Kalciumszulfat-tartalmi anyagok oldédasanak
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A szikes talajok javitdsdhoz hosszd id8 6ta és eredményesen haszndlnak
kalciumszulfat-tartalmi javitéanyagokat, elsSsorban gipszet, de esetenként
gipszanhidritet is. Hatdsuk részben talajfizikai, részben talajkémiai, rész-—
ben fiziolégiai. Ezek a hatasck a kivetkezdk:

~ Abban az esetben, ha a talajban ldigosan hidroliz&ld natriumsdk vannak,
azokat a kalcium-szulfat részben, vagy egészben semlegesiti, a talaj pH-é&r-—
tékét csbkkenti. Ez jellemzd reakcid szédas szoloncsdkok, szddis szoloncsdk
szolonyecek, és szddas szoloncsdkos szolonyecek javitdsandl.

— Szolonyec talajok esetén  az 0l1dddd kalcium-szulfat a talaj folyadék-
fézisdban az ionok koncentrdcié-ardnyat a Ca“ —ionok javara tolja el. Lehetd—
vé teszi ezdltal a talajrészecskék felililetén megkGtott natriumionoknak kal-
ciumionokra t8rténd kicserélését. A kicserélhetd Na ~ionok abszolit és rela-
tiv mennyiségének cstkkenésekor mérséklddik a talaj kolloid részecskéinek
diszperzitisa, cstkken duzzaddképessége, s ezdltal a talaj fizikai, vizhiz-
tartasi tulajdonsdgai javulnak.

— A talaj oldatéban a kalciumionok arénydnak ndvekedése javitja a ndvények
Ca-ellatottsdgat.

A kalciumszulfat-tartalmi anyagok talajjavitd anyagként t&rténd felhasz—
néldsdndl eldnyds, hogy azok a vizben kiszepesen oldédé anyagok kbzé tartoz—
nak. A kiilénkdzd kalciumszulfat-tartalmi javitéanyagok lehetnek asvényi ere-
detllek, vagy ipari melléktermékek. Ezeket a javitandsd talaj felsd 10-20 cm-
es rétegébe keverik. Széraz éghajlatd helyeken, &ntSzéses viszonyok kdzdtt
esetenként az Ontdzdvizhez keverve, azzal egyiitt adagoljék. Egves szikes ta—
lajoknal a javitandd talaj gipszkészletét hasznositjak. Ez térténhet egyszeril
kiligzassal, savas anyagok /pl. ipari melléktermékek/ adagoldsival, a gipszes
réteg és a felette levd szikes talajszint mechanikus Osszekeverésével, plan-
tézs szantassal [ABRBHAM, 1970; ABRAHAM és BOCSKAL, 1971; KANWAR és BHUMBLA,
1969; LOVEDAY, 1985; SZABOLCS, 1971/.

A javitéanyag adagjanak meghatirozasira és szamitdsara tSbbféle eljaris
ismert. Ezek koziil legaltalanosabb az, mely a talaj kicserélhetd Nat-icnjai-
nak mennyiségét, kation adszorpcids kapacitdsat és a javitandd talajréteg to-
megét veszi figyelembe [ANTIPOV-KARATAJEV, 1953; SOIL SURVEY, 1974/. Azoknal
a talajokndl, melyek ldgosan hidrolizald Na-sdkat tartalmaznak, a kicserélhe-

t6 Na -ionck és a Na.,C0O,-NaHCO, mennyiségét egylittesen veszik figyelembe a
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javitéanyag rrennylsegenek szdmitasanal [ABROL et al., 1975; ABRABHAM és
BOCSKAI, 1971; CHAUHAN és CHAUHAN, 1984; HERKE, 1957; SOIL SURVEY, 1974/.

Ismertek bizonyos kdzelitS eljarasok is. Ilyen peldéul'

- A javitandd talaj bemért néhany grammos IrermylsegeE a javﬁoanyag
/glpsz,n’ telftett vizes oldatival kezelik, s az oldat Ca -ion-kon—
centracidjanak csdkkenésébdl szamitjdk a javitdanyag d021sat IIn. RICHARDS,
1954/.

- Az ulep:.te51 eljarasnil a jaVJ.tarxlo talaj néhdny grammos mennyiségé-
hez a javitdanyag ismert torrenysegu, rendszerint telitett vizes oldatat ad-
jé&k nvekvd térfogatban. A javitéanyag mennyiségét a pH-érték 8,2-re vald
cstkkentéséhez, ill. a vizes talajszuszpenzid kitisztuldsdhoz szikkséges ol-
dat térfogatdbol és koncentracidjabdl szamitjék /cit. in: BALLENEGGER és
DI GLERIA, 1962/.

A Jjavitéanyag adagjanak szamitasindl, varhatd hatékonységanak elSze-
tes becslésénél tSbbnyire figyelmen kiwviil hagyjak, hogy a szervetlen asva-
nyi sok oldodasat vizes elektrolitoldatban befolyasolja az oldat ionkoncent-—
racidja és az oldatban levd sék kémiai Osszetétele /RE:DLY et al., 1980/. A
talajoldat Osszes koncentracidjanak novekedésével nd a talajban levd, vagy
java_toanyagkent a talajba yitt kalcium-szulfat oldhatdsdga, a telitett ol-
dat abszollt és relativ Ca?* —ion-koncentrécidja. Az oldat Osszes ionkoncent-
racidjanak névekedése ellenére cstkken a szervetlen disszocidlddd sdk oldo-—
dasa, ha az elektrolitoldat mir tartalmazza az 0ldédé sé kationjat, vagy
anionjat.

A kbzts és idegen ionok hatdsit a gipsz oldhatdsigara vizes sdoldatok-
ban, talajoldatban, vizes talajkivonatokban tobb k&zlemény targyalja [BEN-
NETT és ADAMS, 1972: DARAB et al., 1979; DENMAN, 1961; DUTT é&s DONEEN,
1963; MARSHALL et al., 1964; MURATOVA et al., 1980; NAKAYAMA, 197la, 1971b;
SZABOICS és DARMB, 1980; TANJI, 1968, 1969; YFATTS &s MARSHAIIL, 1969/.

Szémitdgépes modelleket is kifejlesztettek a gipsz oldédAsanak vizsga-
latira tShbkomponens® elektrolitoldatokban /In: CSTILIAG, 1979/. A vizes sé-
oldatckban 01d6d6 gipsz mennyiségét szamitjak MARSHALL é&s SLUSHER [1968/,
NAKAYAMA /1971b/, valamint TANJI /1968, 1969/, s a sdoldatokban a szulfat
komponenst ionparok képzodését is figyelembe veszik. PONIZOVSZKIT és
PACSEPSZKIT [1979/ &tkomponensd vizes sdoldatokban a Harned-féle empirikus
tsszefliggést alkalmazd, és nem a Bjerrum—elméleten alapuld, ionparképzddést
figyelembe vevD modellel szamitja a gipsz oldédasat.

Talajoldatban és vizes talajkivonatokban DUTT &s DONEEN 1963/,
MIROMENKO és munkatirsai [1981/, MURATOVA és munkatirsai [1980/, OSTER és
MCNEAL /1971/, TANJI és munkatarsai (1967, 1972/ szémitottik a gipsz oldo-
dasat. OSTER &s MCNEAL 1971/, SOKOLENKO [1986/, valamint TANJI &s munka-
térsai /1967 a talaj nedvességtartalma és a gipsz oldddasa kdzdttl Ossze-
fliggést vizsgaltak szamitdgépes modelljlikkel.

Vizsgdlataink soran kisérletekkel és szamitésokkal kivantuk igazolni,
hegy a kalciumszulfat-tartalmi javitdanyagok adagjanak szamitdsandl és ha-
tékonysdganak becslésénél nem elegendd a talaj ndtrium—telitettségének
cstkkenését és az ehhez szikséges kalcium-szulfat mennyiségét megadni, ha-
nem figyelenbe kell venni a talaj oldhatd sokészletének mernnyiségét és mi-
lyenségét is. Szamitdgépes modellt fejlesztettiink ki ezért a gipsz, a hemi-
hidrat és a killonbozd anhidrit anyagok vizes sfoldatokban, talajoldatban,
ill. vizes talajkivonatokban torténd oldddasinak szémitisara, az coldatban
levs ionok elektrosztatikai kdlestnhatdsai, ill. a kdzds és idegen ionock
oldasra gyakcrolt hatdsdnak vizsgalatara. A szamftott értékeket Gssze—
hasonlitottuk a kisérletek sordn mért adatokkal,
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Anyag &és modszerek

Réti szolonyec talajok /réti szolonyec: Mezdtir-102; kdzepes réti szo-
lonyec: Cegléd-16, Cegléd-22; kérges réti szolonyec: MezGtur-II s szolcgyos
kérges réti szolonyec: Hortobagy-TI/ genetikai szintjeibdl vett mintdk szo-
késos mbédon készitett telitési kivonataiban /RICHARDS, 1954/ mértiik az ana-
litikai tisztasidgd gipsz &s hemihidrat, valamint finom— és durvaszemcsés as-
vanyi eredet{i, mechanikailag elBkezelt anhidritek oldédasat. Kisérleteink
soran 100 ml telitési kivonatot minden esetben 2-2 g kalcium- zulfattal ke-
zeltiink, és mértik a kezelés utan lesziirt oldatok ca’t- &s s0° -koncentra-
cidit. A talajok jellemzését, a kisérlet részletes leirdsat &5 az elemzési
adatokat kordbbi k&zleménylnkben adtuk meg /DARAB et al., 1979/.

A kalciumr-szulfitnak a talajkivonatokban telités utén mért koncentra-
cidit Bsszehasonlitottuk a szémitdgépes modelliinkkel kapott megfeleld érté-
kekkel. A modell figyelembe veszi az oldédas és ionparképzddés egyensdlyai-
nak fizikai-kémiai torvényszerliségeit. /A programot PL/1, PASCAL és BASIC
programmyelven frtuk ESZR-40, IBM PC és ZX SPECTRUM szamitégépre PINTER
ISTVAN szdmitdstechnikai munkatars segitségével, melyért emiton is kiszéine—
tiinket fejezziik ki./

A ngt_;aell iinduld tal az ersdeti /kalcium-szulfattal nem kezelt/
oldat ca“’, MgE:]F, N;}', ?(i? HCO, , SO?(-:i és Cl ionkoncentracidi, melyeket a
szokasos kémial mddszerekkel hataroztunk meg /RICHARDS, 1954/. Az oldat te-
1itési koncentraciéjat az oldédd sb6 termodinamikai cldhatésagi szorzata se-
gitségével fokozatos k&zelitéssel szamoljuk /1. &bra/. Minden iterdcids cik-
lus tartalmazza az oldat tényleges elektrolit-Ssszetételét szamitd jaz ol-
datban levd ionok elektrosztatikai kblcstnhatésait figyelembe vevd/ szub-
rutint is /CSILIAG és DARAB, 1985/.
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1. dbra

Az 0143040, illetve kicsapddd kalcium—-szulfat mennyiségének [X/ ndvekedése

az iteracidés 1épések sordn négy talajkivonat esetében. Oldddds: Mezdtir-102.

szelvény: a/ szintmélység 40-60 cm; b/ 80-100 cm; ¢/ 120-140 cm. Kicsapddds:

d/ Talajoszlop medellkisérlet /REDLY és DARAB, 1981/ talajoldat adatabél.

X : az oldat telitéséhez szilkséges kalcium-szulfat mennyisége [az 0ldédd,

iT1. kicsapddd javitdanyag mennyisége a program n-edik lépésében/. n: 1&-
pésszam
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A szadmitogépes modell bemend adatai:
1. A talajkivonatok mért ionkoncentracidi;
2. A kalcium-szulfat ternmodinamikai oldhatbsdgl szorzata /pl. gipsz ese-
tén K = 2,55-1075/;

3. A képzddd icnasszocidtumok termodinamikai disszocidciéadllanddit jellem-
z0 pK,~értékek /SILIEN &s MARTELL, 1964/:
CaHCO5: 1,26; MgHCO: 1,16; NaHCOS: -O,25;

CaSOZ: 2,3Ls MgSOi: 2,36; NaSO;:  0,72;

4. Az ionok aktivitasi koefficiensei.

Eredmény adatok:
1. Az 0ldddd kalcium—-szulfat mennyisége; az oldat Ca
réacidjanak nbvekedése;
2. A kalcium-szulfattal telfitett oldat Ssszetétele:
a/ az ionasszocidtumok koncentricidja;
b/ a szabad [ionparban nem kotdtt, hidratdlt/ ionok koncentracidja és
aktivitasa.
Gipsszel kezelt szikes talajjal végzett oszleop modellkisérletben [REDLY
és DARAB, 1981/ a szamitdsi modellel egyes esetekben kalcium-szulfat kicsa-
podasat is tudtuk szé&mitani /1. &bra/.

h és Soz——koncent~

4 kaleium—szulfdt olddddsdt szdmitd egyenlet levezetdse

A kalcium-szulfattal telitett oldatot a vegylilet termodinamikai oldha-
tbségi szorzataval jellemezzik:

2+ 2— pey B e
K = (Ca : ) = [Cca ‘[ S ¥ Dy s ¥ 9 1
SpCaSO4 ( )frg ( 4 }flg [ f,g [ 4 Jfrg Ca f,g f1f

2+J

ahol: () : ionaktivitast,
[ ] : ionkoncentraciét jeldl, mol/l-ben;
¥ : az adott ion aktivitasi koefficiense;
g : indexként haszndlva a kalcium-szulfattal vald kezelés utdni
értéket jeldli;
f : index a szabad ionok koncentracids; ill. aktivitas-értékeit
jeldli JCSILIAG és DARAR, 1985/.

A kalcium~-szulfattal telitett oldatban a szabad Ca2$ és S < ionkon-
centracid értékeit a kalcium- és szulfattartalmi ionpdroknak a mért [Osszes
vagy "total"/ ionkoncentracickbdl vald leveonasaval nyerjiik:

[ca?*]l, = [ca®"]

f.g &

e
&9 TP ,g
, 12

2_ Y
[ ] (s0; ] ~ i
4 't,g 11::504,g

S0y lg o =

ahel: a t, g index a kalcium-szulfattal kezelt oldat Osszes, "total",
Jaz ionpar-koncentriciékat is tartalmazd/ kalcium- és szulfat-koncent-
racioit jeloli. Ez utdbbiakat az eredeti oldatban 0ldédé kalcium—szul-
fat [¥X; mol/l/ segitségével szémitjuk:
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[ca ]t,g = [ca ]'t,o + X
13/
2- _ 2-
[s0y Jg,g = (80 I o + X

ahol: a t, o index a kezeletlen, eredeti cldat &sszes kalcium— és szulfat-
koncentraciéit jel®li.

A [2] és [3] egyenletet az [1/ egyenletbe helyettesitve, kapjuk:

2+ 2-
K = {{ca™'], =~ ZIc, o801, = Ecy b
SPeaso, tig Pea,g e Pso,,9
_ it -
v Yeg2+ |, Ygg- = {lca ]t,o +X - Loy }o. iy
f.q 4 f Ca,g
g
2_
{(s0y 1.  +X - Ec, } Ye2s < 1ge-
‘ =0 lpSO4rg ca f;g Oﬁ f,O’

Az 0ldddd kalcium-szulfat mennyisége kifejezhetd a [4/ egyenlethidl. A
/4] egyenlet tényezSinek megfeleld tagiait Osszeszorozva, X-re misodfokud
egyenlethez jutunk, mely dtrendezve aX2 +bX +c =0 formidju, O-ra re-
dukalt egyenletté alakithaté. Fnnek paraméterei:

a= v..2+ o' Fanld=
Ca £,9 804 £,q
2+ 2—
b= {[ca®"] + [s0] ] - Ic Ic, }o-oa
t,0 4 “t,o lpCa,g 1p804'g
15/
2+ 2= 2+
c={[ca"] + [s0;, ] - (™), _* re, -
t,0 4 “t,0 t,o 1pso4’ g
- [s0y ], _° se. + Ic, * P, }ea~-kK
4 ‘t,o0 lpCa,t'; lpCa,g lpSO4,g SPCaSO4
A masodfokd egyenletben szerepld mennyiségek egy része | [Caz"-]t o
—, ¥
(80, _i X | ismert, masokat pedig az iteracid elsS 1épéseként a
‘O SPeago

kezeletlen, erede%i oldat megfelelS &rtékeivel helyettesitjiik. Az elsd cik-
lusban tehat:

I = Ic, o EC; = Ic,
Pea, g *Pea,o0 Ps0,.9 a0
Y a2t = Yca2¥_ Ygo2- = TYgg2-
f.g f,0 4 £ 4 £,6

és Igy a mAsodfokd egyenlet megoldhatd.
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Az utébbi mennyiségek, valamint a szémitott X-érték az iterdcid sorén
1épésenként valtoznak, és a modellel az eddig mért adatainkat feldolgozva,
viszonylag kevés fmax. 20/ 1épés utén egy-egy hatérozott értékhez jol kon-
vergdlnak /1. &bra/./Ezek az értékek a kalcium-szulfattal telitett oldat Osz-
szetételére jellemzOek. [

Az eltbbiektBl az is kdvetkezik, hogy az egyes lépésekben az elektrolit—
Bsszetétel valtozdasa kizardlag a calt &s S02~ icnok &sszes koncentracidja ni-
vekedésének kdvetkezménye, a tObbi ion 6sszﬁoncentréci6ja megegyezik a keze-
letlen oldatban mért értékekkel.

Az algoritmus leirdsa

A kalcium-szulfat oldédasat szamitd modell blokk—diagramjat a 2. abran
adjuk meg.

A korabban kidolgozott program, mint szubrutin segitségével [CSILLAG és
DARAB, 1985/ elBszdr az eredeti, kezeletlen oldat elektrolit-tsszetételét
/szabad ionok koncentriciéit, aktivitdsait és az ionpar-koncentracidkat/ sza-
mitjuk.

Az igy szémitotE kalcium—oés szulfattartalmi iopparok kmsentréciéigak
ey = [caHCO.] + [CasO,]; Ic, = [caso;] + [Mgso,] + [Naso,] /.
P 3 4 ip, 4 4 4
Ca,o 804 1Q
valamint a Ca?*- és S02 -ionok aktivitési koefficienseinek / Y 24+
£,0
Tsog‘f | felhaszndldsdval megoldjuk a miscdfokd egyenletet, és fgy egy
kiindul& x-&rtéket kapurk.

Ezt tekintve az 01dédd kalciumszulfat-mennyiségnek, hozzdadjuk az ere-
deti, kezeletlen oldat mért /Gsszes/ Ca?t, ill. S0~ koncentracididhoz a
/3] egyenlet szerint, ily mddon ktzelitve ezek konCentraciéit a telitett ol-
datnak megfeleld értékekhez [l. abra elsd lépése/.

2z igy megntvelt [caZt] £y illetve [S 4'} s —-&rtéket vesszik a kivet-

I I
kez& 1épésben a szubrutin kiinduld értékének &s megismételjik az elektrolit-
Ssszetétel szamitisat. Fbben a lépésben tehat dgy szédmoljuk az oldat elektro-
lit—sszetdtelét, mintha abban bizonyos mennyiségd kalcium-szulfat mar oldé-
dott volna. A kapott adatckkal ismét megoldjuk a misodfokli egyenletet és
djabb X-értéket kapunk /1. dbra masodik 1épése/. Ezzel nbvelve az eredeti ol-
dat ca?*- és sofl‘—kmcentcéciéit, ismét szamitjuk az oldat elektrolit-Ossze-
tételét.

A modell minden lépésben t&kb, de egyre kisebb mértékben ndvekvd oldott
kalciumszul fat-mennyiséggel szamol, mindaddig, amig elérjik a termodinamikai
oldhatdsagi szorzat altal meghatdrozott, a telitésnek megfelelS X, értéket.

2z eljarast addig folytatjuk, mig az X-érték novekedése megéll, illetve
elhanyagolhatéva valik /1. dbra/. A pontossdgot az aldbbi egyenlet fejezi ki:

- X
an—lX n! < 10
n

/ L

i 16/

ahol a szamlalé a két utolsd lépésben szémitott X-érték kiilénbsége, A szami-
tas akkor fejezddik be, ha ezek eltérése a legutolsd 1épésben szamitott X-
érték tizezred [1074/ részénél kisebb.

Ebben az esetben szamitassal elérjik a telitésnek megfeleld értékeket,
melyet az bizonyit, hogy az utolsd lépésben kapott szabad ca2+ és S04~ ion-
aktivitas-értékek szorzata megegyezik az eljirdsban szerepld termodinamikai
oldhatosagl szorzattal.
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a/ bemend adatok: [ Y
t,0

24y L oreglt - 2=, 2=
(™l g =™, o5 [soply o =1[s0p I,

\ ST T P |

b/ .az oldat elektrolit-isszetiteldt szamitd
program /CSILIAG és DARAB, 1985/

o/ evedmény adatok: [ g, ( ), Cipr Ter g

i

(n-1)

ea,g

Ecj(hgql)
504,9

Zc

[cancol] + (Casoy]

[casoi] + [&;so‘z} + [Ras0]]

i
1

2+,(n-1) (n-1) (n-1)
[ca ]t'g B T P

Ca,g @ £
T

G/ masodfokid

[SOZ—] (n-1)

(n-1) (n-1)
4 't,g r Lc Y

ip, 2=
20449 S0 g4

L—-—x(n_l) egyenlet

K
SPCBSO,;

2++(n)
[ca lt‘g

+ 5D

2+
[Ca ]t,o

2-,(n)
1:504 ]trg

(n-1)
L* %

2=
(sof 7]

@ leAl1ftasi kritérium

! x(n—l) - x(n}l

¥\

g/ igen

¢/ eredminy adatok: X; [G2+]t,q’ [5027]

tlg

2. dbra

A kalcium-szulfat talajoldatban vald oldddasat szamitd program blokk-diagramja.
Jelmagyardzat: X: 0ldddd kalcium—szulfat, mol/l; o: eredeti, kezeletlen oldat;

g: kalcé.mn—szulféttal kezelt oldat; K
hatésagi szorzata; [ ], : mért, "tota

[ ]’ : ionkoncentracid a O-dik ciklusban; i: i—edik ion; [ 1., ill. ( )
"szabad" ionok koncentracidja, ill. aktivitdsa, mol/l; c, :

: a kalcium-szulfat termodinamikai old-
vagy Osszes ionkoncentracid, mol/l;

ta
Ionpar-koncentracidk,

mol/l; I.: ionerSsség /["szabad" ionok és tdltéssel rendetRezs ilonparok koncent-

raci6jabol szémitva, mol/l; v :

ionaktivitasi koefficiens; n: ciklusszam /[tech-

nikai okokbdl felsS indexként szerepel/
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Az eredmények értékelése

A kalcium-szulfat oldédésat a talaj folyadékfazisanak sékoncentracidja
és a stk kémiai Osszetétele befolyasolja. Kozel azonos relativ kicserélhetd
nétriumtartalmi talajok esetén, eltérd kémiai Ssszetétel oldatban az oldott
kalciumrszulfat mennyisége egy nagysdgrenddel is vAltozhat. Példaul az 1.
szami talajminta nagy S04 —koncentracidju telitési kivonatdban alig oldédik
a kalcium-szulfat [a néveékedés csak 3 mmol/1l/ /1. tdbldzat/. Ennek megfele-

1. tdbldzat

Az SAR- és ESP-értékek valtoz&sa kalcium-szulfit olddédésé&nak hatasara a
telitési vizes talajkivonatck eredeti sog-konoentraciéjénak fiiggvényében

] - S 7
Talajminta (soy 1, , alca®™ ], oOldott
szarmazasi = kalcium—  SAR S SAR ESP s ESPg
helye és a mol /L - 10° szulfat, g
szintmély- t/ha
ség, cm
1. Mezdtir-102.
40-60 cm 65,80 3,05 Q0,47 19,5 18,1 21,6 20,3
,"CaSO4' 2H20/
2, Mezdtir-102.
120-140 cm 15,30 10,65 1,65 21,5 8,7 23,3 10,4
/Cas0,* 2H,0/
3. Cegléd-22.
40-50 cm 3,41 32,27 3,97 15,2 3,6 17,4 3,9
/caso,Dj

[ ], : mért, "totdl" ionkoncentracié; o: eredeti, kezeletlen talajkivonat;
g:tkalcium—szulféttal kezelt talajkivonat; ESP: az oldat SAR-&rtékébOl sza-
mitva /RICHARDS, 1954/; D: duwrvaszemcsés anhidrit; 4: a Ca” -koncentrdcid ni-

vekedése a kalcium-szulfat oldédasa kivetkeztében /mért adatckbol/

16en az oldat natrium adszorpcids ardnya [SAR/ és a szilard fazis natrium-
telitettsége [ESH alig cstkken. Ugyanakkor a kis S04 -tartalmi 3. szami ta-
lajkivonatban 32 mmol_a Ca2*-ion-koncentracié nivekedése. Ez azt jelenti,
hogy a talajban 30 cm’/100 g nedvességtartalmat és atlagos térfogattémeget
J1251,3 g/cm3/ feltételezve, egy hektiron a 20 ames talajréteg folyadék-
fazisaban kzel 4 t az oldédott kalcium-szulfat mennyisége. A talajszelvény-
ben befolydsoljdk ezt az értéket az oldddassal szoros kilcsdnhatisban levd
egyéb folyamatok: elsBsorban a kationcsere é&s az oldatmozgids. Az SAR-és az
ESP-értékeknek a gipszes kezelés hatisira torténd valtozdsa illusztralja,
hogy a kalcium-szulfatra telitett oldattal egxe.nsﬁlyt tarté talajokban kii-
16nkt20 mértékben csikken a talaj eredeti Na'-telitettsége attdl fliggden,
hogy a talaj oldhaté sbkészlete szulfatos, vagy nem szulfatos kémiai Sssze-—
tételd volt.

A kationcserében a szabad, pozitiv tBltéssel rendelkezd részecskék
/"species"-ek/ vesznek részt, ezért az oldatban az ionock elektrosztatikai
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ktlesbnhatisa cstkkenti a kalcium-szulfattal telitett talajoldat és a talaj

ioncsere. egyensilyanak eltolddéasat a kalciumionok javara. Ezt tikrdzi a sza-
bad /ionparban nem k&tétt/ hidratalt ionok aktivitdsaibdl é&s ugyanezen ionok
Ssszes koncentracidibél szamitott natrium adszorpciés ardnyok értékeinek Ssz-
szehasonlitdsa /2. téblazat/. Vizsgalataink szerint az ionok Osszes koncent-—
récidibdl szamolt SAR-érték a kezelés utdn az eredetinek 29 $-ara [fazaz 71 %-
kal] cstkkent, szemben az aktivitésckbél szamolt é&rték 66 %-os cstkkenésével,

2. tdbldzat

A telitési talajkivonatck kalcium-szulfattal t&rténd
kezelés utdn mért SAR-€rtékei, a kivonatok eredeti
SAR-értékel %-dban [atlagdrtékek/

&

[so [SAR] {sAR)
4 ‘t,0o n SAR]t,g i . 100:&
me/l L = )f,o
< 30 45 29 34
> 60 22 54 54

Az icnok elektrosztatikai }\t‘)lcs'o‘nlwtésajna.k % figyelembevétele nélkiil,
figyelembevételével; . ; O, g: lasd 1. tablazat; (SAR], : a mért
"£ctal" 1cx1koncentrac1obol, SAR)_.: a "szabad" icnok aktivitasabdl sza-
mitott érték; n = 45: a Mezotlir—If Hortcbagy-II, Cegléd-16 és Cegléc-
22 talajszelvény hemihidrattal, valamint finan- és durvaszemcsés anhid-

rit anyagokkal kezelt telitési kivcnatai [DARAB et al., 1979/; n = 22:

a Hortobagy-II és Cegléd-16 talajszelvény hemihidrattal, valamint finom—
és durvaszemcsés anhidrit anyagokkal kezelt telitési talajkivonatai
/DARAR et al., 1879/.

abban az esetben, ha a telitési kivonat SOzﬂ-koncentréciéja 30 ne/lnél ke-
vesebb volt. Azoknak a mintdknak a telitési kivonataiban, ahol a szulféat-
icnok koncentracidja mir eredetileg is 60 me/l felett volt, az oldat CaSO,~
gvel torténd telitése a koncentrécidkbdl és aktivitAsokbdl szémitott SAR-ér—
tékeket azonos aranyban cstkkentette.

Az oldat Osszes koncentrdcidjanak és kémiai Gsszetételének kdzvetlen
hat&sat a kalciumszulfat-tartalmi anyagok oldédasdra korabbi vizsgalati ada-
taink joél tikrdzik /3. téblazat/. Mind a gipsz, mind a gipszanhidrit oldé-
dasa cstkkent a telitési kivonat szulfat-koncentraciéjanak ndvekedésével.
Azokban a kivonatokban, melyek szulfat-koncentracidja kicsi wvolt, mind a
finom-, mind a durvaszemcsés gipszanhidritbdl tObb oldddott, mint a szulia-
tot nagyobb koncentracidkban tartalmazd kivonatokban. A finom- és durvaszem—
cséill gipszanhidritbdl oldatba ment kalciumionck mennyisége k&zott ilyen
szempontbdl kiilénbség nem volt.

Az Altalunk készitett modell ellendrzésére felhasznaltunk olyan irodal-
mi adatokat, ahol az eredeti és gipsszel telftett oldat ionkoncentrécidinak
értékei rendelkezésre alltak. A vizes sdoldatok [MgCl,, KCl, NaCl, MgSO g

S04, Wa,S0 CaCl, és elegyeik/ a gipszes kezelés el5tt idegen, illetve
k6z8s 1onokaé vagy”idegen és kdzds ionokat egyarant tartalmaztak. A kdzdlt
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3. tdbldaat

Szikes talajok telitési kivonatai ioner®sségének [I/ és kémiai Ssszetételének
/DARAB et al., 1979/ hatdsa a kalcium-szulfat oldédaséra

/1] 2+ *
Talajszelvény 04 o 737 sl g mefi‘ll.w
szama és a Ca SO I : s
mintavétel 4 Gipsz Anhidrit
mélysége, cm e/l merol /1 TATT5]
Finom—-  Durva-
SZEMCSES
Mezdtir-102.
40~ 60 16,84 131,60 238,6 6,10 = =
60~ 80 3,60 : 63,44 113,7 20,52 - -
80-100 3,76 63,12 114,2 20,92 = b2
100-120 2,82 35,44 71,0 22,22 - =
120-140 2,74 30,60 6l,0 21,30 - -
Cegléd-16.
o 9 4,02 14,98 37,2 - 52,86 53,26
10~ 19 2,23 12,84 33,4 - 45,81 52,24
30~ 40 3,02 82,63 147,0 - 38,54 39,39
55— 65 2o, 65,50  116,8 - 38,14 39,00
Cegléd-22.
o- 11 1,86 4,92 16,8 - 65,29 67,59
12= 20 4,15 3,21 14,0 - 65,30 66,00
21- 35 G,92 5,79 17,9 = 66,09 66,23
40~ 50 0,69 6,83 21,1 s 64,74 64,74

* 2+ g e s 2 ; : g » P
a Ca” -koncentrécid nbvekedése a gipsz, valamint a finom~ és durvaszemcsés

anhidrit oldddasa kdvekeztében

adatokbdl szamitottuk az _oldatok telitéséig oldédott gipsz mennyisécét. Az
irodalomban kizdlt mért és az altalunk szamitott értékek jb egyezev:t
mutattak, kozepertekelk kBzhtt szignifikéns eltérés nem vclt. A szémi-
tott értéket a mért érték ftiggvengeben dhrazolva /3. abra/, az egyenes
irénytangense 0,931 + 0,024, az r- értéke 0,968 és az Osszefliggés 0,1 %¥-os
szinten smgnlflkans

A mérési pontok elhelyezkedését vizsgdlva az is egyértelmd, hogy a k&-
z8s ionckat nem tartalmazd oldatokban a gipsz oldédasa nagyobb, mint azokban
az oldatokban, melyek mir eredetileg is tartalmaztak kalcium- és szulfationo-
kat. Idegen ionokat tartalmazd oldatokban a kalcium-szulfat olddédasat mind
az ldggen ionoknak a +ka101um- &s szulfationokkal tOrténd ionparképzése
/MgSO , Naso, GaHCO /, mind az oldat 8sszes koncentracidjdnak névekedése,
s ezzel a kaic:.um— 68 szulfationok aktivitisi koefficienseinek csbkkenése
elBsegiti. Kozds iont tartalmazd oldatokndl az aktivitdsi keefficiensek csSk-
kenésébtl adadd oldhatdsagndvekedés rendszerint kisebb, mint amennyire az
oldat eredeti Ca?t- &s S04 -ion-koncentrdcidja a gipsz oldoddsat cstkkenti.

A sajat kisérleteinkbdl vett példék is blzonyltjak hogy a talaj folya-
dékfazisdban 01dédd kalcium-szulfat mennylsegenek szamitéasira készitett mo-
delliink alkalmas arra, hogy olyan sck-komponensi elektrolitoldatban, mint a
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talajoldat, figyelembe vegye a kdzds és idegen ionok hatisat, valamint a

kalciwn-szulfét kdzepes oldhatdsigat /4. tdblazat/. A telitési talajkivona-
tok gipszes telitése utén mért, és az oldat eredeti Gsszetételébdl kiindul-
va, a modellel szémitott telitési ca?*- és sog‘ -kencentracidk atlagértékei

40
mmol /L

20 -~

mmol /L

3. dbra

Vizes séoldatokban, a szakirodalom dltal megadott mért és a modellel szami-
tott oldédott gipsz mennyiségek Osszehasonlitdsa. Irodalmi forrasck: BENNETT
&s ADAMS [1972/; DENMAN /1961/; MARSHAIL et al. [1964/; NAKAYAMA [1971b/;
SEIDELL, és LINKE /1958/; TANJI /1968/; YEATTS &s MARSHALL [1969/ kizleményei.
a/ idegen iont; b/ kdzds iont; c/ idegen és kbzos iont egyardnt tartalmazd
oldatokban mért és szamitott oldhatésig. DV: desztillalt vizben. FliggBleges
tergely: szamftott oldédott gipsz. Vizszintes tengely: mért oldddott gipsz.
y = 0,001 + 0,931x; r“ = 0,968%%%; n = 200

kdz6tt szignifikins eltérés nincsen. A szémitésndl hét ion koncentrdcidjat
&s hat ionpar képzodését vettilk figyelembe. A aipsz termcdinamikai oldhatd-
gdgi szorzatdnak értékét 2,55-107>-nek vettilk, ami megfelel mind az irodal-
mi, mind az &ltalunk korabban mért értékeknek.

A gipszanhidrittel kezelt mintdkndl figyelembe kellett venniink, hogy a
természetes eredet(l anyag kevés vizben 0ldédd magnézium-vegyiiletet is tar-
talmaz /5. tablazat/. Szamitdsainkndl ezért a modell bemend adataiként a
telitési kivonatck magnéziumicn-koncentrdcidinak a gipszanhidrittel telitett
desztillalt vizes oldat Mg2t-koncentriciéival megnivelt értékeit basznaltuk.
A kiilénbdz6 szemcseatmérdid anhidritirlemények telitett oidatait Gsszehason—
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4. tdbldsat

A kalcium-szulfat oldédasat jellemzd mért /S_Zm/ és szémitott [Y [ értékek
szignifikancia vizsgalata 7

/1] 721 = 1] ) _ 74]
Talaj- Javitbéanyag K _ -10" Jellemzd ¥ ¥ Y =¥ 5zD,
szelvény Ertékek O m sz m sz 5%
mol/1-10°
2+
., lca™] _ 5 12,08 12,05 0,03 1,03
YezStir-102. Caso,-2H,0 2,55 _ od
[soj lg,g 5 39/55 41,50 1,95 2,02
) [ca®*], 8 20,03 29,3
Cegléd-16 és tdd /03 29,34 0,31 2,85
Ceq1éd-22. R D S -
[50] 1] 8 41,28 40,63 0,65 3,05
4 t,g f r I I
: [ca®t] 8 28,30 28,64 34
Cegléd~16 és g r ’ O, R
Cagléd-22. Caso, F 5,59 2-
& [s05"] 8 40,50 39,93 57 4
4 t’g r r ol 112
caso, ¥ caso,*¥
2+
CeglBa-16 ds 2 [ca lg,g 8 28,30 22,44 5,86 3,30
Cegléd-22 Cas0, L -
9 : [50°7] 8 40,50 33,73 6
1 e ,g 0,50 33, 78 4,18

* Oldhatésag értékek a * STUMM s MORGAN /1981/ Altal az anhidritre koSl
termodinamikai oldhat6sdgi szorzat alapjan szamitva. K_ : oldhatéségi szor-

zat; V: Atlagérték; n: adatck széma; F és D: finom— és szemcsés anhid-

rit; | ] £ @ kalcium-szulféttal telftett oldat Ssszes Ca® - és 8024‘—}{0.1-
& S

centracic grtekel.

litva /5. tablazat/ l&thatd, hogy a finomszemcsés készitménybS1 oldédott
kalcium-szulfat mennyisége kb. megegyezett az irodalomban kizélt oldhatdsagi
értékkel /2,8 g/l; cit. in DARAB et al., 1979/. A durvaszemcséjll gipszan-
hidrithdl az elbbinél mintegy 20 $-kal tobb, 3,6 g/l kalcium-szulfat ment
oldatba. Ennek megfelel®en ionaktivitdsi szorzataik is eltérdek voltak.

Az irodalamban gipszanhidritre k8z5lt oldhatdsigi és ionaktivitési
szorzat értékek a finomszemcsés készitménnyel kapott oldat értékeinek felel-
tek meg. /A kordbban altalunk mintegy 25 db finomszemcsés anhidrittel teli-
tett telitési kivonatban kapott oldhatdsagl szorzat atlagértéke 4,23-10-5
volt /DARAB et al., 1979//. Az ircdalcmban megadott 4,2.-105 icnaktivitasi
szorzattal szémitott, és két szolcnyec talaj telftési kivonataiban a finam—
szemcsés gipszanhidrithtl oldédott mért kalcium- és szulfation—koncentracidk
atlagértékei SzDS%—os szinten szignifikansan killénkéztek /4. tiblazat/. A
mert értékekbd] szamitott ionaktivitds szorzatok atlaga a két ceglédi talaj-
szelvénynél durvaszemcsés készitmény esetén 5,74°107>, a finomszemcsés Srle-
mény esetében pedig 5,59°107° volt. Az ionaktivitisi szorzatok valtozd és a
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5. tdbldzat
Anhidrit mintdk oldhatésiga desztillalt vizben 25 SC-on

/1f

Anhidrit 2+ 2+ D

minta pHHzO & o 504 Cas0y  (1ap) - 10°

me/l g/l

Bl S 6,48 46,03 0,96 43,67 3,05 3,99

b/ Durvas, 6,40 55,69 1,28 51,02 3,63 4,92
SzZemcses

(IAP)f: A ca’ és soi' "azabad" ionck aktivitdsértékeinek szorzata anhicrit-

tel telitett desztillalt vizben [a mért koncentrdcidkbdl kiindulva,
CSTLIAG és DARAB /1985/ &ltal kHzdlt modellel szémitwva/

termodinamikai oldhatésagi szorzattdl eltérd értékei arra utalnak, hogy az a
feltételezés, mely szerint a szildrd fazis aktivitisa eggyel egyenld, termé-
szetes eredetil és esetlegesen eldkezelt a.nyagok esetén nem realis. Szamolni
kell olyan mellékreakcidkkal a sok-komponenst talajoldatokban, melyek a gyen-
gén és kizepesen 0ldédd szervetlen vegyliletek, koztitkk a kalciumszulfat-tar-
talmi javitéanyagok oldddasi egyensilyat eltoljék.

Mindezek ellenére a mért és szadmitott kalcium-koncentracidk egyezése
gy a gipsszel, mint a gipszanhidrittel telitett oldatok esetében azt mutat-
ja, hogy az &ltalunk felallitott modell jelen formdjéban is alkalmas arra,
hogy a kalcium-szulfat telitési koncentraciéjat becsiiljiik a talajoldat &sz-
szetételének ismeretében.

Osszefoglalis

Az o0ldbdasi egyensilyok fizikai-kémiai torvényszer(iségein alapuld szé-
mitégépes modellt dolgoztunk ki. A modell lehetdvé teszi a talajoldat, ill.
vizes talajkivonatok kémiai &sszetételének ismeretében a bennilk oldédd kal-—
cium-szulfat mennyiségének szdmitdsit, a talajjavitd anyagok oldddasénak, a
javitéanyag-szitkséglet elGzetes becslését.

A szémitasoknal bemend adatkent a talajoldatokban leggyakrabban el&for-
duld hét ion /Caz"', Mg2t, mat, K , HCO,, 802 C?. | koncentrécidit, hat ion-

par ,’Caso4, Mgso4, Naso,, NaHo! 3, CaHCO F MgHCO | disszocidcidallandéit, va-

lamint a gipsz, ill. glpszanhldrlt termodmanukaa. oldhatbsagi szorzatainak
értékeit haszndltuk. A szamitdgépes modell helytallosagat a szamitott és
gipsszel telftett vizes sooldatok, valamint telitési talajkivonatok megfele-
18 mért értékeinek jé egyezése bizanyitja.

Mechanikailag el®kezelt finomszemcsés gipszanhidrittel mért és a megfe-
1leld termodinamikai oldhatésigi szorzattal szémolt kalcium- és szulfat—kon-
centracidk kiilénbsége SzD.,-0s szinten szignifikéns volt. A mért értékekbdl
szamolt ionaktivitdsi szoFzatck eltértek a termodinamikai cldhatdségi szor-
zat értékétdl. Ez arra utal, hogy ebben az esetben a szildrd fazis aktivitésa
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egytBl eltérd valtozd érték, amelyet a tovdbbi szémitisokndl figyelembe kell
venni. A modell jelen formdjdban is alkalmas arra, hogy a kalcium-szulfat ol-
dédd mennyiségét a talajoldat Osszetételének ismeretében becsliljik.
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Prediction of the Dissolution of Calcium Sulphate Containing
Soil Amendments by a Computer Model

K. DARAB and J. CSILLAG

Research Institute for Soil Science and Agricultural Chemistry of the
Hungarian Academy of Sciences, Budapest

Summary

In seils with an approximately same degree of sodium saturation but dif-
fering in the chemistry of their salinization, the quantities of dissolved
calcium sulphate may vary to a great extent. Therefore, when predicting the
amendment dose, the chemical composition of the soil solution cannot be ne-—
glected.

A model - based on the physico-chemical laws of the solubility equilib-
ria of calcium sulphate - has been developed to compute the quantity of cal-
cium sulphate dissolved in soil solutions or soil aqueous extracts, taking
into account the influence of common and non-common ions on the solubility
of amendments. The model contrilbutes to the calculation of the chemical a-
mendment dose to be applied to ameliorate sodic soils. In this model the
soil solution is treated as a mixed electrolyte solution.

The input data of the model are the concentratigns of the dominant ions
in the liquid phase of salt affected soils /Ca®, Mg?*, Na', K', HCD;, s0f-,
Cl™/, the dissociation constants of ,the rosg important ion-pairs present
/Casdy, MgsaR, NaSO,, NaHCOY, CaHCO3, MgHQO3/, and the thermodynamic solubil-
ity product of gypsum or ydrite. The quantity of dissolved calcium sul-
phate is computed with a quadratic equation using the method of successive
approximation. Every step involves a subroutine computing the electrostatic
interactions of ions: the short-range interactions /ion—pair formation/ and
the long-range ones icharacterizeti by ion activity coefficients/. The compu-~
tation ends when Cat and S04~ concentrations corresponding to the thermo-
dynamic solubility product are reached, that is, when the solution beccomes
saturated with the amendment. The validity of the computerized model was
proved by the good agreement between the computed and measured data obtained
in aquecus salt solutions and soil saturation extracts saturated with gypsum.

A significant difference fon 5% level/ was found between the calcium
and sulphate ion concentrations measured in soil saturation extracts satur—
ated with activated fine-grain anhydrite and the ones computed by the model
when the thermodynamic solubility product of anhydrite published in the 1it-
erature was applied. The ion activity products of fine- and coarse-grain an-
hydrite obtained from the measured values also differ from the thermocdynamic
solubility product of anhydrite. This means that the activity of the solid
phase is probably not a constant value and is not equal to one. This fact
should be taken into consideration in the evaluation of the solubility equil-
ibria of anhydrite. Nevertheless, the model is suitable, even in its present
state, to predict the solubility of calcium sulphate containing soil chemi-
cal amendments and the saturation concentration of the soil solution, with
the knowledge of the original chemical composition of the liquid phase.

Table 1. The decrease of SAR and ESP values with the dissolution of
calcium sulphate in the function of the original S04~ concentrations of soil
saturation extracts. f1/ No. of profile and depth o sampling, cm. 2/ Dis-
solved calcium sulphate, t/ha. [ ], : measured "total" ion concentration;

O: before; g: after application of CGalcium sulphate; ESP: calculated from
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the SAR value of the solution /RICHARDS, 1954/; D: coarse-grain anhydrite;
A: the increase of Ca?t concentration due to the dissolution of calcium sul-
phate /from measured data/.

Table 2. SAR values in soil saturation extracts saturated with calcium

sulphate in the percentage of the SAR values of the original soil ts
[pefore application of calcium sulphate/ /mean values/. * without; ™ tak-
ing into account the electrostatic interactions of ions; [ ], o, g: See

Table 1. SAR values calculated from: measured "total" ion concentrations
/[SAR], [ and "free" ion activities /[(SAR)_./; n = 45: soil saturation extracts
with sulphate concentration < 30 me/l befGre saturation with hemihidrate,
fine—- and coarse-grain anhydrite materials [DARAB et al., 1979/; n = 22:
saturation extracts with sulphate concentration > 60 me/l before saturation
with hemihidrate, fine- and coarse-grain anhydrite materials /DARAB et al.,
1979/.

Table 3. The effect of the ionic strength (I/ and chemical composition
of the saturation extracts of salt affected soils /DARAB et al., 1979/ on
the dissolution of calcium sulphate. /1/ Profile No. and depth of *sanpling,
cm. [2/ Gypsg.m /3/ Anhydrite. [4/ Fine-grain; (5/ Coarse-grain. *~ the in-
crease of Ca“™ concentration due to the dissolution of gypsum, fine- ard
coarse-grain anhydrites.

Tablz 4. Comparison of the measured /Y [ and camputed /Y | values
characterizing the dissolution of calcium sliiphate. /1/ Soil Pfofile. (2/
Soil chemical amendment. /(3/ Characteristic values. [4/ Significant differ-
ence. Solubility values ccxtputed with ¥ the thermodynamic SOl‘lelllty pro-
duct of anhydrite /4.2 - 1075/ published by STUMM and MORGAN /1981/; K
solubility product, F and D: fine- and ccarse-grain anhydrite, respectsgely
[ 1, 3 total ca?t and S04~ concentrations of the solution saturated with
cal&idm sulphate; n: number of data; y: mean value.

Table &. Solubility of the applied anhydrites in distilled water at
25 %c. [1f Anhydr:.te sa.rrple. a/ fine-grain; b/ coarse-grain. (IAP).: the
product of "free" caft and 802~ activities in distilled water saturated with
anhydrite. ["Free" ion activities are computed from the measured "total" ion
concentrations with a model published by CSILLAG and DARAB [1985//.

Fig. 1. The increase of the computed guantities [X/ of dissolved or
precipitated calcium sulphate during the successive approximation procedure.
Dissolution: Profile: MezStur-102. a/ 40-60 cm; b/ 80-100 cm; ¢/ 120-140 am
depth. Precipitation: d/ Soil solution data from a soil colum model experi-
ment /REDLY and DARAB, 1981/. Xn: the quantity of dissolved or precipitated
calcium sulphate in the nth step of the computation. Horizontal axis: number
of steps of computation.

Fig. 2. Flow-chart of the model carputing the dissolution of calcium
sulphate in the soil solution. X: the quantity of dissolved calcium sulphate,

mol/l; [ ]t in mol/l; o, g: See Table 1; Kgp: thermodynamic solubility pro-
duct of calGium sulphate; [ ]’: ion concentration in the O cycle; i: ith
ion; [ ], and ( ).: the concentraticns and activities of "free" ions, resp.,

mol/l; Cj,: lon-palr concentrations, mol/l; Ig: ionic strength jcalculated
from "fréB" ion concentrations and charged ion-pair concentrations/, mol/1;
v: lon activity coefficient; n: See Fig. 1 jupper index due to technical
reasons/. a/ input data; b/ subroutine camputing the actual electrolyte com—
position of the solution [CSILLAG and DARAB, 1985/; c/ cutput data; d/ quad-
ratic equation; e/ stop condition; £/ no; g/ ves.

Fig. 3. Comparison of the quantities of dissolved gypsum computed by
the model and measured in aqueous salt solutions /Mgcl , RCl, NaCl, MgSO,,
KZSO4, Na,50 CaCly and their mixtures, published in %he literature: BEN-
NETT and ADANS /1972/; DENMAN /1961/; MARSHAIL et al. /1964/; NAKAYAMA
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/1971b/; SEIDELL and LINKE /1958/; TANJI /1968/; YEATTS and MARSHALI, [1969//.
Measured and computed solubility of gypsum in solutions containing a/ non-
common ions; b/ common icns; ¢/ both non-common and common ions. DV: solubil-
ity in distilled water. Vertical axis: computed dissolved gypsam quantity.
Horizontal axis: measured dissolved gypsum quantity. v = 0.00L + 0.931x;

r2 = 0.968%%, n = 200.



