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A Kkationadszorpcié kimetikdjanak tanulmédnyozdsa
elektroultrasziirés (EUF) alkalmazdsdval

FILEP GYORGY és KARUCZKA ANTAL

Debreceni Agrartudomdnyi Egyetem, Debreeen és Debreceni Agriartudomdnyi Egvetemn
Kututd Intézete, Karcag

A talaj kolloidjain adszorbedlt kationok kotéserSsségét, s exzel ossze-
fiiggésben a deszorpeid lehet6ségét és mértékét a szokisos médszerekkel csak
kozvetett Gton — egy mésik kationnal térténd kicserélés révén — lehet vizs-

alni.

¢ A deszorpei6 kozvetlen kisérleti megkozelitésére - ugy veéljik jol
hasznélhaté ax elektroultraszfirds (EUF) elve, mely az utébbi édvekben mind
jobban terjed a talajok felvehetd és tartalék tipanyagkészletének tanulmanyo-
zdsinal. Bar a médszert tobb esetben sikerrel alkalmaztik a K-ionok mobiliz4l-
hatosdgdnak kvantitativ jellemzésére is [4, 5, 8, 9], a fontosabb kationok de-
szorpei6janak Gsszehasonlitd értékelésérél ez ideig nines tudomasunk. Indokolt-
nak latszott ezért, hogy az eljérdst ilyen célra kiprébaljuk, s a kapott adatok
értelmexését megkiséreljiik.

Alabbiakban a kicserélhets Ca-, Na- és K-ionok deszorpeidjival kapesola-
tos EUF-es mérések eredményeirdl sziamolunk be.

Anyagok és modszerek

A vizsgialatokat egy valyog mechanikai dsszetételfi csernozjom, egy kitot-
tebb réti dntés és egy magnézinmban gazdag szolonyec talajjal végeztiik. (A szo-
lonyee talaj vizsgalt fels6 rétege kis kolloidtartalmi, s erésen degraddlédott.)
A talajok néhiny jellemz6jét az 1. tdblazat mutatja.

A kiilonboz6 kationok és talajok kolesonhatdsaban mutatkozé eltérések
pontosabb kimutatisa céljibél a mintdk egy részét (a megfelel§ kation klorid-
séjanak 1 M-os oldatdval kezelve) Ca-, Na-, illetve K-talajja alakitottuk &t.
Majd mind az eredeti kationosszetétel(, mind a homoionos talajokbél alkoholos
mosdssal eltdvolitottuk az oldhaté sékat azért, hogy az oldat kationjainak za-
varé hatasat kikiiszoboljiik.

A talajok kezdeti kationosszetételét NH ,-acetdtos médszerrel [1] hata-
roztuk meg. Az adatokat a 2. tdblizat tartalmazza.

A deszorpcits méréssorozatot Vogel 723 tip. EUF-késziilékkel végertiik.
Mivel a deszorpcié nyomon kovetése, s kvantitativ értékelése 4llandé fesziilt-
ségli térben egyszeriibb, viszonylag hosszi reakeiéidéket, konstans fesziiltsége-
ket (200 vagy 400 V) és térersségeket (44,4, illetve 88,8 V/em) alkalmaztunk.
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1. tibldzat

A talajmintik néhany altalinos jellemzdje

(@) Ca(30y, (3) L@
69] Humusz, Fizikai agyag
Talajtipus Még:ég’ im0 _— St
A) Kildgzott cser-
nozjom 0 -20 6,6 ] 2.2 56,7
B) Réti éntés 0--20 6,3 a 2,6 68,5
C) Réti szolonyec 015 | 5,6 o 1,3 28,6

Egy-egy vizsgélathoz 5g talajt haszndltunk (1 :12 = talaj : oldészer
arany mellett), s a folyamat id8beni viltozdsdnak regisztrdlsa céljdbol az 3
percenként kapott frakcidk kationdsszetételét folyamatosan ellengriztiik.

Az oldatok Na- és K-koncentrici6jat langfotométerrel, a Ca-tartalmat
pedig atomahszorpeiés spektrofotométerrel mértiik.

2. tdbldzat
A vizsgalt talajok kicserélheté kationjai

45 (2) Ca?* Mgt K+ Na+ 15

|
Talajtipus Minta = mget/100 @ -
: \

A) Kilbgzott cser- | a) Eredeti 17,0 3,3 06 | 07 | 216
nozjom b) Ca-forma 20,5 0,3 04 | 01 | 213

¢) K-forma, 3,4 0,9 15,4 ‘ 0,1 | 19,8

d) Na-forma 3.8 0,4 0,7 | 16,0 ‘ 20,9

a) Eredeti 10,0 2,6 0,3 ‘1 0,1 ‘ 13,0

B) Réti tntés b) Ca-forma 13,56 0,6 0,6 0,1 14,56
e) Na - K-forma 2,0 0,7 3,1 ‘ 5.3 11,1

C) Réti szolonyec a) Eredeti 4,6 1,9 0,6 | 02 | 7.3
b) Ca-forma 6,1 0,3 04 |01 6,9

¢) K-forma 0,4 0,1 7,0 0,1 7,6

d) Na-forma 1,0 0,3 0,3 8,5 151

Az eredmények értékelése

1. Az értékelés elméleti alapjai. Az elektroultrasziirés kézbeni iondeszorp-
ci6, reakcidkinetikai szemponthdl, els6 kozelitéshen az aldbbi részfolyamatokra
bonthaté:

— iondiffazié a talajrészecskék belsejében;

— iondeszorpeid (vagy ioncsere) a szemesék feliiletén;

— filmdifftzié a szildrd és folyékony fizis hatérfeliiletén,

— ionmozgéis az oldatban (szuszpenzidban) a sz(irg feliilete felé, majd a
suiirén keresztiil az elektrédhoz;

— primer és szekunder elektrokémiai folyamatok az elektréd feliiletén:

— deszorpci6 az elektrdd feliiletérsl. "

Mivel a részecskén beliili, s a hatérfelilleti transzport sebessége ltaliban
nagysagrenddel kisebb, mint az oldatban lejitsz6dd reakcidké, az eldhbieket
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kell sebességmeghatarozs folyamatnak tekinteni. A kolloidrészecskén beliili, Gn.
részecskediffiziot, s az adszorbens — talajoldat hatédrfelilleten felléps anyag-
dramldst (a filmdiffuziét) kinetikailag elsérenddi; a kolloid feliiletérdl torténd
deszorpeitt pedig mdsodrendd reakeicként kezelhetjiik.

Az igen bsszetett, s tobh esetben egybefonddé részfolyamatokbol 4116
jelenség  kinetikai megkozelitése a reakcidkinetikai 4ltaldnos egyenlethdl
kiindulva torténhet:

dg
— =k(Q —q)". 1
7, = B (1)

Jelblések: ) = a maximélisan deszorbedlhaté ion (szdmitdsainkndl a kezdeti
kieserclhetd kationmennyiséget vettiik figyelembe):
g =a ,t”7 id6hoz tartozd osszes deszorbeilt kation mennyisége;
t = a reakcioidd;
7 = a reakeid rendiisége,;
k = allandé, melynek értékét részecskedifftizié esetén a részecske-
méret és a szilard fazisra jellemz6 diffiziés allandé, filmdiffaziénal
pedig a részecskefelillet, a folyadékfilm vastagsdga, az ion megoszlasi
hinyadosa és a diffizids 4llandé nagysiga befolydsolja [6, T].

a) Ha n = 1 (elsérendi reakeid) : az (1) egyenlet integralésdval a

In@Q —¢)=1InQ — k& - ¢, (2a)
illetve a

7=Q (1 — ek (2h)
kifejezéshez jutunk.
b) Amikor egyidejtileg t6bb elsbrendii reakeid jatszédik le, a folyamat a
szimultdn reakeiok Christiansen-féle elve alapjn jellemezhets. Eszerint

(L= F)= Qe ot 4 Qyueht . 4 Qe v, (3a)

amelyben F = g/ = a konverzi6 foka. Két egyidei(i ionreakciét feltételezve,
a (3a) egyenlethbdl az alibbi formula adédik:

[MJ — Q- et 4 Q. e—let (3b)

Q

ahol £y és &y = az elsd, illetve a mdsodik részfolyamat sehességi allandéja;
@, és @, = a @ megoszlisa a részreakcick kozott, igy & +@Q,=1.

A lg [Q—(; grj — t kapesolat grafikus dbrazoldsdval lehetGség nyilik a rész-

folyamatok sebességi paramétereinek, s a kiilonbozs affinitdsi szorpeios helyek
mennyiségének megdllapitdsira [2, 3]. Kezdetben ugyanis a két reakcié egyiitt
jelentkezik, bizonyos id6 mulva viszont a gyorsabb mar lejatszédik, s exutdn
csak a lagsabb folyamat megy tovabb (3. és 6. 4bra). ElGszor a, @, mennyiséget
hatarozhatjuk meg (a linedris szakasznak az y-tengelyre vetitett metszés-
pontjahdl), majd a gorbiilt rész megfeleld értékeibél levonjuk a meghosszahhi-
tott egyenes altal reprezentdlt adatokat, s elkiilonitve aAbréizol juk a gyorsahb
(1. jeli) reakcidt is. E vonal tengelymetszete a Q, értékét, a két kiilonalld
egyenes meredekscge pedig az 1. (gyorsabb) és a 2. (lassabhb) reakcié sebességi
allandéjat adja.
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¢) Kinetikailag mdsodrendii folyamatokra (n = 2), az (1) egyenlet integ-
ralasa és rendezdse utan, a

-t
g=—2 (4)
t+ 1/k-Q
osszefiiggést kapjuk, mely az 1/k - @ = t,; felhaszndlasdval
L F (5a)
g @ @
illetve
LIV PR RN (51)
g k @& @

alakban is felirhato (t, ; = a reakei6-félidd).
A tjg — t adatpirok dbrizoldsa utin a k", illetve a {y; egyszerfien

. t
szdmithaté., Az egyenes meredeksége: (tge) = 1/@; a tengelymetszet e

illetve . lesz.

Mivel az (5a) és (5b) képlet formailag megegyezik a médositott Langmuir-
izotermaegyenlettel, a hasonlé folyamatokat a Langmuir-egyenlettel is jelle-
mezhetjiik [5, 9].

9. JTondtvitel az oldathél. A készilék szlirGjén keresztiili anyagaramldst,
illetve az elektrokémiai folyamatok id6tartamdt és sebességét a talajszuszpen-
7i6 s6koncentriciéjahoz hasonlé toménységii oldat vizsgalatdval ellendriztiik.

almgeé A100g) ac/at (mgeé/10g -5perc)
A B
20 1 40
¢
al a)
304
b)
10 2,04
10
&)
T T T T
20 40 20 40 tperc
1. dabra

A deszorbedlt anyagmennyiség idébeni véltozdsa Na-talajok esetén (400 V).
a) Kiltgzott csernozjom; b) Réti szolonyec taluj
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A modelloldat kationtartalma a kévetkezé volt: Ca2+ = 2,0; Mg2+ = 1,0;
K+ =1,0 és Na*+ = 1.0 mgeé/l.

Ugyanolyan fesziiltséget ds térerdsséget alkalmaztunk, mint a talaj-
részecskék feliiletérdl torténd deszorpeid tanulmanyozédséndl.

A mérésekbdl kittint, hogy ilyen rendszereknél, a gyors iondtvitel miatt.
az adatok egzakt értékelése — a vizsgilt koriilmények kézott — nem elég
meghizhaté. Elsérendti kinetikai folyamatként kezelve az iontranszportot, az
alabbi kozelitd jellemzdket kaptuk:

k~ 0,4 perc~1; ¢, ~ 2 perc.

Fentiekb6l kivetkezik, hogy az oldatban lév ionok 4tvitele, az adott fel-
tételek mellett, nem befolydsolja szdmottevéen a kationdeszorpeis kinetikajdt.
Adataink megegyeznek GRIMME [4] kéliumséoldattal végzett kisérleteinek
eredményeivel.

3. A natriumdeszorpcid értékelése. Amint az 1. Abrin ldthatd, az dsszes
deszorbedlt Na-mennyiség fokozatosan novekszik az idd fiiggvénychen, s egy
egyenstilyl értékhez tart. Az alkalmazott térerésségnél a deszorbedlt mennyiség
20 perc mulva mér elérte a hatarértéket (1/A. dhra). Ekkor az 5 perces idd-
kozonként levélasztott frakeidk Na-tartalma mar gyakorlatilag nullara esok-
kent (1/B. abra).

Az elsdrendii kinetikai egyenlet grafikus értékelése azt mutatta, hogy a
folyamat sebességi dlland6ja (k) mind a csernozjom, mind a szolonyec talajnal
0,2 min~! kériili volt. A sebességi paraméter tehdt hasonlé a tiszta oldathél
mért ionatvitel jellemzGjéhez. Ez arra utal, hogy a natriumionok gyengén,
viszonylag kis energidval kotédtek a talajhoz.

qlmgeé/100g) AQ/a t(mgeé/100g-Sperc)

204 A B

al

bl

T T T T T T

20 40 60 &0 20 40 60 80
t,perc
2. cbra
A deszorbedlt anyagmennyiség vdltozdsa az idé figgvényében K-talajok esetén (400 V).
a) Kiltgzott esernozjom; b) Réti szolonyec talaj

0*
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4. A kdlivandeszorpeid kinetikdja. A homoionos XK-csernozjom és K-szolo-
nyec talajndl az gsszes deszorbedlt mennyiség 60— 80 perc alatt kozelitette mey
a maximalis értéket, s ez nagyobbnak adédott, mint a standard madszerrel [1]
mért kicserélhetd kationtartalom (2. dbra).

A mérési adatoknak a (3h) és (5b) egyenlet szerinti dbrazoldsdt, s az
egyenletek alkalmazhatdsagit a 3. dbran mutatjuk be. Lathato, hogy az els-
rend{i kinetikai folyamatokra érvényes dsszefliggés alapjdn — NiEmerH [8]
vizsgdlataival ésszhanghan - a deszorpeid sordn két részfolyamat kiilonithetd
el. A kis agyagtartalmu szolonyec talajnal az elsd részfolyamat sebessége lénye-
gesen nagyobb, mint a csernozjom talajnal és megkozelitheti a tiszta oldatnal
becsiilt ,,&" értéket. A mdsodik részfolyamat sebessége lényegesen kisebb és
mindkét talajnal kozel azonos. A gyorsabh szakaszban a csernozjom talajnil
az Osszes deszorbedlhatd mennyiség 309%-a, a szolonyec talajnal pedig kb.
70 % -a mozdult el. Eszerint a K*-ionokat a esernozjom erdsebben kétiotte, mint
a szolonyec talaj.

A mdsodrendti reakcickinetikai egyvenletnek megfeleld dsszefiiggéshdl is
az tlinik ki, hogyv a deszorpei6 kezdetén a mért értékek eltérnek az egyenestdl.
(A gyors szakasz kvantitativ értékelését ebben az esetben nem végeztiik el az
adatok kis szdma miatt.)

A K-deszorpeidt jellemzG kinetikai paramdétereket a 3. tablazathan fog-
laltuk ossze.

5. A kalciwmionok deszorpcidju. Az eredeti kationdsszetétel. illetve a
Ca-formara alakitott sémentes mintikkal 200 és 400 V fesziiltség (illetve 44,4
és 88,9 V/em térerdsség) alkalmazasaval végeztiink kisérleteket. A 4. abra ada-
tai szerint az dsszes deszorbedlt kalcium mennyisége még 200 percnél sem érte
el a kicserélhetd kalciumtartalom (2. tablazat) alapjan varhatd hatdrértéket.

Az iddegyeég alatt levilasztott anyagmennyiség, a 200 V-os dllandd
fesziiltség hatdsara, a kezdeti gyors cstkkenés utdin kozel allandévi valt (4/B
abra); a 400 V-os fesziiltségnél pedig - a gyors estkkend szakasz utdn — alta-

lg(1-F)

3. cibra
A kidliundeszorpeid kinetikai értckelése. A) 1. rendd, B) I1. rendfi folyamatként,
1 = 1. reakeid; 2 = 2. reakeid. a) Kiligzott csernozjom; b) Réti szolonyee talaj
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3. teiblizat

A kaliumdeszorpeié jellemzsi 20 °C-on
(fesziiltség 400 V; térerdsség 88,9 V/em)

(2) (3)
(48] Kiligzott esernozjum Rétiszolonyee
Paraméter S— i EAE 5 [
L. rend(i ! 1L remdi L. rendii II. rendt
*k, 0,108 | s 0,169
*k, 0,041 0,46 0,035 2,42
@) mgeé/100 g 5,8 - 5,2 —
@, mgeé/100 g 13,4 i 20,8 2,2 7,1
Q,/0, 0,43 | 2,36

* Megjegyzds : k dimenziéja 1. rendfi folyamatnsl : min-1

1L rendd folyamatnal : g -

mgeé-! - min-1

=

laban inflexiés ponton, vagy maximumon dtmend viltozdst mutatott az idé
figgvényében (5. dbra).
Az adatokat a (3b) és (5b) osszefiiggések szerint értékelve (6. abra) meg-
allapithaté, hogy a Ca-deszorpcié kinetikaja — sem elsérendii, sem masodrend i
folyamatként kezelve — nem jellemezhet6 egyetlen sebességi dllandéval.
A (3b) egyenlet alapjan szdmitott Ca-leadds paramétereit a 4. tabhldzathan

osszesitettiik.

Az eredmények azt mutatjik, hogy a Ca deszorpcibja a vizsgélt esetekben
két, nagysigrendileg eltérd sebességii folyamatra bonthaté, s a kiilonhozs
sebességil részreakciok a killonboz6 erGsséggel kotott ionok deszorpeibjat jelent-
hetik. Nagyobb (88,9 V/em) térerSsség mellett dltaldban egy harmadik, nagy

q (mgeé/100g) 2g/at [mge€/100g - Sperc)
B
81 A c) G.8
6 1 al 0.6
4 b) 0,41
2 1 0,2
T T T T T T T T T
A0 80 120 160 200 50 100 150 200
t, perc

4. dbra
A kalciumdeszorpei6 id6beni viltozdsa Ca-talajok esetében 200 V fesziiltségnél.
a} Kiligzott csernozjom; b) Réti szolonyec talaj; ¢) Réti éntéstalaj
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sebességil folyamat is észlelhets, melynek értékelése az alkalmazott reakeio-
kinetikai osszefiiggések alapjan (egyszeriibb eljardssal) nem lehetséges.

aq At A_lq/M 29/t (mgeé/100g -5perc)
08-a 08 081
L ’ x 1I. 111,
X A
064, 0,64 0,6+
A xﬁ
1. xxx
04 xa O 0/ 2 asa
e "A#?c 1 s '
x BpAA A AQA x A %
XX x A
Xy XK xx B X A
0 02- ’%X:%c‘,‘% 021« “g,,
% e Aﬁ%m
’S""‘wnwem
T T T T T T T T T T T T
100 200° 100 200 100 200
t, perc
J. dbra

A kaleiumdeszorpeid idébeni vdltozdsa, 400 V-os dllandd feszitltségnél, kiilonbozd
talajok esetén. I. Kilagzott csernozjom; II. Réti ontéstalaj; ITI. Réti szolonyee talaj.
1 = Eredeti talaj; 2 = Ca-talaj

t/q

~‘I,‘:'>0~g 104
b\
L\
-200 N . : : : ;
100 200 100 200
t, perc
6. ubra

A kaleiumdeszorpeié kinetikai értékeldse (Ca-talajok, 200 V). A) I. rendii, B) II. rendii
folyamatként. 1 = 1. reakeid; 2 = 2. reakei6. a) Kiltigzott csernozjom; b) Réti szolo-
nvee talaj; e) Réti ontéstalaj
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Szamitasaink szerint a nagy kalciumtelitettségi (Ca-talajja alakitott)
mintakndl a deszorpeid sebessége az esetek tobbségében nagyobb volt, mint az
eredeti kationosszetételd talajoknal, s a térerésség novelésével nétt a sebességi
allandé értéke.

A Ca-deszorpeid sebessége azonban — amint az adatokbdl ez egyértelmfi-
en kitlinik — nagysagrenddel kisebh, mint a kaliumé.

A részfolyamatokra jellemz8 @-értékeket dsszehasonlitva az is megélla-
pithaté, hogy a gyors folyamatban a kicserélhet§ kalciumnak (Q; + @,) csak
kis része mobilizaladott. A talaj kalciummal torténd telitésekor viszont nétt a
Q,/@, ardny, azaz — fentiekkel Gsszhangban — nagyobb lett a konnyebben
deszorbedlhaté kalcium mennyisége. A szikes feltalaj Ca-mal szembeni viselke-
dése eltért a mésik két mintaétdl, itt az emlitett hatdsnak éppen az ellenkezéje
volt tapasztalhaté.

6. A deszorpeids energia becslése. Mivel az EUF-es vizsgélatok soran lehe-
téség van az Aramerlsség folyamatos mérésére, elvileg lehetséges, hogy a
deszorpeithoz szitkséges energiat a felhasznalt elektromos energia mennyiségé-
vel adjuk meg. A deszorpcié egzakt jellemzéséhez azonban a mérdrendszerre
jellemzé hatésfok és h@energia pontos ismerete (mérése) lenne sziikséges.

A=/ Xs]

12

111

104 1. 2.

& Ca- | Na-talgj
a) xxx | B

& bl aaa |®@G®

7. C) eoe ® e

T T T T = T T T T =
© 20 3 4 sa 6 70 8029400
Q
(%)
?. tbra
Monoionos talajok ,,deszorpeids enorgia” igényének viltozdsa o talaj telitettségének

fliggvényében (400 V-os dllandé fesziiltségli deszorpeid). a) Kiltigzott csernozjom; b) Réti
szolonyee talaj; c) Réti ontéstalaj. 1 = Ca-talajok; 2 = Na-talajok
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4. tabldazat

A kalciumdeszorpeid kinetikai jellemz6i

i @ ©) W
W i (@) Kilagzott csernozjom i Réti onbés Ttéti szolonyee
Ll Fenye w e | ow | e @ o

Eredeti | Ca-talaj } Eredeti | Ca-talaj Eredeti Ca-taluj

10° %k, 200 6,2 4.0 4,5 4.3 3.9 10,6

min -~ 400 5,8 i 7,3 12,5 8,8 10,2
10% X kg 200 0,26 0,15 0,31 0,37 0,22 0,42
min—1 400 0,31 0,43 0,68 0,74 0,48 0,04

Q, 200 1,4 2.5 | 1.2 2.3 0.6 0,5

mgeé/lf)() £ 401) 0,7 1.2 | 0,8 1,6 0,5 0,4

Q2 200 15,6 18,0 ‘& 8,8 11,2 4,0 5,6

mgeé/100 g 400 16,3 193 | 92 12,0 41 | 57
Q./Qs 200 0,09 0,14 | 0,14 0,21 0,16 ‘ 0,09
400 0,04 | 0,06 | 0,00 0,13 0,12 i 0,07

I

Ennek hianyaban feltételestiik, hogy a méréssorozatoknal a hatdsfok és a
héenergia kozel azonos volt, s kbzelitd tajékozddds eéljibdl kiszdmitottuk az
egyenértéknyi mennyiségek deszorbedlddasa kozben felhasznalt relativ elekt-
romos energia értékeket, illetve ezek vizsgilat alatti valtozdsat (A£*/ Ag).

Az adatokat ezutdn a kinnyen deszorbedlhaté Na-frakeidk levalasztasa-
hoz sziikséges ldtszdlagos energia értékéhez viszonyitva (ezt egységnyinek véve)
viszonyszamokkal fejeztiik ki. A 400 V-os fesziiltség alkalmazasakor homoionos
talajokra szamitott adatsort a 7. dbrin kozoljik. Az dbra tantsiga szerint a
kalcium levalasztisakor és kivondsakor az energiafelhasznilds, a vizsgalt ese-
tekben, a talaj tipusitol (4svanyi és szerves alkotdérészeinek mennyiségétél,
mindségétdl) fiiggben, 60—70%,-0s Ca-telitettség alatt exponencidlisan névek-
szik. A Na-deszorpei6hoz viszont, 5100 %-os telitettség kozott, kizel azonos
,»,088zes energia” volt sziikséges, s csak az 59 alatti tartomdnyban, kevés ki-
cserclheté Na jelenlétében nétt lényegesen az energiasziikséglet.

A bemutatott adatok — gy véljiikk — alatdmasztjdk azt, hogy az EUF
j6l haszndlhatd a deszorpeids folyamatok tanulményozdsihoz is, s tovabbi le-
het8séget biztosit a talaj —kation kolesonhatdsok részletesebly megismerdséhez.

Osszefoglalas

Eredeti kationosszetételi, illetve Ca-, Na- és K-formdra alakitott homo-
ionos mintdkon tanulmdnyoztuk az elektromos tér 4altal kivaltott Lkation-
deszorpcié kinetikéjat Vogel 723 tip. EUF -késziilékkel. A vizsgilatok megkez-
dése el6tt alkoholos mosassal eltavolitottuk a mintak vizoldhatd sétartalmét
azért, hogy az oldat kationjainak zavaré hatdsét kikiiszoboljiik.

A deszorpeid id6heni véltozdsat, a konstans fesziiltség és térerdsség mel-
lett, 5 percenként kinyert frakecidk kationosszetételének mérésével kovettik
nyomon. Az értékeléshez a csatolt szimultan reakeidk elvét és a mésodrendi
reakcidk kinetikai egyenletét hasznaltuk.
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Az eredmények szerint a deszorhedlédott Na-ionok mennyisége (400 V
fesziiltség és 88,8 V/em térerdsséy esetén) viszonylag gyorsan ndtt, s 20 perc
mulva mér elért egy hatdrértéket (1. Abra). A kdlium és a kalcium deszorpeiéja
viszont lényegesen lassabban jétszédott le, s két részreakciét — egy gyorsabhb
és egy lassibb szakaszt — lehet elkiiloniteni (3. és 6. 4bra).

A deszorbedlhatd kiliumnak mintegy 30—70%-a, a kalciumnak pedig
esupdn 5—12%-a vett részt a gyorsabb folyamatban. Ha a talaj Ca-telitettsdége
nétt, a gyengébben kotitt (konnyebben levilaszthatd) kalciumionok mennyisé-
ge jobban emelkedett, mint a nehezen deszorbedlhatd frakeidé.

A Na-ionok levélasztdsdhoz sziikséges dsszes ,,latszélagos energia’ mind-
addig kozel dlland6 volt, amig a talajok Na-telitettsége 59 koriili értékre nem
esOkkent. Ennél kevesebb kicserélhetd Na-tartalom esetén a deszorpeié energia-
igénye exponencidlisan emelkedett. A Ca-ionok deszorpeidjéndl viszont méar
80—707%, telitettséy alatt szimottevien nétt az energiafelhaszndlds (7. dbra),
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Studies on the Kinetics of Cation Adsorption with the EUF Method

G. FILEP and A. KARUCZKA

Debrecen University of Agrarian Seiences, Debrecen and Research Institute of the Debreeen Tniversity
of Agrarian Scicnees, Karcag (Hungary)

Summary

The kinetics of cation desorption produced hy an electrie field was studied with
an EUF apparatus (Vogel typ. 723) on soil samples taken from a chernozem (loam), an
alluvial meadow soil and a solonetz rich in Mg. Some of the samples retained their original
cation composition, the others were turned into homoionie (Ca, Na and K, respectively)
forms. The water soluble salt contents of all samples were leached out with aleohol, in
order to eliminate the disturbing effeet of the eations in the solution.
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The voltage and the field strength were kepl constant (400 V and 88.9 V/em) and
the changes in the rate of desorption with time were determined by measuring the cation
composition of the effluent fractions collected in 5 minute intervals. The data were eval-
uated on the basis of the simultaneous reactions and the kineties of second order reac-
tions was used. According to the obtained data the amount of desorbed Na+ ions in-
creased relatively rapidly and in 20 minutes it reached a limit value (Fig. 1). The desorp-
tion process of K and Ca took place far more slowly and two phases — a rapid and a
slower one — could be distinguished in it (Figs. 3 and 6).

Approximately 30— 70% of desorbed K, while only 5— 12% of desorbed Ca were
transferred during the rapid phase. With higher Ca saturation of the soil sample the
amount of the more easily desorbable Ca?+ ions increased more than that of the strongly
bhound fraction which was more difficult to desorb.

The total “apparent energy” nceded for the desorption of Na* ions was nearly
constant until the Na saturation of the soil samples reached a value of about 5%. When
the exchangeable Na content was less than that, the energy requirements of desorption
inereased exponentially. In the case of the desorption of Ca®* ions, however, the energy
requirements increased considerably when the saturation was below 60—70% (Fig. 7).

Table 1. Some relevant characteristics of the soil samples. (1) Soil type: A) Leached
chernozem; B) Alluvial meadow soil; C) Meadow solonetz soil. (2) Depth, cm. (3) Humus,
9. (4) Physical clay, %.

Table 2. Exchangeable cations in the soil samples. For (1) sce Table 1. (2) Sample:
a) original; b) Ca form; ¢) K form; d) Na form; e) Na + K form.

Table 3. Characteristics of K desorption at 20 °C (400 V; field strength 88.9 V/em).
(1) Parameters. (2) Leached chernozem, in first order and second order processes. (3)
Meadow solonetz soil. Remark: in the case of first order process the dimension of k is
nrin -, while in second order process it is g - meq =% min~".

Table 4. Kinetic characteristics of Ca desorption. (1) Characteristics. (2) Voltage,
V. (3) Leached chernozem, (4) Original, (5) Ca-soil. (6) Alluvial meadow soil. (7) Meadow
solonetz soil.

Fig. 1. Changes in the amount of desorbed material with time in the case of Na-
soils (400 V). a) Leached chernozem; b) meadow solonetz soil. Horizontal axis (also in
Figs. 2—6): time of desorption, minutes.

Fig. 2. Changes in the amount of desorbed material with time in the case of K-goils
(400 V). For a)—b) see Fig. 1.

Fig. 8. Kinetic evaluation of K desorption as a first order process (A) and as a
second order process (B). 1: Ist reaction; 2: 2nd reaction. For a)—b) see Fig. 1.

Fig. 4. Changes in Ca desorption with time in the case of Ca-soils (at 200 V).
a) leached chernozem; b) meadow solonotz soil; ¢) alluvial meadow soil.

Fig. 5. Changes in Ca desorption with time in the case of various soil samples
(at 400 V). I. Leached chernozem; IT. Alluvial meadow soil; III. Meadow solonetz soil.
1. original soil; 2. Ca-soil.

Fig. 6. Kinetie evaluation of Ca desorption (Ca-soils, 200 V) as a first order process
{A) and as a second order process (B). 1: Ist reaction; 2: 2nd reaction. For a)—c) sce
Fig. 4.

Fig. 7. Changes in the “desorption energy’ requirements of homoionie soils as a
funetion of the saturation of the soil (desorption at constant voltage — 400 V). For a) —¢)
see Fig. 4. 1: Ca-soils; 2: Na-soils.

Zur Kinetik der Kationenadsorption bei Elektroultrafiltrationen
mit dem EUF-Geriit

GY. FILEP und A. KARUCZKA

Agrarwissenschaftliche Universitit zu Debrecen und Forschungsinstitut
der Agrarwissenschaftlichen Universitit zu Debrecen, Karcag (Ungarn)

Zusammenfassung

Es wurde die Kinetik der durch ein elektrisches Feld hervorgerufenen Kationen-
desorption von Bodenproben (Tschernozem, alluvialer Wiesenboden, Solonetzboden reich
an Mg) mit ungestirter Kationenzusammensetzung, sowie nach Umgestaltung zu homoio-
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nen Ca-, Na- und K-Formen mittels einem Vogel 723 Typ. EUF-Geriit untersucht. Vor-
erst wurde der wasserlisliche Salzgehalt der Proben mit Alkohol entfernt, um die stirende
Wirkung der Kationen in der Liosung auszuschalten.

Die Desorptionsénderungen in der Zeit wurden — bei konstanter Spannung und
Feldstiirke — durch Messen der Kationenzusammensetzung der im Laufe von je 5 Minu-
ten gewonnenen Fraktionen verfolgt. Bei der Auswertung wurden dag Prinzip der gekop-
pelten Simultanreaktionen und die kinetische Gleichung der Reaktionen zweiter Ordnung
verwendet. Den Resultaten zufolge ist die Menge der desorbierten Na-Tonen (bei 400 V
Spannung und 44,4 V/em Feldstiirke) verhéltnismissig rasch gewachsen und hat bereits
nach 20 Minuten einen Grenzwert erreicht. Die Desorption von K und Ca-Ionen hinge-
gen ging wesentlich langsamer vor sich und es konnten hierbei zwei Teilreaktionen —
eine schnellere und eine langsamere Periode — beobachtet werden.

In der schneller ablaufenden Teilreaktion haben etwa 30— 70% des desorbierten
Kaliums teilgenommen, im Falle von Ca hingegen nur 5—12%,. Bei hoheren Ca-Sittigungs-
graden iiberholte die Steigerung der Menge der schwiicher gebundenen (leichter desor-
bierenden) Ca-Ionen die Zunahme der Menge der fester gebundenen,

Die zur Abspaltung der Na-Ionen nétige gesamte »scheinhare Energiee war so lange
fast konstant, bis der Séttigungsgrad der Na-Ionen in den Béden die 5%-ige Grenze nicht
erreicht hat. Unterhalb dieser Grenze erhishte sich der Bedarf an zur Desorption benétigten
Energie exponentiell. Bei der Desorption von Ca-Ionen hingegen ist der Energieverbrauch
schon unterhalb eines Séttigungsgrades von 60— 70% betrichtlich angestiegen. (Abb. 7.)

Tyb. 1. Einige allgemeine Kennwerte der Bodenproben. (1) Bodentyp: A) Ausgelaug-
Ler Tschernozem; B) Alluvialer Wiesenboden; C) Wiesensolonetzhoden. (2) Tiefe, cm. (3)
Humusgehalt, %. (4) Physikalischer Ton, %,.

Tab. 2. Austauschbare Kationen in den untersuchten Béden. (1) Bodentyp (s. Tab.
L.). (2) Art der Bodenprobe: a) ungestirte Ausgangsprobe; b) in Ca-Form; ¢) in K-Form;
d) in Na-Form; e) in Na + IK-Form.

Tab. 3, Parameter der K-Desorption bei 20 °C (400 V Spannung; Feldstirke: 88,9
V/em). (1) Parameter, (2) Ausgelaugter Tschernozemboden, im Falle des Reaktionsab-
laufes von erster und zweiter Ordnung. (3) Wiesensolonetzboden. Bemerkung: Die Dimen-
sion des Wertes & ist min ~! beim Reaktionsablauf von erster Ordnung und g - mval -! .

- min —! beim Reaktionsablauf von zweiter Ordnung,.

Tab. 4. Kinetische Parameter der Ca-Desorption. (1) Parameter. (2) Spannung,
V. (3) Ausgelaugter Tschernozemboden. (4) Ausgangsbodenprobe. (5) In Ca-Form. (6)
Alluvialer Wiesenboden, (7) Wiesensolonetzboden.

Abb. 1, Zeitliche Anderung der desorbierten Materialmenge im Falle von Na-Baden
bei 400 V. a) Ausgelaugter Tschernozemboden; b) Wiesensolonetzhoden, Abscisse in den
Abbildungen 1—G6.: Desorptionszeit in Minuten,

Abb. 2. Zeitliche Anderung der desorbierten Materialmenge im Falle von K-Biden
bei 400 V. a) und h): s. Abb. 1.

Abb. 3. Kinetische Bewertung der K-Desorption als Reaktion A) erster Ordnung
und B) zweiter Ordnung. 1 = Reaktion erster Ornung; 2 = Reaktion zweiter Ordnung.
a) und b): s. Abb. 1.

Abb. 4. Zeitliche Anderung der Ca-Desorption im Falle von Ca-Boden hei 200 V.
a) Ausgelaugter Tschernozemboden; b) Wiesensolonetzboden; ¢) Alluvialer Wiesenboden.

Abb. 5. Zeitliche Anderung der Ca-Desorption im Falle verschiedener Baden bei
einer konstanten Spannung von 400V, I: Ausgelaugter Tschernozemboden; IT: Alluvialer
Wiesenboden; III: Wiesensolonetzboden. 1. Ungestirter Ausgangsboden; 2. Ca-Boden.

Atb. 6. Kinetische Bewertung der Ca-Desorption (Ca-Béden; Spannung: 200 V).
a)—c): 5. Abb. 4. A) Als Reaktion erster Ordnung, B) als Reaktion zweiter Ordnung.
1 = Reaktion erster Ordnung, 2 = Reaktion zweiter Ordnung.

Abb. 7. Anderung des Desorptionsenergiebedarfes von monoionen Béden in der
Funktion des Sittigungsgrades der Boden (Desorption bei einer konstanten Spannung
von 400 V). Boden a)—c): s. Abb. 4. 1: Ca-Bdiden. 2: Na-Boden.
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M3yueHne KMHETHKH KATHOHHOH ajcopiuuM ¢ NOMOIbIC
JNCKTPOYALTPAPUALTPpOBAHES (3VD)

. GHUJIEIT 1 A. KAPYLIKA

Hebpenenckuit Arpapueiit Yuugepeurer, debpeued ¥ HayuHo-HCCneoBaTeNbCKHI HHCTHTYT
Jebpenenckoro Arpapuoro Yuusepcurera, Hapuar (Beurpus)

Peswome

Ha o0pasiiax nouBot ¢ npupojHLEIM COCTABUM KATHOHOB (MEpIIo3eM, JyroBas a;L110BHab-
Hasl 1ouBa It COJIOHEI] ¢ BLICOKIM COMEPIKaHHEM MarHis) H Ha 00pasUax Tex e rnous, odpadoTan-
Hiix Ca, Na 1 K, ¢ nomowbio YD Ttina Porenkb 723 H3yuIiH KHHETHRY KaTHOHIo ajgcopl-
1111, BbI3BAHHOH JCKTPIYECKHM nonen. FI3 00pasioB nepes aHaIM30M yAaIHIH BOSHOPACTEODH-
MBIE COJIN, TIPOMBIBASI HX CIHPTOM [JIs1 JIMEBHIALIHH MELIAIOUIEr0 BIMSIHISA KATHOHOB PACTBOD.

Hamenenne JecopOiHH BO BPEMCHH NPH TOCTOSHHOM HANPSIAKEHHMH M CIUIOBOM TOJIC,
TPOCICTHIIL ONPEJETICHHEM COCTABA KATHOHOB BO DPAKLMSTX, TIOMYHACMLIX KAXALIE MSITH MHHYT.
Jlis oLleHKH MCMOJIB30BAJH TIPHHLAN BRJIIUEHHLIX 0JHOBPEMEHHBIX Peariyil M KIHETHYeCKoe
yYpaBHEHHE BTODPOCTENEHHDIX peariMii,

Peay/ibTaTLl N0KA3aJH, YTO KOJMYECTBO AECOPUHPOBAHHABIX MOHOB HATPHSE (NIPH HAIpsi-
senn 400 V) cpaBHHTENIBHO GLICTPO BO3pACcTalo H ye ueped 20 MHHYT JOCTHIIO 0JHOH nipe-
AemsHOil Bestmausbl (Puc 1), JecopOilis Kamist 1§ KaibIlid MPOX0AHIIA SHAYHTEILHO MCAJICHACE,
MOCHO OBLTO BLIZEINTE JBE PeaKity —~ ObCTPLI 1T MeUteHHBt atans (Puc. 3. u 6).

B Ovictpeil peaxiind npukstio ydactue 30— 709, oT necopOHpOBAHHONO KaJUsT U BCEro
5—129%, kanbuus. [pi yBeIHYEHHIT HACLITIEHHOCTH ITOYBL HOHAMH KaJIbIUIs, KOIIMecTBa CJlia-
00CBA3HOTO Kbl (JErye BLIACIACMOT0) TOBLINAI0CH BHAUNTEIIBHEE, 0 CPABHCHIIO ¢ TPYIHL
jiecopbrpyemoit ppakieit.

Od1as dHepTHST, HEOOXOANMAsT L5l BLIIEACHHS HOHOD HATPHsT, GLUIA MPHMEPHO MUCTOSTH-
HOH /10 Tex nop, MOKA HACHILICHHOCTD [T0YBLI HOHAMH HATPIT HE CHHBILTACH A0 BEAITUHIIL 0K 010
5%,. TTpi MEHBMICM COMEPMKAHUM MOHOB 00MEHHOT0 HATPHA MOTPEOHOCTD BHEPIHH 351 JTecopi-
I1HH K CIOHEHIHANILHO Bo3pacya. ITpH necopliii HOOB KaNLIST PAaCcX0/l SHEPIIH SHAUIITEILHO
Bo3pacTaJl ele npi HacoimeHHoet 60 70%,. (Pue. 7.)

Taga. 7. Hexkotopble 001N NOKA3ATCIH UL TOYBCHHLIX 00pasios. (1) Tuir nousn: A)
Bolwenouennblil yeprozem. B) JIyrosag annobHaibHas nousa. C) Jlyrosoit coaoren, (2) I'ay-
Gnua B em. (3) Cymye, %. (4) Conepranne GuU3HuecKol riaHHLL, 9.

Taba. 2. OOMCHHbLIE KaTHOHBI B H3YUeHHHIX mouBax. (1) THn moussl (cmotpr tao:r 1), (2)
Odpagewu: a) mcxogHas mousa. h) Ca-dopma. ¢) K-dopma, d) Na-topma. €) Na -- K-dopma.

Ta6a. 3. Tloxkasaresn aecopoin kazst npu 20°C (Hanpsixenne 400 V, ciiia noitst 88,9V
(cm). (1) MMapamerp. (2) BuuuesoueHHsiil ueprosen, peaxuns L. w I1. crencnu. (3) Jlyrosoit coso-
Hell. * TlpHMeuanue: pasMepHoCcTb i B peaknud I. cremeHn: mun—'; B peaxkumu 1. crenenn:
I.MIOKB.MHH 1,

Taba. 4. Kunernyeckue noxasarend gecopOiiH Kaabuns. (1) TMokasarens. (2) Hanps-
wenre, V. (3) Bouenouennmit uepnosem. (4) Mcexoguast nousa. (5) Ca-nousa. (6) Jlyrosast
anmoBHanbHag nousa. (7) JIyroBoH cosoHel.

Puc. 7. VismeHenne BO BPCMCHH KOMHYECTBA AecopOHPOBAHHOIO MATepHANa B Ciyuac
MOYB HachleHHLIX HaTpuem (400 V). a) BuuuesoueHHbIT uepHogem. b) Jlyrosoii comonerr. IMo
TOPH30HTAJBLHOH oci pHc. 1—06.: Bpemst AecopOUHM B MHHYTAX. )

Puc. 2. MawmeneHve B0 BPEMEHM KOJMYECTBA JecOpONPOBAHHOO MaTepHajla B Ciayuae
nouB HACLieHbix KaaHem (400 V). a)—b) cmoTpH Ha pHCYHKe

Puc. 3. Knneruueckas ounenka pecopOnmu Kaaus. A) Ilo peaxipn 1. crenenn. B) ITo
peaiumu I1. crenenn. 1 = [. peaxuus. 2 = 2. peakuns. a)— b) cmoTpH Ha pucyHke 1.

Puc. 4. Vsmenenne Bo BpemeHH AecopOLIN Kaablis B ciyuae Ca-rous, npH HAMpshIKeHI i
200 V. a) Beinenouennwii uepnosem. b) Jlyrosoit cononew. ¢) JIyroeas ajiioBHaJIbHAS 110UBa,

Puc. 5. ViameHenue BO BpeMEHH JECOPOLHM KaJbLIA, NPH MOCTOSHHOM HaTDSHKCHIIH
400 V, B pazmuuHbIX nouyBax. 1. BolmesouenHsil uepHoseam. 11, JIyroBas ajmoBHalbHAs TTOUBA,
I11. Jlyrosoii conowen. 1, Mexognas nousa, 2, Ca-nousa.

Puc, 6. KuHernueckasi olleHKa JjiecopOIHM Kaubiis (Ca-nouBsl, Hampspxenne 200 V).
a)— ) cmoTpn Ha pucyHie 4. A) Peaxiust 1. ctaneu. B) Peaxkums [ crenmenn, 1 = 1. peaxuust.
2 = 2. peakuus.

Puc, 7. Msmenenue norpedHOCTH B 3LEPryLl 2ecopOiiiy MOHOHMOMHEIX TIOUB B 3aBHCHMOCTIH
OT HACKIIIEHHOCTH MOUBL (Hecopdiuust NpH NMoCTOSTHHOM HanpsprkeHuu 400 V). TMounsl a) —c)
cmoTpu Ha pricyHke 4. 1. Ca-moynul. 2. HaTpHeBLIe MOUBLL.





