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A folyékony miitragyakban alkalmazott polifoszfitanion lényeges tulaj-
donsdga a komplexképzési hajlam. Fzekkel a miitragyakkal lehetdség van arra,
hogy a szitkséges mikroelemeket folyékony halmazallapotban fémpolifoszfat
konplex formadjdban jutassak a talajba. Iényeges ezért annak az ismerete,
hogy ezen vegylileteknek mi lesz a sorsa a talajban, hogvan lépnek kdlosbn-
hatésba a talajkolloidokkal.

Ebben a kdzleményben a vas(IIT)-difoszfat koordindcids vegylilet kalci-
um-bentoniton és -talajon végbemend feliileti reakcidjardl szémolunk be. E
vizsgalatck csatlakoznak kordbbi munkankhos JKONYA és HARGITAINE, 1982/,
melyben a vas(IIT)-cukorsav kamplex &s kalcium—bentonit felilleti reakcidjat
tanulminyoztuk.

A vizsgélatokban alkalmazott radioindikaciés médszer lehet&ve teszi,
hogy egyszeril médon, egyszerre vizsgalijuk a Fe3t-ion megoszlasat 2%Fe-izo-
top, a talajban 1&vE kicserélhetd CaZt-ionét pedig 45Ca—izotc‘:p formdjaban.
A foszfor mennyiségét spektrofotometridsan mérijiik.

4 vas/III/~difosafdt szerkezete

CHABAREK és MARTELL [1959/ szerint a difoszfation (PZO‘;H) és a fém re-
akcidja ugy megy végbe, hogy a fém koordinative két oxigénhez kapcsolédik,

és igy fesziilésmentes hattagl kelatqylir(l képztdik:
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VLAGYIMIRSZKAJA és CSEPELEVECKLJ /1970/ spektrofotametrids (ton vizs-
galtdk a vas{III)-polifoszfat jomplexeket. Megdllapitottdk, hogy a pH = 6,5-
-9,5 tartomdnyban a Fe3t - P207 - H,0 rendszerben a FelP,0, komplex van
jelen.

Anyag és modszer

Vizsgdlati anyagok

Kisérleteinkhez &rdlt istenmezei kalcium-bentonitot, valamint Jaszla-
dénybdl szarmazd agyagtalajt haszndltunk. A talaj pH /KCl/ értéke 6,99; Ky=
értéke 71; humusztartalma 2,6 ¢ és CaCO,~tartalma 2,2 % volt. Az anyagokat
5+ 1072 mol-dm3 kalcium-klorid-oldatt3]l Ca-formdjuva alakitottuk /FILEP és
HARGITAINE, 1976/. Az ammdnium-acetétos médszerrel meghatlrozott kicserélhe-
t8 kalciumionok mennyisége a Ca-bentonitban 92,2 me/l00 g, az agyagtalajban
49,8 me/100 g; a Ca-(5)/%5ca2t{o) neterogén izotdpcsere-vizsgilatok alapjan
mért kationcseréld kapacitds pedig a Ca-bentonitban 98,4 me/lCO g, az agyag-
talajban 52,0 me/100 g volt.

Jelzett kaleiun-bentonit és kaleium-talaj elédlidtdsa

Kisérleteinkhez elBallitottuk mind a kalcium-bentonit, mind a jaszla-
danyi talaj 45Ca-izotc’>ppal jelzett formdjat is Ggy, hogy 10 g szildrd anyag-
hoz az_eredeti 4°Ca-izotépkészitmény /melynek fajlagos aktivitésa 111
GBg-g ™1 volt/ 1 cmi-ének 20 cmd-re higftott oldatdt adtuk. A szuszpenzidt
2 Oraig razattuk, majd egy nap mulva a fizisokat szliréssel szétvalasztottuk,
€s tibbszOri alkoholos mosédssal eltévolitottuk a szildrd fizis feliiletéhez
tapadd, de loncserével nem k6todStt kalciumionokat. Ezutdn bariumionokkal
tOrténd t8bbszdrds cserével meghatircztuk a kicserélhetd kalciumionok mola-
ris fajlagos aktivitdsat, ami a kalcium-bentonitnal 1,52-10° Bg-mol~l, a
jaszladanyi talajndl 2,40.10° Bg-mol™l volt.

A Jelzett 59Fe/III/—koanex elddliitdsa

A radioaktiv vaskomplex oldatot vas(IIT)-perklorat-oldatbdl /pH = 1,50/,
natriun-difoszfat-(Na,P,0,) oldatbél és 83 MBg/cm® aktivitdsu >9Fe-izotp-
bol készitettik el. Az olc{lat pH-jat 7-es értékre allitottuk be, a vas:komp-

lexképzd molardny 1:1,05 volt.
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A vas(III)-difoszfat-oldathdl kicsapédott vas memnyiségének valtozasa az ide
fliggvényében
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Az oldat idSbeli &llandésigdnak ellendrzése céljabol iddnként 2 cri-t
18 an’ desztillalt vizhez pipettaztunk, majd Sartorius-membran kolloidsz{irn
[melynek pérusmérete O,1 um/ Atszlirtik, és mértik a szlirSlap és az oldat
aktivitasdt. Ha a komplex megbomlik, a vas csapadék formiajdban kivalik, e~
zért a szilr@papiron kivalt csapadék jelentékeny aktivitdst mutat, az oldat
aktivitésa pedig csbkken. Az 1. &bran a vizszintes tengelyen az idot, a fiig-
gblegesen a kicsapddott vas mennyiségét tintettikk fel az Osszes vas %~dban.
Esetiinkben az oldat stabilnak bizonyult, az els® nap a vas 2,1 %-a csapédott
ki, mely érték gyakorlatilag a kdvetkezd négy hét alatt nem valtozott.

Kisérleti mddszer

Két kilonbbzd jellegd kisérletscrozatot végeztink. ElSszdr a vas(III)-
difoszfat-komplex megkStBdését tanulményoztuk, majd a szildrd fézishba jutta-
tott vas visszaoldasat vizsgaltuk novekvS koncentricidjl natrium-difoszfat-
oldatokkal.

A vas/II1/~difossfdt—komplex megkstdddsdnek tanulmdnyozdsa

A légszaraz, 45Ca—izotépot tartalrr%lzé anyagokbdl 0,05 g-ot azconos fozo-
poharakba mértiink, és hozzdadtunk 18 cm’ desztillalt vizet, majd 30 percig
kevertettikk, aminek az volt a célja, hogy a szildrd és folyékony fazis ko-
z0tt egyensily jojjon létre. Majd a szuszpenziét 2 cd 1-1073 mol-dm™3 ra-
dioaktiv vas(III)~-difoszfat-konplex oldattal kevertetés kizben reagaltattuk.
A kiinduldsi vaskoncentracid fgy 11074 mol-dm™3 volt. A kisérleteket 25 OC-
os termosztatban végeztikk. A reakcid ideje 10 perc és 3 nap kdzdtt valtozott.
A reakcididd eltelte utdn a fazisokat Sartorius-membran kolloidsz{irdn elva-
lasztottuk.

A vas esetében mind a szilard [ag/, mind a folyékony fazis [ag/ aktivi-
tasat mértik ~vy-érzékeny Nal/Tl/ szcintilldcids kristallyal. A fazisok kii-
18nbszd slrisége és geometriai elrendezése miatt meghatiroztuk a kalibracids
faktort, melynek értéke 1,5 volt. A mért aktivitiasokbdl a mar ismertetett
moédon JKONYA &s HARGITAINE, 1982/ kiszamitottuk az Xpe értékeket, ami a szi-
lard fazisban 1évd vas hanyadat jelenti. A vas szorpcidjara vonatkozd ered-
ményeket a 2. dbra a-jelll gdrbéin mutatjuk be. Az 1. téblazatben megadjuk a
10. percben, valamint a 3. napon mért értéket. A téblazatban a $—érték mel-
lett szerepel a megkdtSddtt vas mennyisége mdlokban kifejezve.

A foszfor meghatirozésa sirga szinll molibdo—vanadat-komplex formajdban
a szilrletbl tdrtént spektrofotometrids dton /GEL és DIETZ, 1953; MICHELSEN,
1957/. Ezt a reakcidt azonban csak a foszfationok adjék, ezért az oldatban
levd difoszfationokat, illetve a vas-(III)- difoszfat-komplexet el&szir sa-—
vas hidrolizissel foszfattd kellett alakitani. A difoszfatanion hidroclizise
fél 6ra alatt forrd vizfirddn tdkéletesen lejatszédott [GOR NAGY et al.,
1977/, a vas-(III)- difoszfat-komplex hidroliziséhez azonban kisérleteink
szerint 8 dra volt szilkséges.

A szilard fazisban megkdttddStt difoszfat hinyadat ,n’xPz -/ az oldathan

tortént koncentracié-csbkkenéshtl szamitottuk ki. Az eredményeket a 2. &bra
b-jeld gdrbdin rutatjuk be. Az 1. tAblAzatban hasonléképpen a 10. perchen
mért eredmények szerepelnek. Mivel 10 perc utin a megoszlds mértéke nem val-
tozott a kisérleti hibdk szérdsén t(l, a tabldzatban a 3 nap alatt végzett
mérések algebrai &tlaga és az atlagra vonatkozd mérési hiba is fel van tiin-
tetve.

A kalciumicnok megoszlasinak meghatérozdsa a folyadék fazis aktivitasi-
nak mérésével tortént folyadék szcintillacids mddszerrel. Az oldat a lagy
bétasugarzé 45Ca-izotépon kiviil béta- és gammasugarzd °JFe-izotdpot is
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tar’lcahnazott, emiatt a méréseknél gondoskodni kellett az utdbbi /Sgl?e,f radio-
aktiv izot‘;ép zavard hatisénak meghatarozasarsl. Az 59Fe—izotép folyadék
szc:j_n’lci}l.::lciés mddszerrel - az &ltalunk hasznidlt berendezésben - mérhetd
aktivitasat korrekcids gdrbe segitségével vettik figyelembe. A korrekciods
gorbet a k(?veﬂ(ezéképpen készitettiik el: az S%Fe-izotdpbdl 20-20 cm® ndvek-
VO a‘kt:}vit:asa oldatsorozatot készitettiink, és ennek aktivitdsat_vy-&rzékeny
szcmtlzl}laciés szémlaldval mértik, majd kivettiink beldle 0,5 cm3-t, és ennek
aktivitasat meghataroztuk folvadék szecintillacids médszerrel. A két mérési
adatsorb§1 elkészitettik a kalibracids korrekcids egyenest.

A vizes fazishan 1évd 45ca-izotép mérésére olyan szcintillatort kellett
ha’sznalnl, amelyben a minta homogén médon oszlik el, és a mintaval bevitt
viz ner_;;l okclvz nagymértékil kipltast. A szeintillator 8gszetétele: 4,0 g PPO,
257 cm® Triton-X 100, 37 cm3 etilén-glikol és 106 cm® etil-alkphol, melyet
xllol]:al 1000 cm-re toltdttink fel. A miszer kiivettajaba 4 om® szcintilla-
tort és 0,5 cm® aktfv oldatot tBltdttiink, majd mértik az aktivitast.

A vas(ITT)-difoszfat hatirfeliileti reakcidja sorén oldatba keriilt kal-
ciumionok mennyiségét bemutatd adatck a 3. &brén, valamint az 1. tablazatban
lathatdk.

3 A kisérletek sorén minden esetben mértik a szlirlet pH-jat is, ami 7,12
és 7,32 kbzOtt valtozott.,

A sgorbens feliiletén kétdtt vas visszaolddsdnak tanulmdnyozdsa ndtriumn-
difoszfdt komplexképzdvel

A 2. &s 3. &brAn lathatd, hogy a Fedt-ionok mésképge.n viselkednek a ha-
tarfeliileti reakcidban, mint a difoszfatanion vagy a Ca¢t-ion, ezért szlksé-
gesnek lattuk a mar a szorbens felliletén megkGt&ddtt vas visszacldasanak ta-
nulményozasat. Ezért a szorbens felliletére ismert memnyiségd radicaktiv va-
sat - egyik esetben Fe(ClO )3 oldatbdl, misik esetben vas(TII)-difoszfat-
komplex-cldatbél - vittiink. A Fe(Clo,)., sét azért alkalmaztuk, mert a per-
klératanion komplexképzd hajlama kicdi, ehhez viszonyitva a difoszfationé
nagy. Igy két szélsd esetet tanulményozhattunk.

A szildrd fazisbdl a vas visszaoldasit novekvd koncentricidju natrium—
difoszfat-oldatokkal végeztik.

a/ Az elsd esetben 0,7 g radicaktiy kalciummal jelzett kalcium—-bentonit-
hoz, illetve jaszladényi talajhoz 20 e radiocaktiv vas(III)-perklordt—olda-
tot adtunk, az oldat ph-ja 1,80 volt, &s 20 and-e 1:1074 mol vasat tartal-
mazott. Faléras razatdsi idd utdn a fazisokat szliréssel elvilasztottuk, és a
mért aktivitasckbsl meghatdroztuk a szildrd fazis vastartalmdt, illetve az
oldatha keriilt kalcium memnyiségét az el®zdekben ismertetett mddon. A szlr-
let ph-ja a kalcium-bentonitnal 2,60; az & agtalajnil 2,32 volt.

Az Igy elkészitett S%Fe-izotépot és 45ca-izotdpot is tartalmazd légszd-
raz kalcium-bentonit &s agyagtalaj 0,05-0,05 g-Jjat 20-20 cm® nvekvd koncent-
réciéii natrium-difoszfat-oldatokkal reagéltattuk. Az oldatok koncentracidi
= KovetkezBk voltak: 0,25:-104, 0,50-1074, 0,75-107%, 1,00-107%, 1,25-107%,
1,50-10"% mol-dm 3, és pH-juk 7,00 és 7,10 kizdtt valtozott, melyet perklor-
sav segitségével allitottunk be. Féldrds kevertetés utdn a fazisokat Sarto-
riug-mermbran kolloidsz(rdn szétvalasztottuk, és a szcintillécids kristaly,
illetve folyadék szcintillator segitségével mért aktivitdsokbol meghatéroz-
tuk az oldatba keriilt vas &s kalcium mennyiségét. Mértiikk a szlirlet pE-jat is.
Az eredmények a 4. &brén, valamint a 2. és 3. tablazatban lathatok.

b/ ElBallitottuk a jelzett vas(III)-difoszfatot JpH = 7,06/ a mar ismers
tett mdédon, majd ennek 20-20 am-&t reagéltattuk a szildrd anyagokkal. 20 cm?
oldat itt is 1-107% mol vasat tartalmazott. 3 napos reakcitidGt valasztottunk,
mert a vas(IIT)-difoszfat megkdtédését tanulminyozd kisérletbdl mar tudtuk,
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hogy ennyi id® alatt a komplexben 16v3 vas kb. 80 %-a a szilard fazisba ke—
ril. Ezutdn a fézisokat szliréssel elvAlasztottuk. Az aktivitdsokbsl meghatd-
roztuk a szilard fazisba kerlilt vas, illetve az oldatba keriilt kalcium meny-
ryiségét. A szlirletek pH-ja 6,85 és 7,00 kdzdtt valtozott.

Az Igy elBallitott, légszéraz, vastartalmi szilard anyagok 0,05-0,05
g-jat 20-20 c® ndvekvd koncentrécidji natrium-difoszfat-oldatokkal reagdl-
tattuk. Féléras reakcididd és szlirés utén mértiik az aktivitasokat és a pH-t.
Problémat jelentett, hogy elsSsorban a jészladinyi talajnil, de a bentonit-—
nal is tetemes mennyiségli kolloid keletkezett, igy az &ltaldban 20 masodperc—
ig tart6 seiirési id6 a bentonitndl 15-20 percre, a jaszladanyi talajnil toob
mint két oréra ndtt, ezért a kisérletnek ezt a részét nem értékeltiik. A ben-
tonit esetében az eredményeket az 5. abran, valamint a 4. &s 5. tablézathan
k&z01 jlik.

Az eredmények értékelése
A4 vas/IIT/~difoszfdt feliileti reakcidjdnak drtdkelsse

A vas(TII)-difoszfat és a Ca-bentonit, valamint a Ca-talaj k&zdtti fe-
lileti reakcid kisérleti adatait a 2. és 3. abrékon, valamint az 1. tabla-
zatban matatjuk be.

A 2. abra ordindtdjan a rendszerben 1&v8 Gsszes vasnak és difoszfation-
nak az a hanyada lathaté, amelyik a szilérd fazisba keriilt, mig a 3. abra
ordindtdjén az oldatba jutott kalciumionok méljainak szamdt tintettiik fel.
Az abszcisszén a felilleti reakcid idejét abrazoltuk.

Szembet{nd killénbséget tapasztalhatunk a vas és a kalciumion, illetve
a difoszfation idoheli vAltozdsa kdzdtt. Mig a kalcium— és difoszfation meg—
oszlasa a szilard és az oldat fazis kozdtt 10 perc alatt egyensdlyt ér el,
addig a vas esetében még harom nap mulva sem beszélhetiink egyenslilyrél, bar
ekkor mAr a vasnak 80 $ k&riili mennyisége a szildrd fazisba keriilt.

Az 1. tablazat adatai szemléletesen mutatjék, hogy mig a kalcium— vagy
difoszfat-ionoknak a hirom nap &tlagéra vonatkozd mennyisége a 10. perchben
mért adatokhoz képest gyakorlatilag véltozatlan, addig a megkStddbtt vas
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2. dbra
A kalcium-bentonitba, illetve talajba keriilt vas /a-gbrbe/ &s difoszfation
/b-gbrbe/ mennyiségének al Asa az id6 flggvényében. la: kalcium-bentonit,
Fe; lb: kalcium-bentonit, P207'; 2a: jaszladényi talaj, Fe; 2b: jaszladanyi
talaj, P2O%_
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3. dbra

A kaleium-bentonit, illetve talaj felliletérOl visszacserélt kalciumionok
mennyiségének valtozdsa az idd fliggvényében. a/ Kalcium-bentonit; b/ Jasz-
ladanyi talaj

memyisége a Ca-bentonit esetében a 10. percben mért 14,2 %$-rdl a 3. napra
80,1 %-ra, a jaszladanyi talajnal pedig 10,2 $-rél 78,5 %-ra nott.

Tehdt a végbemend folyamatokat két csoportra oszthatjuk: a 10 perc alatt
lejatszddd gyors folyamatokra, és egy vellikk parhuzamosan lejatszédd, tObb na—
pig tartd lass( reakciéra.

A vas a kivetkez8 gyors reakciékban vehet részt az elsd 10 perchen:

1. Vas(IIT)-difoszfat komplex formajiban szorbedlddik a hatarfeliileten:

FeHP,0., + § m—=x FeHP,0, ... S, 11/
ahol 5 a bentonit vagy talaj feliletét jelenti. A jészladanyi talaj esetében
ez a folyamat nagy valdszinliséggel feltételezhetd, mert a megkdtéditt vas és
difoszfation mennyisége ekvivalens.

2. A vaskomplex a hatarfeliileti reakcid sordn elbomlik, és a vasionok
kicserélik a kalciumionokat:

2Fe3+ + Ca. -8

3=

Fe,~S + 3ca?t 12/

10 perc utén csere nem tdrténhetett, mert a kalcium mennyisége nem valtozott.

A kaleiumionok azonban nemcsak ionkicserdlidés ré&vén, hanem egy misik
Jelenség, a Ca-bentonit és a Ca—talaj oldékonysiga kdvetkeztében is oldatba
kerlilnek. Igy, ha ki akarjuk szamitani az ioncserében részt vett kalcium meny-
nyiségét, le kell vonni az oldékonysigi értéket az oldatba keriilt Gsszes kal-
cium mennyiségéhbtl. Ezek az adatok az 1. téblazatban lathaték, melyekbdl meg—
allapithats, hogy az ioncserével oldatba ment kalcium nem ekvivalens a szi-
lard fazisba keriilt vassal, hanem nagyobb, mint az.

Az oldatban azonkan nétriumionok is vannak, mivel a vas(III)-difoszfat-
komplexet nitrium-difoszfatbdl készitettik el. Igy a nadtriumionck is részt
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vettek az ionkicserélddési reakcidban, mikdzben kalciumot killdtek az oldat-—
ba. ahhoz, hogy a /2] reakcidban résztvevl vas mennyiségét ki tudjuk szami~
tani, ismerni kell a kicserdl&dStt ndtrium mennyiségét. A natrium langfoto-
metrias meghatérozdsara az cldat radicaktivitasa miatt nem volt lehetBséy,
szerepének tisztizésara a tovdbbi kisérletekben keriil sor.

A difoszfdt dintO tObbsége oldatban maradt, a kalecium-bentonitndl mind-
tssze 7,5 %, a talajndl pedig 10,0 % keriilt a szilérd fazisba. A difoszfat
szorpcidja elég nehezen értelmezhetd. Valdszinileg mind a vas(III)-difoszfat-
komplex, mind pedig a komplex bamlésibol szarmazd negativ +51tési difoszfat—
ion megkdtédik a hatarfeliileten.

A tBbb napig tarté lassi reakcibban a vas(ITI)-komplex fokozatosan el-
bomlik, &s a vas kicsapédik vas(III)- hidroxid formajaban:

3+ 3-
Fe™ + HP207 3]

FeHP207

et + 3087 = Fe(CH), .

Ehhez a bomlashoz azonban feltdtlentil szilkkséges a kalcium-bentonit vagy
a talaj jelenléte, mert vizes oldatban, amint az elst Abran is 1lathatd, a
bomlas nem kivetkezik be. NORWELL &s LINDSAY [1969/ FeEDTA és mis kelatok re-
akcidjat vizsgalta kilénbdzé pH-ju talajokkal, és szintén a vaskelatok pH—
t6l fliggd fokozatos elbomlasat, majd az ezt kivetd hidroxid kicsapddast ta-
pasztalta.

A vas visszaolddsdnak tanulmdnyoadsa

A kalcium-bentonitba, illetve a talajba ismert mennyiségil radicaktiv
vasat juttattunk két kiilénbsz8 vegylletbtl. Az egyik az 1,80 pH-jd vas(III)-
perklorat-, a masik a 7,06 pH-Jjd vas(IIT)-difoszfat-komplex oldat. A vas

visszaoldasa novekvd koncentrdcidju natrium—difoszfat-oldatokkal tortént.

1. A savas Fe{ClO4)3 esetében a vas ionos formdban keriilt az agyagis-
vanyba, illetve a talajba. A kisérlet anyagmérlegét a 2. téblazatban mutat-
juk be. A tdblazat adataibdl kdvetkeztethetlnk a bentonit és a talaj megval-
tozott kation—Osszetételére:

- Az oldat pi-ja /1. sor/ a savas vas(III)-perkloradt-oldatéhoz képest
/pH = 1,80/ megnGtt [pH = 2,60 a kalcium-bentonitnal és pH = 2,32 a jaszla-
danyi talajndl/, tehat hidrogénionck is keriiltek a szilard fazishka [6. sor/.

—A kicserélhetd kalciumionok mennyisége /2. sor/ a kisérlet utén mind-
Basze 30-35 %-a a kisérlet elfttiértéknek, tehat a kalciumionck nagy része
oldatba ment (3. sor/.

— A bentonitba és a talajba jelent®s mennyiségii vas keriilt /4. sor/.

- Az adatokbdl megdllapithatd, h ionkicserélddési reakcid ment végbe,
és Ope-45ca-H-bentonit, illetve 5éFe— Ca~H-tala]j keletkezett.

— 2 2. tAblazat 3. és 8. sordnak Osszevetése azt mutatja, hogy az oldat-
ba kevesebb kalciumion keriilt, mint amennyi ekvivalens lenne a sziléard fazis-
ba Jjutott vas plusz hidrogén &sszegével. Ez a hiany arra utal, hogy az ion-—
kicserélédésen kiviil mas folyamatok is lejatszédtak.

Az igy eldallitott 39pe-A3ca-ti-bentonit illetve talaj reagélt a nbvekvd
koncentracidii natrium—difoszfat-oldatokkal, melyek hatésara az oldatok vas—
tartalma fokozatosan ndvekedett. A visszaoldott vas mennyiségét a 4. adbran,
valamint a 3. tablazatban tintettiikk fel a kiinduldsi ndtrium-difoszfat-kon-
centracid fliggvényében; a 3. téblazat tartalmazza még az oldat kalciumion-
cartalmat és pH-jat is.
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i tdbldzat
A vas(I11)-perklordt &s a kalcium-bentonit, illetve a talaj kdzdtt vegbe—
mend reakcidk anyagmérlege

11/ 121 IEY 16/
Sor- Mért és szamitott Kalcium-bentonit Agyagtalaj
Szam mennyiségek /4] /5] f4/ /5]
kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet
eldtt utdn eldtt utan

1. a/ pH 1,80 2,60 1,80 2,32
2. Db/ Kicserélhet® kalcium st iRrE EOEs - .16

1Mol /0,05 gl 2,31-10 8,20-107° 1,25-107° 3,6-10
3. ¢/ Az oldatba ment kalcium ] .1+~ 6

i1 /0,05 q] 1,49-10 8,9-10
4. d/ A szilard fazisba keriilt =6 i

vas [mol/0,05 g] 2,210 %510
5. e/ A vassal egyenértéiil B Jq~—6

kalcium [m0l/0,05 g Sy et
6. f/ A szilard fazisba keriilt e D i 5

hidrogén [mo0l/0,05 g1 1,95-10 Ayl
7. g/ A hidrogénnel egyenértéki i 1.6

kalcium [mol/0,05 g] Ee Bp
8. h/ A vassal plusz hidrogénnel -5 -5

egvenértékil kalcium 1,84-10 1,48-10

|mol/0,05 g]

ne,[mel/005g]
813"
a
1 t = 25°C b
[+]
4101 .
. : g [rmol-dm3]
050 100 150-10

4. dbra
A visszacldott vas mennyisége a natrium-difoszfat~koncentracis fliggvényében.
a/ Kalcium-bentonit; b/ Jaszladényi talaj



3. tdbldaat
Az oldatba keriilt vas és kalcium mennyisége, valamint a pH

ey 12/ /51
Natrium- Bentonit Agvagtalaj
n[iifoszfég, nF n nF 0
mol-dm™
] e Ca o e Ca oH
[ mo1/0,05 g ] [ m01/0,05 g |
2,5:10° 0,3°107 0,1°107 5,26 0,710 0,210 5,50
5,00107° 1,2:1077 1,3°10' 5,31 1,610 1,4°10° 5,31
7,5.10°° 2,0'1077 1,810 5,64 1,810 1,810 5,50
—4 o o e o
1,0-10% 4,6:107 5,817 5,01 3,910 3,510 5,75
1,25-1074 4,7-107 6,507 5,76 4,3'107 3,4:107 5,83
4y e 2 =

-4
1,50°10 ~ 5,8-10 6,410 5,26 5,7-10 3,8°10 6,01

A rendszerben tObb folyamat jatszdédik le. A legfontosabb a kicserélheto
kation formidjdban jelenlévd vas visszajuttatdsa az oldatba vas(TTT)-difosz-
fat-komplex alakjaban. A natrium-difoszfat /Na4P2O7 | hidrolizise miatt az
oldatban Jjelen van a [{P2 7_ ion is, ezért a visszaoldast a kivetkezl egyen—
lettel frjuk le:

59Fe—450a—H—X o 3Na i }]].3203 ol B 45(_“,<’:1'—H-X ¥ 59FeHP 0] /5/
7 3 Vg
Maximalisan a vas 13 %-at sikerilt ezzel a mddszerrel visszajuttatni az ol-
datba. A ndtriumionok azonban a bentonit vagy talaj hatérfeliiletén 1&vd ki-
cserélhetd kalcium— és hidrogénionckat is az oldatba juttatjék, erre utal az
oldat kalciumtartalminak ndvekedése, valamint a pH-Janak csCkkenése a nat-
rium-difoszfat kezdeti, 7,06-os pH-jahoz képest /3. téblazat/.

2. A semleges kémhatasi FeHP esetében a vas komplex vegyuletbol ke-
riilt a kalcium-bentonitba, illetvé {alajba. A talajnil a szllrés lassisaga
miatt nem értékeltiik a vizsgdlatot. A kisérlet anyagmérlegét a 4. tablazat-
ban mutatjuk be. Az adatokbdl a kbvetkezfket &llapithatjuk meg:

- Az oldat pH-ja /1. sor/ gyakorlatilag nem valtozott a kisérlet folya-
mén, tehdt a hidrogénionok nem vettek részt a reakcidban.

- A kicser&lhetd kalciumionok /2. sor/ 90 %-a a bentonit feliiletén ma-
radt. MindSssze 10 %—a /3. sor/ ment oldatba.

- A szildrd fazisba keriilt vas mennyisége [4. sor/ megkdzelitBleg két-
szer annyi, mint a vas(IIT)-perkloratnal /2. tébléazat, 4. sor/.

- A 4. téblazat 3. és 5. sorénak Osszehasonlitédsa azt mutatja, hogy az
oldatba hét és félszer kevesebb kalciumion keriilt, mint amennyi ekvivalens
lenne a szilard fazisha jutott vassal. Ha figyelembe vessziik, hogy a
vas(III)-difoszfat~komplex oldata natriumicnokat is tartalmaz /mivel azt nat-
rium-difoszfatbhdl allitottuk eld/, akkor megdllapithatijuk, hogy a kalcium—
ionokat féleg a natriumionck cserélték ki /2/ é&s nem a vas. Igy nem lehet
jellemz®, hogy a vas kicserélhd kation formétjél'nn kotddion meg a hatarfelii-
leten. Jelen esetben a vas els@sorban Fe(COH), formdjdban kicsapdédva kerlilt
a szﬂ.ard fazisba, miutan a vaa(III —dlfOSZf%t-kOﬂlplex elbomlott.

Az fgy eldallitott bentonit és vas(III)-hidroxid keverékébSl 4116 rend-
szer reagalt a ndvekvo koncentrdcioja natriun-difoszfat-oldatokkal. A vissza-
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4, tdbldaat
A vas(III)-difoszfat és a kalcium~bentonit kdzttt végbemend
reakcidk anyagmérlege

/17 {2/ 13/
Sor- Mért és szémitott Kalcium-bentonit
szam mennyiségek [4] /5]
Kisérlet Kisérlet
eldtt utan
1. al pH 7,06 6,85
2. b/ Kicserélhett kalcium ] ~5
imol/0,05 gl 2,31-10 2,09-10
3. ¢/ Cldatba ment kalcium 3941 -6
lmol/0,05 gl s
4. d/ A szilard fazisha keriilt 1.1-1 =5
vas [mol/0,05 g ot
5. Srtéki -
e/ A vassal egyenérték(l 1,6510 5

kalcium [mol/0,05 g

oldott vas mennyiségét a kezdeti natrium-difoszfit koncentricid fliggvényé—
ben az 5. abra, valamint az 5. tédblazat tlinteti fel, az utdbbi tartalmazza
még az oldat kalciumion-tartalmit, valamint pH-jat is.

Megallapithatd, hogy az oldat vastartalma fokozatosan ndvekszik, mivel
a difoszfationok komplex vegylilet formijdban visszaoldjsk a vasat. Maxima-
lisan a vas 34 %-at sikeriilt ezzel a mddszerrel visszajuttatni az oldatba.
A visszacldas mértéke itt lényegesen nagyobb, mint az 1. esetben, amikor a
vas a vas(ITI)-perklordtbél keriilt a bentonithba.

Az 5. tdblazat adatainak elemzésékil megdllapfithatd még az is, hogy a
natrium-difoszfat natriumiconjaival t8rténd ionkicserélédési reakcid kdvet—
keztében itt is megjelenik a bentonit kicserélhetd kalciumionjainak nivekvd
renmnviséoe - maximilisan 12 %-a -~ az oldatban. Az oldat pH-ja 7,5 &s 7,6

Npa[mol/0:05g]

41076

2-10 4
/ t=25°C

T T T T

T T &=
050 100 1,50:107% c[mol-dm 3]
5. dbra

A visszacldott vas mennyisége a natrium—difoszfat koncentracid Ffiiggvényé-
ben bentonit esetén
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a. tdbldzat
Az oldatba keriilt vas és kalcium mennyisége, valamint a pH

/1] /2]
Matrium— Bentonit
difoszfat n
[mol dm™3] “re Ca PH
[mol/0,05 g ]
- g 5
2,5-10 2,210 1,1+10 7,51
5,0-10° 2,7-10°° 1,8°10° 7,51
IS o 3,1°10° 2,318 ° 7,48
1,0010°% 3,1°10°° 2,2+10°° 7,53
1,25°10 % 3,4°10°° 2,4°1076 7,54
1,50-10 2 3,7°10°° 3,700 7,58

Lzttt valtozik, ez a kismértékll novekedés a natrium-difoszfat-oldat 7,06—
os kezdeti pH-jdhoz képest arra utal, hogy a hidrogénionok nem jatszanak 1é&-
nyeges szerepet.

Vizsgilati eredmények, kivetkeztetések

A vas(III)~ difoszfat, mint mikroelem-tartalmi folyékony niitragyakom—
ponens és a talaj kizbtti kilesdnhatis kivetkeztében kiilénbbzd sebességil,
parhuzamos reakcidk jatszdédnak le.

A gyors reakciékban vagy maga a vaskomplex, vagy annak elbamlasa utan
Kilen-kildn, a vasnak és a difoszfatnak csekély mennyisége megkdtddik a ha-
tarfeliileten.

A vas(TTI)~komplex nagy rdsze viszont egy lassQ reakcidban néhany nap
alatt szétesik vas(III)-ionra és difoszfationra. A Fe3*-ionck azonban nem
maradhatnak semleges pH-n az oldatban, hanem hidroxid formijéban kicsapdd-
nak, miv%% a vas(III)-hidroxid cldhatésigl szorzata rendkiviil kicsi
= 10727

A difoszfationok dontd tObbsége viszont az oldathan marad, €s kildnki-
25 folyamatokban vesz részt. Kisérleteink azt igazoltak, hogy mind a hatar-
feliileten, mind a hidroxid formajdban megkttdtt vas egy része, mint
vas{III)-difoszfat-komplex ismét visszakerll a talajoldatba. Tovabbi elG-
nyds folyamatok is végbemehetnek, ugyanis a difoszfation mint ligandum fel-
tehetden nemcsak a vasat, hanem a tObbi oldhatatlan formdban 1év3 mikroele-
met /Cu, 7n, Co, stb/ is mint komplex vegyliletet oldatba viszi, és igy a
névények képesek felvenni azokat. Ezekben az egymissal parhuzamosan lejat-
sz&d6 folyamatckban azok a kationok lesznek kitlintetett helyzetben, melyek-
nek nagy a koncentracidjuk, és a ligandummal nagyobb stabilitasi allanddju
komplexet képeznek az adott pH-viszonyok kdzdtt. Igy példaul, az oldatha
jutott és nagy mennyiségben elGforduld kalciumionok kalcium-difoszfat-komp-
lexet alkothatnak.

Ebben a reakciésorozatban végezetiil azonban a vas kicsapédisa lesz a
d6ntd tényezs. Ennek ellenére bizonyos idSszakokban a kinnyen adagolhatd
folyékony miitragya alkalmas a névények tapanvagsziikségletének biztositasara.



Osszefoglalis

-

A folyékony miftragyékban elSforduléd difoszfatanionok 39F‘e—izotéppal
Jelzett vaskomplexének kdlcsbnhatdsét vizsgdltuk kalcium-bentonittal és ta-
lajjal radioindikaciés médszerrel. A kicserélhetd kalciumionckat 42Ca-izo-
téppal jeleztiik. A foszfort spektrofotametrids dton hataroztuk meg.

Kisérleteink elst részében a vas(ITI)-difoszfat reakcidja a kalcium—
bentonittal &s a talajjal a komplex szétesésével jérd folyamatnak bizonyult.
A vas 80 %-a 3 nap alatt a szildrd fazisba keriilt, mig a difoszfationok t&bb
mint 90 $~a oldatban maradt. A kicserélhetd kalciumionok 6-10 %-a jutott az
oldatba.

Kisérleteink misodik részében kétféleképpen juttattunk vasat a szilard
fazisha, elBszdr savas vas(ITT)-perklorat-, masodszor segmleaes vas{III)-di-
foszfat-oldatbél.

A hatarfeliileten megkStdddtt vas 12 2-4t, a vas(ITI)-hidroxid formaban
kicsapédott vas 34 $-at sikeriilt natrium~difoszfat—oldattal visszacldani a
folyékony féazisha.

Tehat a vas(IIT)-difoszfat-kamplex elbomlésa utdn oldatban maradd di-
foszfationok kirfolyamatban vesznek részt, &s a megkdtBditt vassal reagalva
visszajuttatjik a vaskonplexet a talajoldatba a nbvények szamara felvehetd
formiban.
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Investigations on Interacticons Between Microelements and
S50il Cclloids by Isotope Labelling

IT. Interactions of the Iron(III)-Diphosphate Complex
With Calcium Bentonite and the Scil

A. TOTH HARGITATI and J. KONYA

G. Bessenyel Teachers’ Training College, Nyiregvhdza and Isotope Laboratory,
L. Kossuth University, Debrecen [Hungary/

Summary

Isotope labelling was employed to study the interactions with calcium
tentenite and clay soil of the iron complex formed with the diphosphate
anions occurring in liguid manure and labelled with 59Fe. The soil had a pH
/KC1/ of 6.99, a Kp value [fupper limit of plasticity according to Arany/ of
71, a 2.6 % humis content and a 2.2 2 CaCO, content. The guantity of ex—
changeable calcium ions was 92.2 me/l00 g in the Ca-bentonite and 49.8 me/
/100 g in the clay soil. The cation exchange capacity of the Ca—bentonite was
98.4 me /100 g, while that of the clay soil was 52.0 me/l00 g. The exchange-
able calcium ions were labelled with 45ca. The phosphorus was determined
spectrophotometrically.

In the first part of the investigations it was found that parallel pro-
cesses take place with varicus velocities. During the first 10 minutes, re-
actions take place mainly on the boundary surfaces. 14.2 % of the iron dis-
appears fram the sclution in the case of calcium bentonite and 10.2 ¢ in the
case of clay soil. The diphosphate ions participate in an equilibrium pro-
cess, as the quantity of these ions does not change after 10 minutes: 7.5 %
of them are bound for calcium bentonite and 10 ¢ for scil. 6~10 % of the ex-
changeable calcium icns enter the sclution. The major part of the iron{III}
canplex, however, disintegrates within a few days, in the course of a slow
reaction, to iren{III) ions and diphosphate ions. The Fe3t ions cannot re-
main in sclution at a neutral pH, but are precipitated in the form of hy-
droxide. Within three days, 80 % of the iron enters the solid phase.

In the second part of the investigations the re-solution of iron was
studied in sodium diphosphate solutions with increasing concentrations. The
iron was introduced into the solid phase in two ways, firstly from an acidic
solution of iron(III) perchlorate, and secondly from a neutral solution of
iren(TIII) diphosphate. In the first case 12 ¢ of the iron was successfully
redissolved into the liquid phase, and 34 % in the seccnd.

After the decomposition of the iron(III) diphosphate complex, the di-
phosphate ions remaining in solution thus take part in a cyclic process, and,
by reacting with the bound iron, returm the iron complex to the soil solu-
tion in a form available to plants.

Table 1. Quantities of iron and diphosphate ions entering the solid
phase and of calcium ions entering the solution in various ways. [1/ Ion:

a/ iron; b/ diphogphate; ¢/ calcium /[total/; d/ calcium /solubility/; e/ cal-
cium [ion exchange/. [2/ Calcium bentonite. /3/ 10 min. /4] 3 days. /5/ Clay
soil.

Table 2. Material balance of reactions taking place between iron(ITI)
perchlorate and calcium bentonite or soil. [1/ No. /2/ Quantities measured
and calculated: a/ pH; b/ Exchangeable calcium; ¢/ Calcium entering solution;
d/ Tron entering the solid phase; e/ Calcium equivalent to the iron; £/ Hy-
drogen entering the solid phase; g/ Calcium equivalent to the hydrogen;
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h/ Calcium ecquivalent to the iron + hydrogen. [3/ Calcium bentonite. 4/
Prior to experiment. /5/ After experiment. /6/ Clay soil.

Table &. Quantities of iron and calcium entering solution, and the pH.
/1] Sodium diphosphate. /2/ Bentonite. [3/ Clay soil,

Table 4. Material balance of reactions taking place between ron IIT)
diphosphate and calcium bentonite, [1-/5/: See Table 2.

Table 5. Quantities of iron and calcium entering solution, and the pH.
/1/ Sodium dighosphate. /2/ Bentonite.

Fig. 1. Changes in the quantity of ircn precipitated out or iron{IIT)
diphosphate solution as a function of time. Horizontal axis: time, weeks.

Fig. 2. Trends in the quantities of iren and diphosphate ions enter-
ing calecium kentonite or the soil as a function of time. la: Calcium ben—
tonite, Fe. lb: Calcium bentonite, P 04",- 2a: Clay soil, Fe; 2b: Clay soil,
P 04". Horizontal axis: time, day. 7

277 Fig. 3. Changes in the quantity of calcium ions re—exchanged from the

surface of calcium bentonite or the soil as a function of time. a/ Calecium
bentonite; b/ Clay soil [Jaszladany/. Horizontal axis: time, days.

Fig. 4. Quantity of redissolved iron as a function of the sodium di-
phosgphate concentration. a/ Calcium bentonite. b/ Clay socil.

Fig. &. Quantity of redissolved iron as a function of sodium diphos-
phate concentration in the case of bentonite.
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