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Talajrészecskék feliileti toltésének jellemz6i
néhany alluvialis talajban

F. F. ASSAAD, A. M. SELIM és F. AWAD

Allami Kutatasi Kozpont Talaj- és Vizhasznositasi Laboratoriuma, Kairé és az Alexandriai
Egyetem Kutaté Kozpontja, Alexandria (Egyiptom)

A talajok feliiletaktiv részecskéi, mint pl. az oxidok és hidroxidok, masképpen
viselkednek, mint az agyagok feliiletaktiv részecskéi, mivel utobbiak esetében a feliileti
toltést a racsban torténd izomorf helyettesités hozza létre. Az oxidok és agyagré-
szecskék eltérd viselkedésének eredményeként a talajok kolloid részecskéi két
egymastol eltérd tipusi feliileti toltéssel rendelkeznek. Tobbségik alapvetéen negativ
feliileti toltésii: Mindig vannak azonban a kolloidok felilletén olyan helyek, melyek
feliileti t6ltésének értéke fiigg a kozeg pH-értékétdl, ami azt jelenti, hogy ezeken a
helyeken a feliileti toltéssiirliség értéke valtozo, a téltés a potencial-meghatarozo ionok
adszorpcidjanak hatasara jon létre. A pH-t6l fiigg6 feliileti toltés lehet pozitiv, negativ
vagy zér6 érteki is. A masik tipusi, azaz az izomorf helyettesités eredményeként az
agyagrészecskék feliiletén kialakulo feliileti toltés allando és értéke konstans.

Fontos, hogy a feliileti toltés két eltérd tipusa Osszetevdjét megkiildnbodztessiik,
mivel a talajrészecskék felilletének jellemzése lényeges szamos Osszetett jelenség helyes
és teljes megértése szempontjabol.

Munkank soran 6t alluvialis talaj mintiin tanulmanyoztuk a lagoldattal kapott
titralasi gorbék alakjat és tipusat. Vizsgaltuk tovabba a Na*-, Ca?*- és NH/-
ionokkal valo telités, a kdzeg pH-€értéke, és az elektrolitkoncentracio hatasat a feliileti
toltés eloszlasara és a netto téltés értékére (o).

Anyag és modszerek

Az ot jellegzetes alluvialis talaj felsé szintjébdl gyiijtott légszaraz talajmintakat
dorzscsészében gumi térével apritottuk, majd 2 mme-es szitdn engedtiik at. A talajok
néhény, vizsgilataink szempontjabol fontos tulajdonsagat az 1. tablazatban foglaltuk
Ossze. A mikrodsvanytani Osszetétel vizsgalatira, valamint a szabad oxidok
mennyiségének mérésére a JACKSON (1956) altal megadott modszereket hasznaltuk. A
felillet mérését a LAWRIE (1961) altal leirt O-fenontrolines médszerrel végeztiik. Az
agyag mennyiségét Sartorius késziilékkel mértiik.

Vizsgalataink elsé sorozataban kezeletlen, ,természetes” és nagyon hig
sosavoldattal, majd desztillalt vizzel Atmosott mintakat 50 ml 0,1 N KCl-oldat
jelenlétében 0,0017 N NaOH-oldattal titraltunk potenciometrikusan. A mintak
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I. tdbldzat
A vizsgalatokhoz hasznalt talajok néhany jellemz6 tulajdonsiga és mikrodsvanytani Gsszetétele

4
- 2 (3) Agyagfrakci6 (<2 pm)
A talaj Fai . —
- s ajlagos | Szerves
sorszama és . (6)
FaRE felilet, anyag, (5) . _—
i § m%/g o o CEC L Asvanyi dsszetele
= me/1008 | 'mT [ VR | KL | sm J@z [ [Fo_
1. Al-Mahala 233 1,73 56,3 72,3 6 2 3 2 i 1 2 3
2. Qwsna 216 1,55 515 71,6 6 2 3 2 11 1 2
3. Al-Gamiza 265 1,38 54,2 75,4 6 1 3 2 |1 1 2
4. Abshway 249 1,61 535 72,1 6 2 3 2 1 2 3
5. Bahtim 196 1,33 49.6 68,2 5 1 2 2 1 1 2

* MT =montmorillonit, YR = vermikulit, KL = kaolinit, SM =csillim és hidrocsillam, QZ = kvarc, FD =[Gld-
pat, FO = mas(élszeres-oxidok
6=2>50%, 5=40—150%, 4=30—40%, 3=15—30%,2=5-15%, 1 = <5%

eldzetes hig sosavas kezelésének célja a talajok H*-ionnal valo telitése volt. A sosavas
kezelés utan desztillalt vizzel mostuk e mintdkat a kloridreakcié kimaradasaig, melyet
AgNO;-oldattal ellenériztiink. Az ismételt kezelések kozott a szilard és folyadékFazist
centrifugéldssal valasztottuk el. Mind a kezelt, mind a kezeletlen mintakat Iégszaraz
allapotig szaritottuk, majd 0,71 mme-es szitan engedtiik at. A mintakb6l 2—2 g-ot
zarhatd csdvekbe mértiink, hozzaadtuk az 50 ml 0,1 N KCl-oldatot és novekvd
mennyiségben a NaOH-oldatot. A csdveket lezartuk, és két napig szobahémérsékle-
ten, id0szakos razogatds mellett allni hagytuk, majd meghatéroztuk az egyensilyi
rendszerek pH-értékét. Az egyensilyi pH-értékeket a talajhoz adott NaOH-oldat
mennyiségének fiiggvényében abrazoltuk (1. abra).

Vizsgalataink masodik sorozataban a SCHOFIELD (1949), valamint WADA és
OxaMuURA (1980) altal leirt modszerhez hasonld eljarast alkalmaztunk. A Na*-,
Ca’®*-, vagy NH/ -ionokkal telitett talajmintakbol 5—5 g-ot mértiink be ismert stlyu,
100 ml térfogati centrifugacsovekbe és egy-egy adott egyensilyi pH-értékig 0,01 M
HCI- vagy ligoldattal titraltuk. A talajok telitése Na*-, Ca?*- és NH -ionokkal tgy
tortént, hogy a mintakat 0,5 M NaCl-, CaCl,-, vagy NH,Cl-oldat megfelelé pH-
ertékre bellitott, 6tsz6r 100 ml-es alikvot részével hoztuk egyensiilyba. A kezeléseknél
az oldatot centrifugalassal vagy dekantdlassal valasztottuk le. A telités utan a
mintakat 6t alkalommal kezeltiik meghatarozott pH-értékii 0,1, 0,01 és 0,005 M
oldatok 100—100 ml-ével azért, hogy a szuszpenziok folyadékfazisat a kivant
koncentraciora allitsuk be. Az utolsd két kezelés eldtt sziikséges volt a pH-értékek
Gjrabeallitasa sdsav- vagy lugoldatokkal.

Ezutan a szuszpenziokat két napig allni hagytuk, majd megmértiik az egyensilyi
oldat pH-értékét és a minta altal visszatartott oldat térfogatat. Az oldatban levd
kicserélheté kationokat és okkludalt anionokat tgy szoritottuk ki, hogy a mintakat
ismételten, 6t alkalommal 100—100 ml 0,1 M Mg(NO,), oldattal mostuk. A
Mg(NO;),-os kivonatban a Na*- és Ca®*-ionok koncentracidjat atomabszorpcios
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spektrofotométerrel, az NH, -ét ionspecifikus elektrodaval, a kloridkoncentraciot
pedig AgNOj;-oldattal konduktometriasan titralva hataroztuk meg.

A kation- és anion-adszorpcios kapacitdsokat a soOvisszatartds értékével
korrigdlva szdmoltuk, feltételezve, hogy az utolsé mosas utan az okkludalt és szabad

T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
me NaOH/100 g talaj
1. dbra
Az eredeti és a sosavval kezelt mintak NaOH oldatok titralasi gorbéi 0,1 N KCl oldat
jelenlétében. Vizszintes tengely: me NaOH/100 g talaj. A. Eredeti és B. Sosavval kezelt mintak
1—5: A talajmintak sorszama

oldat egyensulyi koncentracioi azonosak voltak. A nettd elektromos tltés értékét (o)
egy meghatarozott pH-értéken a mért kation- és anion-adszorpcids kapacitasok
kiilonbsegébdl szamitottuk. Minden vizsgalatot parhuzamos mintakkal végeztiink.

Matematikai szamitasainknal multiregresszios analizist alkalmaztunk; a fiigget-
len valtozo a pH-értek és az elektrolitkoncentracio, a fiiggd valtozo pedig a kation-
adszorpcios kapacitas volt,

Elméleti alapok

VAN OLPHEN (1963) a kolloidok két tipusat kiilonbozteti meg. Az elsd tipusba
tartoznak az allando toltéssel bird kolloid részecskék, melyek feliileti téltésének értéke
allando és fiiggetlen az oldat 6sszetételétdl, de elektromos potencialjuk az indiferrens

e
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amelyek elektromos potencialja allando, de feliileti toltésiiket az elektrolitoldat
koncentracidja befolyasolja. Az elsé csoporthoz tartoznak az agyagasvanyok, a
masodikat pedig az oxidok és hidroxidok képviselik. A valtozo, pH-értéktdl fiiggd
toltéssel bird kolloidok viselkedését erbsen mallott talajokban szimos szerzd (VAN
RaAD és PEECH, 1972; MEKARU és UEHARA, 1972; KENG és UEHARA, 1974; Dixi, 1980)
vizsgalta. Ezeknek a talajoknak a kolloid frakcidjaban sok a vas- és aluminium-oxid és
-hidroxid. Ezeknek az oxidoknak a felilletén nem teljesen koordinalt ionok
helyezkednek el, ezért vizzel érintkezve elektromos t6ltésiivé valnak (PARKS, 1967). Az
alland6 (p) és valtozo (v) toltéssel rendelkezd kolloidokat tartalmazé talajok kation-
adszorpcios kapacitasa (CEC) a fajlagos feliilet (S) és a valtozd és allandd feliileti
toltessiiriiseg Gsszegének szorzata:

CEC = S(o,+0,) (l.a)
és
T = o,to0, (1.b)
ahol T' = egy keverék rendszer teljes felilleti toltésstirlisége.

A felilleti toltés és feliileti potencial kozotti Gsszefliggést a Gouy-Chapman
egyenlet adja meg (VanN OLPHEN, 1963):

o, = (ne KT/Zn)% [exp(%%‘:) -~ I:I (2.a)

o, = (2neKTim)z sin h (z¢@,/2KT), (2.b)

vagy

ahol:

feliileti toltésstiriiség;

az elektrolit koncentracid, ionok szamajcm?3;

= az oldodszer diclektromos allandojanak értéke;
= a Boltzmann-féle allando;

= az abszolut homérséklet, K°;

az elektron toltése elektrosztatikai egységben;

I, = a feliileti potencial.

A feliileti toltés két tipusat definialhatjuk a (2) egyenlet alkalmazasaval, Ggy,
hogy vagy a o,, vagy a @, értékét allandonak vessziik. A o, értéke allando, tehat
tovabbi megfontolast nem igényel, a o, értéke azonban valtozik a Gouy-Chapman
egyenlet szerint.

I

Mo x M N Q
|

Az eredmények és megvitatasuk

Az elsé kisérletsorozat

Az eredeti és a ssavval kezelt mintdk NaOH-oldattal kapott titrdlasi gorbéit az
I. abran mutatjuk be. A mintak kezdeti, titralas el6tti pH-értékeit a 2. tablazatban
tiintettiik fel. A titralasi gorbék lefutasa azt mutatja, hogy a sdsavoldattal kezelt



76 ASSAAD—SELIM -AWAD

2. tabldzat
A talajok pH-értéke, valamint az eredeti és sosav oldattal atmosott mintak pufferkapacitisa
o : I—
n pH Eredeti minta Sésav oldattal atmosott mintak
A talaj-
minta 3) (5) 3
sorszama A pulfertartomanyoknak Kindulss A puffertartomanyoknak
H.O* KCl megfeleld NaOH me/100 g pH megfeleld NaOH me/100 g
2
I-II IIL 1. 1L 1L
1. 8,35 7,63 - 1,8 3,62 12,3 72 4.4
2. 8,26 7,58 - 1,6 349 11,2 6,8 3.2
3; 842 7,76 - 2,2 3,58 16,4 10,5 3.5
4. 8,28 7,52 - 1,5 342 12,1 7.6 3.1
5 8,17 743 - 0,8 341 107 9.1 29

* Ezeket a pH-értékeket tekintjiik a kezeletlen mintak kiindulasi értékeinek

mintak viselkedése inkabb a H-Al, mint a H-agyag adszorbensek viselkedésének felel
meg, amint azt tobb szerzd (VOLK és JACKSON, 1964; SCHWERTMANN és JACKSON, 1964:
ALDRICH és BUCHANAN, 1958; HARWARD és COLEMAN, 1954) is tapasztalta. JACKSON
(1963) a montmorillonit titralasi gdrbéit tanulmanyozva megallapitotta, hogy azokat
—— a protonvisszatartd helyek energiajat figyelembe véve — 6t (I—V) puffertar-
tomanyra lehet felosztani. Ezek a kovetkezdk:
I: kicserélheté OHJ -ionok;
IT: kicserélhetd AI® *-ionok;

IIT: pozitiv tdltésii aluminium polimerek (melyek Al-OH,-csoportokat tartal-

maznak);

IV: visszamaradt, gyengébb téltésii Al-OH,-csoportok és

V: az alumino-szilikdtok oldédasanak tartomanya.

Jackson a III tartoméany létezését a polimerek szélsé helyzeteiben 16v6 Al-OH,-
csoportokrol leszakadé protonok semlegesitésével, mig a II. tartomanyt a monomer
haromvegyértéki aluminium-ion semlegesitésével magyarazza. Ez a két tartomany
azonos, csupan abban kiildnbdznek egymastél, hogy a IIL. tartomanyban az AI-OH -
csoportok a polimereken szélsé helyzetben foglalnak helyet. A vizsgalt mintak
semlegesitesét 0,1 N KCl-oldat jelenlétében végeztiik, ami azért volt sziikséges, hogy a
titriland6 kationoknak a felilletr&l torténd kiszoritasaval csokkentsiik a Donnan-
hatast (HARWARD és COLEMAN, 1954; SCHWERTMANN és JACKSON, 1963, 1964).

A sosavval kezelt mintdk titralsi gorbéinek elsé inflexios pontja (1. abra)
megfelel a H*-ionok semlegesitésének (DrxiT, 1980; MiTRA et al., 1953). A gorbe
tovabbi részén azoknak az AI’ *-ionoknak a semlegesitése megy végbe, melyek a savas
kezelés sordn oktaéderes poziciojukbol a felszinre vandoroltak.

Azeredeti talajok titralasi grbéin (1. dbra) az1. és I1. tartomany nem jelent meg,
mig a sosavval kezelt mintak pH-értéke radikalisan csokkent, jelezve a kicserélhetd
OH7 -ionok jelenlétét. Amint az varhatd volt, a sésavval kezelt mintdkban megnétt a
monomer, haromvegyértékii ionok mennyisége is. A titralasi gérbén a I11. puffertar-
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tomanyra jellemz6 kapacitas nem észlelhetd, mivel ebben a tartomanyban inflexios
pont nincsen. Feltehetd, hogy ilyen tipusi talajokban a szerves anyagok pH-értéktél
fliggd toltese elfedi a szervetlen részét. PRATT (1961) — feltételezve, hogy a talajban az
agyag és a szerves anyag fliggetlen komponensekként viselkednek — kiszamitotta,
hogy a pH-t6l fliggd feliileti toltések kialakitasahoz a szerves anyag hozzajarulasa 24-
szer nagyobb, mint az agyag komponenseké, egységnyi silyd mintara vonatkoztatva.
Ez az oka annak, hogy ezeknél a talajoknal a III. puffertartoményt jellemz6 felsd
inflexios pont nem észlelhetd. Ezeket figyelembe véve énkényesen valasztott pH-
ertekek (4,0, 5.5, 7,5 és 10,0) szolgaltak arra, hogy az egyes puffertartomanyokat
Jjelezziik a titralasi gorbén (SCHWERTMANN és JACKSON, 1963).

A vizsgalt talajmintak titralasi gorbéinek puffertartomanyait a 2. tablazatban
adjuk meg. Az adatok azt mutatjak, hogy a sosavval kezelt mintakban az Gsszetevok
kémiailag eltérhetnek a természetes talajminta sszetevéitl. VOLK és JACKSON (1964)
a kezelt mintak ilyen viselkedését az aktiv helyek felszabaduldsanak tulajdonitja. A
savas kezelés aktivalhatja a vas- és aluminium-komplexeket, 1j reakciofeliileteket
tarva fel, amelyeket szintén semlegesiteni kell ahhoz, hogy a talaj pH-értékét noveljiik.
Miutan a sdésavval kezelt talajokban nemcsak OHjF-ionokkal telitédik az agyag
komplex, hanem megné a monomer és polimer aluminium mennyisége is, a pH-
ertektol fiiggd feliileti toltés értéke is megnd, s ez tikrézédik a titralasi gorbék
lefutasan, valamint a puffertartoméanyok értékében is (1. abra, 2. tablazat).

A mdsodik kisérletsorozat

Hagyomanyosan ugy éllapitjak meg, pozitiv vagy negativ feliileti tltéssel
rendelkezik-e valamely talaj, hogy lemérik a pH-értékét 1 N KCl-oldatban és
desztillalt vizben, és a kettd kiilonbségének eldjelét azonosnak veszik a talaj feliileti
toltesének eldjelével:

ApH = pHKCI_pHHZO (3

A vizsgilt talajok esetében a kétféle kozegben mért pH-értékek kiilonbsége
negativ, ezért ezeket a talajokat negativ feliileti téltéssel biroknak tekinthetjiik, ami a
rétegszilikatokra jellemz6 (ATKINSON et al., 1967; BROWN et al., 1978; Dixit, 1980;
PARKS és DE BRUYN, 1962).

Mindegyik minta jelents szabad negativ tSltéssel rendelkezett. A nettd negativ
toltés mennyisége egyenlonek tekinthetd a minta kation-adszorpcios kapacitasaval. A
mintak szabad pozitiv feliileti toltése nagyon csekély volt, ami alacsony anion-
adszorpcios kapacitassal jart egyiitt. A kiilonbdzé pH-értékii és koncentracioj
elektrolitoldatokban parhuzamos mintakkal mértiik a kation-adszorpcids kapacita-
sok (CEC) és anion-adszorpcios kapacitasok (AEC) értékeit, valamint kiszamitottuk a
mintak netto felilleti toltését. A CEC és AEC értékek hibai, amelyek a negativ
adszorpci6 figyelmen kiviil hagyasabol szarmaznak, és az okkludalt oldat térfogata-
nak megallapitasiban elkovetett pontatlansigok kiegyenlitik egymast a nettd téltés
kiszamitasanal.

A vizsgalati adatok azt mutatjak, hogy a talajmintiink konstans feliileti
toltésiiek. Az dsvanytani analizis szerint jellemz6 rajuk a 2:1 tipusi agyagasvanyok
Jelenléte (1. tablazat). Miutan ezek a mintdk nagy allandé negativ feliileti toltéssel
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rendelkeznek, a kiillonb6zo koncentraciojii sooldatokban kapott titralasi gdrbéknek
koz6s metszéspontjuk nincsen, azaz az izoelektromos pont értéke nagyon alacsony és
titralasi gorbéiken nem lathato (2. abra). Hasonlo adatokat koz6lt Van Rall és PEECH
(1972), valamint Drx1T (1980). A mintak kation-adszorpcids kapacitdsanak 4—9 pH-
értckek kozott mért adatai a 2. abran lathatok. Vizsgalati eredményeink vildgosan
mutatjak, hogy a feliileti toltés értéke az adszorbealt kation milyenségétél fiiggben
jelentésen valtozik. Ez a kiilonbozéség szamos okra vezethetd vissza. A kicserél

1. Z.
554 CEC . .
I mes100g ] « 01 o 0N "010051’1’10!/[:
507 ] ——NaCl B
45 : ]
407 : 1
357 1 .
207 ] :
251 1
—[”I T T T T ILl| T T T T IL:W T T T T T
4 5 6 7 9 4 5 6 7 8 9 4 5 6 7 8 9
pH
554 CEC
1me/100g
50
45
40
35
30
254
T

2. dbra
A vizsgdlt talajmintik kation-kicseréld kapacitasainak (CEC) nagysiga a pH-érték, az
elektrolitkoncentracio és -mindség fliggvényében
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ionok specifikus adszorpcidja hathat a Stern-rétegre, a feliileti téltés értékére. Az
NH, -ion és a hozza hasonlé kationok példaul sztereokémiai okokra visszavezethe-
téen stabil komplexeket képezhetnek a negativ felillettel, ami a nettd toltés értékét
befolyasolja (GriM, 1953). RHOADES és KRUEGER (1968) ugy véli, hogy az NH; -ion
a talajban eléfordulé mas kationoknal jéval hatékonyabb a racssikok kationjainak
helyettesitésében a szilikatasvanyok esetében, és konnyebben szoritja ki a kationokat
az agyagasvanyok oktaéder racsabol is. Ebbdl kévetkezden feltehetd az is, hogy a
kation-adszopcios kapacitis mérésénél a Mg? *-ionok az NH] -ionokkal telitett min-
takbol nem képesek teljes mértékben kiszoritani az amméniumionokat. Ha olyan
elektrolitokat hasznélunk telitésre, melyek kationja gyengén adszorbealodik — mint
példaul a NaCl-oldat Na*-ionja — az elbbi jelenség hatisa minimalis. A telité
kationok kiilénb6zd viselkedése lehet a magyarazata annak, hogy a legnagyobb
kation-adszorpcios kapacitasokat a NaCl-oldattal kezelt rendszerekben kaptuk, a
legkisebbeket pedig az NH,Cl-oldatokkal kezelt minték esetében mértiik (2. abra).
Az eredményekbdl ugy tlinik, hogy Na*-ionos telitésnél az allandé negativ toltés
értéket talbecsiiljiik. Az NH/ -ion Mg? *-ionnal térténd nem teljes helyettesitésekor
viszont a permanens, pH-értékté] fiiggetlen negativ toltés a ténylegesnél kisebbnek
mutatkozik.

A mért toltésértekek kevéssé fiiggnek az elektrolitoldat koncentraciéjatél, a
kozeg pH-értékének valtozasa azonban hatarozottan befolyasolja éket. A 8,0 és 9.0
pH-értéknél mért nagy negativ toltések oka a szilanol- (Si-OH) csoport nagyobb
merteki disszociacidja (Si-O) ~-ionn4, elsésorban nagyobb koncentracioju elektrolit-
oldatokban. Szerepet jatszhat az is, hogy alacsony pH-értéken az agyagasvanyok
allandé toltéssel bird adszorpeios helyei nem teljesen hozzaférhetdek az adszorbei-
16d6 ionok részére. Elbidézheti ezt pl. Al- és Fe-polimerek jelenléte, amelyek bevo-
natot képezhetnek a feliileten, vagy elhelyezkedhetnek a racssikokban. Ezek a ,,lefe-
dett” adszorpciés helyek ligos pH-értéknél az adszorbealodd kationok szamara
hozzaférhetéekké valhatnak.

Pozitiv t6ltést kaphatunk, ha Al-OH-ion képzédik az Al-O-csoportokbél. Az
agyagasvanyok tetraéderében az aluminium helyén felszabadulé téltés szintén az
anionokkal szembeni affinitassal bir.

A kation-adszorpcid — és ennek megfelelen a kation-adszorpcios kapacitas —
csokkenéséhez alacsony pH-értékeknél hozzajarulhat az aluminium oldodasa az
agyagasvanyokbol 6-os pH-érték alatt, és az oldatba mené AI® *-ionok konkurrencia-
ja mas ionokkal a kation-kicserélédésben (FERRIES és Jepson, 1975; BOLLAND et al.,
1976).

Megfigyelhetd az, hogy a bazistelitettség a kation-adszorpcids kapacitds 95—
98%-a volt. Ennek alapjan — névénytaplalasi szempontb6l nézve a kérdést —
megkockaztathatjuk azt a feltételezést, miszerint az ontéstalajok kolloid részecskéi
hozzaférhet6 tapanyagforrast képviselnek.

A bézisadszorpcios kapacitas pH-tol fiiggd értékét MATTSON és HESTER (1932)
hangsulyozta és felhivta arra a figyelmet, mennyire fontos megadni azt a pH-értéket,
melyen az adszorpcids kapacitis mérése trtént. Bentonit és zeolit adszorbenseknél
NAcHOD (1949) linedris dsszefiiggést tallt a kation-kicseréld kapacités és a pH-érték
kozott:
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1
S=a+b(pH—HpM) 4)
ahol:
S = kation-adszorpcids kapacitis,
n = a fémkation vegyértéke,
pPM = a fémkation molaris koncentraciojanak negativ logaritmusa

a és b = konstans értékek.

OKAMURA és WADA (1983) szintén azt talalta, hogy a negativ felileti toltés értéke
fiiggott a pH-értéktol és az elektrolitkoncentraciotol.

Adataink tobbvaltozos linedris regresszios analizise azt mutatja, hogy fiiggetlen
valtozonak veve a pH-értéket és az oldat koncentracidjat (C) és fiiggd valtozonak
tekintve a kation-adszorpcids kapacitast (CEC), a kdvetkezo dsszefiiggést kapjuk:

IgCEC=apH+blgC+e. (5)

Az egyenlet a, b, ¢ koefficienseinek értéke allando minden mintanal, azonos elektrolit
esetében. A regresszios analizis megalapozottsagat szolgalta az, hogy két feltételezést
alkalmaztunk, ezek:

a) a pH és C minden meghatarozott értékénél a kation-adszorpcios kapacitas

értéke normal eloszlasi;

b) a CEC kozépérteke linearis fiiggvénye a pH- és koncentracioértékeknek.

A regresszios analizis eredményét, azaz az a, b, ¢ koefficiensek, valamint az r?
értékeit a 3. tablazatban foglaltuk &ssze. A statisztikai feldolgozasnal a kation-
adszorpcids kapacitasok értékeit (CEC) hasznaltuk, és nem vettiik figyelembe az
anion-adszorpcios kapacitasokat, mivel azok értéke az esetek tobbségében 2 me/100 g-
nal kisebb volt. Az altalunk kapott egyenlet alkalmas arra, hogy megadja a kation-
adszorpcios kapacitas relativ értékének valtozasat a pH-érték, elektrolitkoncentracio
és az adszorbealt kation milyenségének fliggvényében.

Azt talaltuk, hogy az (5) egyenlet megadja a negativ tdltés értékét a kicserélésre
hasznalt és az eredeti kationok egyensulya esetén. Vizsgalati adataink azt mutatjak,
hogy a negativ feliileti t6ltés értékének ily moédon toérténd szamitasa és/vagy becslése
Osszeegyeztethetd a kisérletileg mért értékekkel, amint az a 2. dbra gorbéibdl vagy
azokbol az adatokbolis lathat6, melyeket akkor kapunk, ha a 3. tablazat adatait az (5)
egyenletbe behelyettesitjiik.

3. tabldzat
Az (5) regresszids egyenlet a, b és c allandéinak értékei, valamint a determindciés egyiitthatok (r?)
1 2 (3) )
o NaCl-oldatos rendszerben | CaCl,-oldalos rendszerben | NH,-oldatos rendszerben
A lalajminta
sarszama a b ¢ r2 a b c r? a b c r
L 0,017 | 0,021 | 1,58 | 0,98 | 0,032 | 0,053 | 145 | 097 | 0,019 | 0,081 | 1,53 | 0,99
2. 0,028 | 0,068 | 1,53 | 0,97 | 0,028 | 0,085 | 1,51 | 0,99 | 0,027 | 0,079 | 1,49 | 098
3, 0,014 | 0,041 | 1,62 | 0,98 | 0,037 | 0042 | 1,41 | 0,95 | 0,023 | 0073 | 1,47 | 097
4. 0,018 | 0,035 | 1,58 | 0,99 | 0,024 [ 0,064 | 1,54 | 096 | 0,014 | 0,056 | 1,54 | 0,99
5. 0,011 {0,087 | 1,71 | 0,98 0,032 | 0,058 | 1,49 | 097 | 0.026 | 0,085 | 1,51 | 0,94
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Osszefoglalas

Munkank sordn vizsgaltuk alluvidlis, agyag mechanikai Gsszetételii talajok
eredeti és sosavval Atmosott mintainak lagos titralasi gorbéit. Mind az eredeti, mind a
mosott mintak titrdlasi gorbéin a JAckson (1963) altal megkiilonboztetett puffertar-
toméanyok hatarozatlanok voltak, mivel az inflexids pontok — kiilondsen a masodik és
harmadik tartomanyban — nem voltak vilagosan kivehetdek. Ez aluminiumtartalma
felilletek jelenlétére utal, amelyek ugyanigy, mint a talajban levé szerves anyagok, pH-
ertéktol figgd toltésekkel rendelkezhetnek. A sosavval atmosolt mintak titralasi
gorbeit ezért dnkényesen valasztott pH-értékekhez kapesolodd harom puffertar-
tomanyra osztottuk, melyeket a hidrénium, a monomer- és polimer aluminium,
valamint mas pH-értékektdl fiiggd toltések jelenlétéhez kapesoltunk. Azt tapasztal-
tuk, hogy az eredeti mintdkhoz viszonyitva a sdsavas atmosas pH-értéktdl fiiggd
toltest hoz létre.

Vizsgaltuk a pH-értéknek, tovabba az clektrolit mindségének és koncentracidja-
nak hatasat a kation-kicserél$ kapacitas nagysagara. A vizsgalt, montmorillonitot és
vermikulitot tartalmaz6 mintak jelentds allandé toltéssel birnak. Eredményeink azt
mutatjak, hogy e talajok kation-adszorpcios kapacitasanak meghatirozasanal meg
kell adni az elektrolit koncentraciojat és az oldat pH-értékét is.

A CEC, a pH-érték és az elektrolitkoncentracié kdzdtti osszefiiggést az (5)
egyenlettel jellemeztiik. Kiszamitottuk a tobbvaltozos linearis egyenlet egyiitthatoit az
egyes talajmintdkra, amelyek segitségével az adott talaj kation-kicserélé kapacitasa
kozelitoleg becsiilhetd.
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Summary

The first objective of this study was the determination of titration curves for alluvial clay
soils on unwashed (natural) and acid washed samples. All samples showed undefined buffer
ranges because no clear inflexion points could be observed, especially in the second and third
ranges (JACKSON, 1963). This suggests the limited presence of aluminous surfaces available for
titration. The organic sources of pH dependent charge may also have a role in cancelling the
discrete inorganic buffer zones of the titration curves. Therefore three buffer ranges— attributed
to hydronium, monomeric and polymeric aluminium, and other pH dependent charge — were
arbitrarily distinguished in the titration curves of the washed soil samples. It was found that, as
compared to the unwashed samples, washing with HCI developed pH dependent charge.

The second objective of the study was to determine the effect of pH, electrolyte, and
electrolyte concentration on the magnitude of net charge. Constant negative charge was evident
for the studied soil samples which contain montmorillonite and vermiculite. The preliminary
results indicated that when the CEC of these soils is determined, the electrolyte concentration
and the pH of the solution must also be taken into consideration.

The functional relationship between CEC, pH value and electrolyte concentration was
described by equation (5). The coefficients of the multiple linear equation were calculated for the
soil samples, and it was found that there is a good correlation between the experimental results
and the CEC values predicted by using equation (5).

Table 1. Some relevant properties and clay mineralogy of the soils used in the
experiments. (1) No. of soil and place of origin. (2) Surface area, m?/g. (3) Organic matter, %. (4)
Clay fraction (<2 pm). (5) CEC, meq/100 g. (6) Mineral composition: MT: montmorillonite:
VR: vermiculite; KL: kaolinite; SM: soil mica; QZ: quartz; FD: feldspars; FO: free oxides.

Table 2. pH of the soils, and the buffer ranges of the original and washed samples. (1) No.
of soil. (2) Original sample. (3) NaOH meq/100 g corresponding to the buffer ranges. (4) Samples
washed with HCI solution. (5) Initial pH. *These pH values are considered as the initial pH
values for the original samples.

Table 3. Coefficients a, b, and ¢ as well as delermination coefficients (r2) for regression
equation (5). (1) No. of soil. (2) NaCl system. (3) CaCl, system. (4) NH, system.

Fig. 1. NaOH titration curves of original and washed soil samples in 0.1 N KCl solution.
Horizontal axis: meq NaOH/100 g soil. A. Original soil samples. B. Soil samples washed with
HCl solution. 1—S5: No. of soil samples.

Fig. 2. CEC values of the soils as a function of pH, electrolyte and electrolyte
concentration in the pH range from 4 to 9.

6*
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[MoxazaTenu HNOBEPXHOCTHBLIX 3apH10B NOYMBEHHLIX WACTHIL
HEKOTOPLIX AJUIHBHANBHLIX MOYB

®. ©. ACCAI, A. M. CEJIMM u ®. ABA]J]

FCocynapcreennsii Hay4no-uecsienopatenscknii nentp, Jlabopatopis movsoBeachus B BoAHOTO Xo3sdcraa, Kawp u
HayuHo-uccneosarenbek it nentp Anexcanpriickore Yuusepcutera, Anexcasnpus (Eruncr)

Peswme

B mpouecce paboTbl cHamu xpuebie HeoOpabotaHHbIX M 0OpaboTaHHBIX CONAHOM
KHCJIOTOH 06pa3stoB ajlloBHANLHOM MOYBBI CIMHUCTOTO MeXaHudeckoro cocraba. Kpusble
THTPOBAHHSA HCXOHBIX B 00paboTaHubIX 06pa3oB He MOTIIH OHEHHTE B 0bs1acTax 6ydepHoc-
TH, ycTaHoBneHHbIXx JIKEKCOHoM (1963), nmockonbky Touku uubaexcun — ocobeHno so
BTOPOH M TpeTei 061acTAX — ObLIH HEACHO BHIPAKEHHBIMH. DTO YKA3BIBAET HA HE3HAYHUTETL-
HBbIE IOBEPXHOCTH, COAEPXKALIME ATIOMHHUI, KOTOPLIE TAKXKe KaK H OPTaHHYECKOE BEIICCTBO
MOYBBI MOTYT HECTH 3apsansl, 3asHcsaime oT pH. [MoaToMy kpuBbie THTpOBaHHUA 0Opa3LIOB
NPOMBITHIX COJAHOW KHCIOTOH BbieiMnM B TpH objactu GydepHOCTH, OTHOCHLUMECH K
MPOH3BONLHO BRIOPaHHLIM Bemu4HHAM pH, KOTOpBIE CBA3AH C HAIHYMEM 3aPA0B, 3ABHCH-
KX OT BOJOPOAd, MOHOMEDHOIO M TOJMMEPHOrO AIOMHHMA, a4 Takxke oT apyrux pH.
YCTaHOBHIIH, 9TO 1O CPABHEHHIO C UCXOMHBIMH 00pasuamMu, IIpoMbiBaHue 06pa3IloB COSHOH
KMCJIOTOH BelleT K 06pa3oBaHKIO 3apAA0B, 3ABUCAIIMX OT BesaHuuHbl pH.

Hsyunnu sausaue pH, cocTasa H KOHIEHTPAIMH 3IEKTPOJINTA HA EMKOCTH KATHOHHOI O
obmeHa. Mcciienosannsie 0bpasubl, COASPKALME MOHTMODHIIOHMT H BEPMHKYJIHT WMEHOT
3HAYHTENbHBIE M NOCTOSHHBIE 3apsjbl. Pe3ynbTaThl NOKA3bIBAIOT, HTO NPH ONpEAETEHHH
€MKOCTH MOrJIOIUEHHA ITHX ITOYR CJIEAYET HPHBOIUTE KOHIEHTPAUMIO 2JIEKTPOJIHTOB M BEJIH-
wHHBl pH pacTtBopos.

3asncumocts Mexxay CEC, pennuunamu pH 1 KoHueHTpauuei a1eKTPOIHTA OXapaKTe-
pu30Bay ypasHenueM (5). s oTuenbHbix 06pasnos paccunTamn KodhhHIHEHTb JIMHEHHOrO
YPABHEHHSA C HECKOJIBKMMH TIEDEMEHHBIMH, C NOMOLIBIO KOTOPHIX MPHOJH3HTENBHO MOXKHO
OUEHHTh EMKOCTE KATHOHHOTO 0OMeHa NaHHOH 1OYBbI.

Taba. 1. HekoTopble CBOHCTBA M MHHEPAJIOr HIECKHH COCTAB NOYB, HCMIOIL30BAHHLIX 1715
uccaenosanus. (1) ITopaaxossiit HoMep o6pa3ua U MecTo B3ATHA. (2) ¥V ie/IbHASA TOBEPXHOCTb,
m?/r. (3) Oprauuyeckoe Bewectso, %, (4) Tmuavcras dpakums (<2 pm). (5) CEC, mr. aks/100 1.
(6) Munepanorudeckuit cocras: MT = wmoutmopuwionut, VR = sepmukynur, KL =
kaoJuHHT, SM = cmoga W ruapociroga, QZ = ksapu, FD = noneswie mnarel, FO =
HOTYTOPHBIE OKHCIIBL.

Taba. 2. Bennunnel pH nous, a Takxke 6ydepHocTb HCXOAHBIX H 00paBoTaHHBIX COTAHOH
kucnoroi obpasuos. (1) Homep obpazua. (2) Mcxomusiit obpazen. (3) NaOH wmr. 3ks/100r,
coorTeercTByrolee obnacram Oydeproctu. (4) Obpasus 06padoTannble pacTBOPOM COJAHOM
kucnorel. (5) HMexoanwiit pH.* Dtu pennunnupl pH npuHuMamy 3a HMCXO[HBIE BEJIHYHMHBI
HeoOpaboTanHsix 0bpasios.

Taba. 3. BenuduHbl MOCTOSHHBLIX @, b M ¢ pPErpeccMOHHOro ypapHeHus (5), a Takke
ko> duunenTrl aeTepmunauni (r2). (1) Homep o6pasua. (2) B cucteme pacresopa NaCl. (3) B
cucreme pactsopa CaCl,. (4) B cucteme pactsopa NH,.

Puc. 1. Kpuebie THTpoBanus pactsopom NaOH ucxoaueix 1 06paboTaHHBIX CONAHOM
KHCIIOTOH mouBeHHbIX 06pasuos B npucyrcrsud 0,1 H. pacrsopa xsopucToro kamus. A.
Hexonnas nousa. B. O6pasupt 06paGoranubie CONAHON KHCAOTOM.

Puc. 2. EMKoCTL KaTHOHHOTO OOMeHa HMCCIENOBAHHBIX 06PA3LOB B 3IABMCHMOCTH OT
BEMMHMHBLI PH, KOHLIEHTPAUMH IEKTPOJHTA H €ro COCTaBa.



