értékeket kaptuk:

Latszolagos stabilitdsi allandé (K): 975 dm?® + mol 1

Megoszlisi dllandé (K°): 0,22

Ezeket az értékeket csak kizelit§ pontossidgunak tartjuk. Ennek egyik
oka az, hogy a 7. dbrdn 1év8 1/P fiiggvény eltér a linedristél, igy arra lehet
kovetkeztetni, hogy a vas tobbféle komplexet képez az dltalunk ismeretlen

-
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szerkezetli komplexképz&vel. A linedristdl valéd eltérés mértéke ugyanis arra
utal [1], hogy milyen mennyiséghen van jelen egy mésik vagy esetleg harmadik
komplex vegyiilet. A masik ok pedig az, hogy nemcsak a vasionok cserereakci6ja,
hanem més folyamatok is végbemennek [(11), (12), (13) egyenletek]. Ezeknek
az elemzése tovabhi feladat, de mar most megallapithaté a kisérleti eredmé-
nyekbdl, hogy a (14) egyenlettel jelzett kationkicserélddési folyamat és a
szorpeids effektusok a dontdek. Az altalunk meghatérozott 1atszélagos stabili-
tési allandé értéke viszonylag jo egyezést mutat az optikai iton meghatirozott
eredménnyel, ami RABAT és OrszAcE kozlése szerint 7 - 10*dm?® - mol~1
Ez a (14) egyenlet szerinti mechanizmust tdmasztja ald, mig a 3. tdblazat z,
oszlopa adszorpeids jelenségre utal.

Kovetkeztetések

A kisérleti eredményekbdl megallapithat6, hogy a nyomelemtrigyaként
hasznalhaté vas(III)-komplex megkotSdését a kalcium-bentonit felilletén az
ioncsere, az adszorpcids és komplex egyensiily befolydsolja. Szamitdsi eredmé-
nyeink azt igazoltak, hogy a vas(III)-ionok a komplex vegyiilet miatt kis kitési
energiaval (méasodrend( kotés) tapadnak meg az agyagisviny feliiletén, s ez
biztositja a felvehet&séget a ndvény szdméra.

Az adataink csak kalcium-bentonitra vonatkoznak, igy a kutatési ered-
mények gyakorlati felhasznélisa céljabdl a vizsgalatokat kiilonbdz6 talajtipu-
sokon és humuszon is el kell végezni. Ilyen irdnyd tovabbi kutatdsainkrol a
kovetkezd kozleményiinkben szdmolunk be.

Osszefoglalas

Vag(Ill)-komplex mint nyomelem-mfiitragya felvehetSségét vizsgaltuk
kalcium-bentoniton radioaktiv indikdcids mddszerrel.

A reakecidkinetikai mérések alapjan két heterogén reakciot killonboztettiink
meg, az egyik konszekutiv folyamat, ami k,, k, sebességi dllandékkal jellemez-
hets, mig a masik reakcié parhuzamosan jatszédik le az el6z6 kettével, és &
sebességl Allanddval irhato le.

Kiszamitottuk a részfolyamatok aktivaldsi entalpia- és entrépiavaltozé-
sat, az aktiv helyek szdmat és a kotési energia nagysigat. Megillapitottuk,
hogy a vas( 111 )-komplex mdsodrenddl kotésekkel tapad meg a felitleten, s a folya-
matot az ioncsere, az adszorpcids és komplex egyensily egyiittesen hatdrozza
meg. A komplex egyensily jellemzésére meghataroztuk a latszélagos stabilitdsi
allandot.
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Investigations on Interactions Between Microelements and
Soil Colloids by Isotope Labelling

L. Study on Sorptive Processes Between Calcium-Bentonite and Iron(IIT)-Complex

J. KONYA and A. TOTH H.

Isotope Laboratory, L. Kossuth University, Debrecen and Gy. Bessenyei Teacher Training College,
Nyiregyhiza (Hungary)

Summary

Binding of iron(11I)-complex — a microelement fertilizer — on caleium-bentonite
was investigated using *°Fe labelling.

Two heterogeneous reactions were distinguished on the basis of reaction kinetic
measurements: the first one is comprised of two consecutive processes which are charae-
terized by velocity constants &, and k,, the other one is concurrent with the former and
it is described by ks

The change of activation entropy (49,4) end entalpy (AH,) was determined.
The number of active places (z) and the bond energy (Ejy) was caleulated from the Lang-
muir equation. The stability constant (K) of the iron-complex was determined in order to
charactorize the complex equilibrium.

The results prove that bonds of second order form between caleium-bentonite and
iron(111)-complex, and that ion exchange together with the sorptive and complex equilib-
rium influence the processes.

Table 1. Data of velocity curves. (1) Temperature; mean and corrected empirical
deviation. (2) Initial concentration, mol - dm—% (3) Velocity constants of the partial
processes. (4) Reaction half-times. (5) Constants. (6) Sum of 4, + 4, - 4, constants.

Table 2. Changes in the activation entalpy and entropy of the partial processes.
(1) Partial processes. (2) Entalpy change. (3) Entropy change.

Table 3. Nurnber of active places (z) on the surface and the parameters (K) referring
to adsorptive energy. (1) Temperature, °C. (2) Active places on the surface. (3) Parameters
characterizing adsorption energy.

T'able 4. The bond energy (Fy) of iron(I11) ions participating in the surface reaction.
(1) Langmuir equation. (2) Bond energy.

I'ig 1. The granulometrie curve of calcium-bentonite.

Fig, 2. The amount of adsorbed iron on the surface of calcium-bentonite as a
function of time, at different initial concentrations. A. At 0 °C; B. at 25 °C; C. at 40 °C,
Vertical axis: distribution quotient (z) relating to the amount of adsorbed iron. Horizontal
axis: time (£), sce.

fig. 8. The velocity constants of heterogeneous processes as a function of the
reciprocal absolute temperature.

Fig, 4, Langmuir’s representation (a) of the sorption of iron on the surface of
calcium-bentonite.

Fig. §. Langmuir’s representation (b) of the sorption of iron on the surface of
calcium-bentonite.

Fig, 6. The K constants of the Langmuir equations (a, b) as a function of the recip-
rocal absolute temperature.

Itig. 7. The distribution quotient 1/P as a funetion of the concentration of complex
forming material.
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Ermittlung der Wechselwirkung von Mikroelementen und
Bodenkolloiden mittels Radioindikation

L. Untersuchung der Sorptionsvorginge der
Eisen(III)-Komplexverbindung auf Kaleium-Bentonit

J. KONYA und A. TOTH H.

Isotopenlaboratorium der Universitit ,,Kossuth Lajos”, Debrecen und Pidagogische Hochschule
»Bessenyei Gyorgy”, Nyiregyhdza (Ungarn)

Zusammenfassung

Es wurde die Bindung des Tisen(III)-Komplexes — als Mineraldimger-Mikro-
néhrstoff — an Kaleium-Bentonit mittels radioaktiver Indikation (in Form von %Fe)
untersucht.

Aufgrund reaktionskinetischer Messungen wurden zwei heterogene Reaktionen
unterschieden: eine ist cin konsekutiver Vorgang, der mit den Geschwindigkeitskonstanten
k, und £, gekennzeichnet werden kann, withrend sich die zweite Reaktion parallel mit den
beiden anderen abspielt und mit der Geschwindigkeitskonstante k, beschrieben werden
kann.

Es wurde die Anderung der Aktivierungsentropie (4S8,;;), sowie der Aktivierungs-
entalpie (4Hyy) der heterogenen Reaktionen herechnet. Aus der Langmuir-Gleichung
wurde die Anzahl der aktiven Stellen () und die Grasse der Bindungsenergie (E}) ermit-
telt. Zur Kennzeichnung des komplexen (Hleichgewichtes wurde die Stabilitédtskonstant:
des Eisen(ITI)-Komplexes bestimmt.

Die Resultate bewiesen, dass zwischen dem Kaleiwm-Bentonit und dem Eisen(III)-
Komplex sekunddre Bindungen zu Stande kommen und dass der Vorgang durch den
Tonenaustausch, dic Adsorption und das Komplex-Gleichgewicht zusammen bestimmt
wird,

Tab. 1. Angaben der Geschwindigkeitskurven. (1) Temperatur, mittlere und korri-
glerte empirische Streuung. (2) Ausgangskonzentration, mol - dm =3, (3) Geschwindig-
keitskonstante der Teilreaktionen. (4) Halbzeiten der Reaktionen. (5) Konstante, (6)
Summe der Konstanten.

Tab. 2. Anderungen der Aktivierungsentalpie, sowie -entropie der einzelnen Teil-
reaktionen. (1) Teilreaktionen. (2) Entalpieinderung. (3) Entropiednderung.

Tab. 3. Anzahl der aktiven Stellen an der Oberfliche und die Adsorptionsenergie
kennzeichnenden Glieder. (1) Temperatur, °C. (2) Aktive Stellen an der Oberfliche, (3)
Die Adsorptionsenergie kennzeichnenden Glieder.

T'ab. 4. Bindungsenergien der in der Oberflichen-Reaktion teilnehmenden TEi-
sen(IlI)-Ionen. (1) Form der Langmuir-Gleichung. (2) Bindungsenergic,

Abb. 1. Granulometrische Kurve des Kalcium-Bentonits,

Abb. 2. Anderung der Menge des an der Oberfliche des Kaleium-Bentonits gebun-
denen Felll mit der Zeit und bei verschiedenen Ausgangskonzentrationen. A. Bel 0 °(;
B. bei 25 °C; C. bei 40 °C. Ordinate: die Menge des gebundencn Fisens kennzeichnender
Verteilungsquotient (z), Abscisse: Zeit (¢), sec.

Atb. 3. Anderung der Geschwindigkeitskonstanten in der Funktion des reziprokert
Wortes der absoluten Temperatur.

Abb. 4. Darstellung der Sorption des an der Kaleiwmn-Bentonitoberfliche gebun-
denen Eisens nach Langmuir (a).

Abb. 5. Darstellung der Sorption des an der Kalcimn-Bentonitoberfliche gebun-
denen Eisens nach Langmuir (b).

Abb. 6. Anderung der K-Konstanten der Langmuir-Gleichungen (a) und (b) in der
Funktion des Reziprokwertes der absoluten Temperatur,

Abb. 7. Anderung des Verteilungsquotienten 1/P in der Funktion der Konzentration
der komplexbildenden Verbindungen.
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Uzyuenne B3aUMOAEHCTBHA MEXAY MHKPOIJEMEHTAMU U NOYBEHHBIMH
KOJLIOMIAMH METOJA0M DAIMOAKTUBHON WHIAMKALMH

I. Hccaenoranue npouecca copduue Komniexca xkeneso(lIl) na
KallblHi OeHTOHUTE

f. KOHA u A, TOT X.

Mazotennan nalopatopus [JleGpeuencroro ¥Yuueepcurera um, Houryra, fdeGpeued M
Menaroruveckud Mucrturyt um, . Beulmenbu, Hupenbxaza (Benrpws)

Peawme

Ha xaubuuii-OeHTOHHTE METONOM PaZHOAKTHBHOI HHIMKALMII HSYUH/H CBA3LIBAHHE
Komnnexca-xenesa(I1l), Kax MUKpOMUHEpalbHoro ynodpenus. Mcenosb3oBaut uaoTon 3 Fe.

Ha ocHOBe KHHETHYECKIX H3MepeHUH BolIeJIIIH JBE TeTEDOTEHHLIX PEaK{HH: 0/IHA U3 HUX
KOHCEKTHUBHBIH MPOIeCce, XapaKTepH3yeMmslil T0CTOSHHBIMK CKOPOCTH Ky H Ky, BTOpas peaxuiis
MPOXONT MAPaJIIEILHO ABYM YKA3aHHDLIM I ONHMCLIBAETCST NOCTOSHHOM CKOPOCTH iy

JIIst reTeporeHHLIX peakuMi paccuMTaty H3MEHEHHs SHTPOMHM (AS,.¢) M 9HTAJIIHH
(AH ay¢) AKTHBH3ALMH, a N0 ypaBHeHHI0 JIaHrMmiopa uicjio MECT aKTHBHOCTH (3) 1 pasmep dHep-
T'HH CBASLIBaHMA (Ey). JIia XxapaKTepHCTHKI DABHOBECHS KOMITACKCA ONMPEACIL T Ko pHIHEHT
cTa0MALHOCTH KoMmeKca-ene3o(1IT).

[ToJiyueHble Pe3yJIbTATLI [10/ITBCPIKAAIOT, YT0 MY KaJIbLIICBLIM OCHTOMUTOM H KOMI-
nexcom-yicesie3o(111) co3parwTCs BTOPOCTEIEHHBIC CBS3H I1 NPOLIECC OMNPEEsIseTCst COBMECTHO,
DaBHOBECHENM MOHHOr0 00MeHa, aacopiuuy 1 KOMILJIeK a.

Ta6a. 7. Hannvle KpUBLIX cKkopocTH. (1) TemmepaTypa, cpeaHee M HCNPaB.ICHHOE IMITH~
puyecKoe paccennanue. (2) HauanbHas KOHLEHTpaUNs, MoJb. AN~ (3) TTOCTOSTHHbL CKOPOCTH
OTHENBHLIX 3TanoB peakumH. (4) TNMonynepuox npoxokaenHs peaxiu. (5) IToctosimnie. (6)
CymMMa TOCTOSTHHBIX.

Ta6a. 2. VismMeHeHHe SHTAINHH H JHTPONHH aKTHBH3ALMIT OTAEIBHBIX 9TANOE PENKLIH.
(1) 9ran peaxuuu. (2) Mamerenue sarannuu. (3) Mamenenne snrpomniin,

Ta6a. 3. UHCA0 MOBEPXHOCTHRIX aKTHBHEIX MECT M YJIEHLI, XaPAKTEPH3YIOUIE ajlcopi-
LIMOHHY0 3Hepriio, (1) Temneparypa C°. (2) IoBepXH0OCTHLIC AKTHBHLIC MecTa. (3) Hien xapax-
TepH3y IOLIME 9HEPrHIo agcopOUii.

Tada. 4. DHeprusl CBA3LIBAHHS HOHOB >iexacsa(lll), yuacTBYHINHX B NOBCPXHOCTHOH
peaxitii. (1) Popma ypasuenuss Jlaarmiopa. (2) SHEPrHsl CBSISLIBAHHS.

Puc. 7. T'panynomerprueckasl KpHuBasl KaJlbLIMEBOTO OEHTOHHTA.

Puc. 2. VismeHenue K0OJMUECTBA ¥eJe3a, CBSIBAHHOTO HA MOBEPXHOCTH KAJLIMEBOIO O¢H-
TOHNTA, B 3aBUCHMOCTH OT BPEMEHH, NPH PasiHuHbIX HAUaJIBHLIX KoHUeHTpauuax. A. [IpH Tem-
neparype 0°C; B. Ilpu remneparype 25°C; C. Tlpu temneparype 40°C. Tlo pepruxra.inHoH 0CH
YACTHOE PACTIPEneseHHs (X), YKa3blBAIOIIEe Ha KOTHYCCTBO CBSSAHHOTO jxesesa. [To ropuscH-
TanbHOH ocH: Bpems (), B ceryHmax,

Puce, 3. ViaymeHenue TMOCTOAHHLIN CKOPOCTH B 3aBICHMOCTH OT PEIHNpPOKa aGroMOTHOH
TeMAEPaTypLL.

Puc. 4. Wsodpaskeniie copOLMIH KEAE3a, CBSIBAHHOTD Ha MUBEPXHOCTH KaJbIHEBOTO OeH-
ToHHTA 1O JlaHrmiwopy (a).

Puc. 5. Mzobpaxenre copOLHM »Kefieda, CBASAHHOT0 HA MOBEPXHOCTH KaJbLHEeBOTo OCH-
Touura o Jlanrmiopy (b).

Puc. 6. Mamerenue kouctant K ypasuenuil Jlanrmiopa (a, b) B 3aBHUCHMOCTH 0T peUUIPO-
Ka a0coMIOTHOH Temmeparypol.

Puc, 7. Vismenenne qacTHOTO pacnpegenenus I/P B 3aBHCHMOCTH OT KOHUEHTDALNH 00pa-
30BaHHsT KOMITJIEKCA.





