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A protonatmenettel jaré feliileti reakciok kinetikaja
talaj/vizesoldat rendszerekben

FILEP GYORGY és CSUBAK MARIA

Agrirtudomanyi Egyetem, Debrecen

A talaj szildrd fézisa, elektrokémiai nézSpontbdl, dllandé (permanens) és
viltozé (pH-fiiggd) toltésd anyagokat tartalmazé rendszer. Allandé negativ t5l-
tések domindlnak a 2:1 tipusi agyagdsvdnyok (a montmorillonit, illit, vermi-
kulit) feliiletén, a kristilyracs egyes helyein bekovetkezett Si** — A1, illetve
Al & Mg2+ izomorf helyettesités miatt. A valtozo, pH-fiiggd negativ t6ltések
pedig f6ként a humuszsavak -COOH és fenolos -OH, valamint az dsvényi kol-
loidok -AlOH, -FeOH, -SiOH gytkeinek deprotondlédasdval, pozitiv toltések
viszont az -AlOH, -FeOH, vagy az -NH,, -NH csoportok tovabbi protonfelvé-
telével keletkeznek.

A viltozo toltésd kolloidok (a huminsavak, Fe- és Al-hidroxidok, ill. oxid-
hidroxidok, kovasavgélek, kaolinit) protoniléddsa vagy deprotondlédasa elsd-
sorban a kozeg pH-jatdl, kisebb mértékben pedig az oldat sdkoncentracigjatdl
fiigg (VAN OLPHEN, 1963; COLEMAN & THOMAS, 1967; TALIBUDEEN, 1981;
SING & UEHARA, 1986; FILEP, 1988).

A protonfelvétel és a protonvesztés egyszerisitett sémajat az (1.a) és (1.b)
egyenlet mutatja:

_~-COOH 5 -COOH 1 -coo’
Q + 20H +OH
(-COOH ~ — (-COO +2H,0 -COO°  +H,0 (1.a)
+2H* +H
-NH;" NH, _(-NH,
+OH +OH
M-OH,"’ =—— -M-OH +H,0 -M-O°  +H,0, (1.b)
+H' +H*

ahol M (legtobbszor): Fe®* vagy AI**. Az -M-OH + H® — -M" + H,O reakcié
lejatszéddsdnak nagyon kicsi a valészindsége (ARNOLD, 1978).
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Az utébbi 25 évben szdmos tanulmény jelent meg a talajkolloidok elektro-
kémiai tulajdonsigaival, kozelebbrdl a feliileti toltéssiiriség és a nettd toltés
viltozdsét befolydsolé faktorok szerepével kapcsolatban (VAN RALJ & PEECH,
1972; GALLEZ et al., 1976; PARKER et al., 1979; PYMAN et al., 1979; UEHARA
& GILLMAN, 1981 és mdsok). A protonadszorpcid és -deszorpci6 kinetik4janak
vizsgélatdval azonban ez ideig csak néhdny kutaté foglalkozott (ONODA & DE
BRUYN, 1966; ARINGHIERI & PARDINI, 1983, 1985; SUSSER, 1987).

A protonélédds/deprotondlédas kinetikai paraméterei (a folyamat sebességi
dllanddja, a reaktdns vagy a reakciétermék koncentriciéjanak iddbeni valtoz4sa)
szorosan Osszefiiggenek a kolloidok tulajdonsdgaival. A leggyorsabb feliileti
reakcidk a talajban néhdny perc alatt, a gyors folyamatok néhany 6ra alatt, a
lassi - az 4svdnyok bomldsdval jir6 - protolitikus reakciék pedig tobb nap/hét
vagy hénap alatt jatszédnak le (VAN RAIJ & PEECH, 1972; HENDERSHOT, 1978;
KINNIBURGH, 1986). Az ilyen reakcidk kinetikai besoroldsa (a reakciérend ki-
sérleti meghatdrozédsa) legegyszer(ibben az 1-2 perc alatt végbemend igen gyors
folyamatok alapjdn (HENDERSHOT, 1978), a sav- vagy bézispufferolc képesség
idSbeni valtozdsdnak kvantitativ értékelése pedig a néhdny éra alatt lezajlé
gyors kolcsonhatdsok vizsgdlata alapjdn torténhet (KINNIBURGH, 1986; Sis-
SER, 1987).

Jelen kozleményben a protondtmenettel jaré feliileti reakcidk rendiiségével
€s a talaj sav/bézis pufferképességének idGbeli véltozdsival kapesolatos kuta-
tdsaink eddigi eredményeit ismertetjiik.

Elmélet

A reakcid rendiisége

Az oldat és a kolloidfeliilet kzotti protondtmenetet kinetikusan masodren-
diinek feltételezve (ARINGHIERI & PARDINI, 1983), a reaktdnsok (H* és OH")
koncentraciéjanak (aktivitdsdnak) id3beni véltoz4sét a

d(H*) OH")
dt dt

Osszefiiggés irja le, melyben R-O" és R-OH a protonfelvételre, illetve deproto-
ndlédédsra képes feliileti csoportok mennyisége, egységnyi feliiletre vagy egy-
ségnyi tomegre vonatkoztatva; k’ és k'’ pedig a sebességi 4llandé.

Ha a H', illetve a OH’ aktivitdsa az aktiv helyek mennyiségéhez képest ki-
csi, az (R-O) és (R-OH) konstansnak tekinthetd, igy a folyamatra a kinetikusan
elsérendi reakcidk egyenletét lehet alkalmazni, vagyis

d(H") . d(OH")
—ar ~THE) & =

ahol k = k’(R-0), ill. k = k”(R-OH). A (3) egyenlet integrélt alakja:

=—k'(R-07)-(H"), illetve =k"(R-0H)-(OH™) (2

=-k(OH") 3)
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(H")= (H"),- e vagy (OH) = (OH),.e* @

azaz az oldatbeli H' vagy OH kezdeti koncentréciéja exponencidlisan cstkken
a reakcid elérehalad4dséval.
A (4) egyenlet logaritmusos forméja lehetdvé teszi a sebességi dllandé (k)

kiszamitasat:
In (H'), = In ('), -kt (5.2)
In (OH), = In (OH), -kt (5.b)

A (H), vagy (OH), aktivitdst a megfeleld ¢ fiiggvényében dbrdzolva, a ka-
pott egyenes meredeksége a k értékét adja. Jeldlések: a o index a reaktdnsok
kezdeti, a ¢ index pedig a t idGpontban mérhetd koncentriciéjukat, ill. aktivi-
tésukat jelenti.

A talaj sav/bdzis pufferkapacitdsdnak idébeni vdltozdsa

A szildrd feliileten a protonmegkdtésre és/vagy deprotonéléddsra képes cso-
portok tdltik be a reakténs szerepét. Ha ¢ idSpontig az oldatbél m.H' mennyi-
ségl proton adszorbedlddik, illetve y.OH™ 1ép a feliilettel reakciéba, a szildrd
fazis sav- vagy bézispufferol6 kapacitdsa (ANC = acid neutralisation capacity,
vagy BNC = base neutralisation capacity) ezzel ardnyosan csokken. A folyamat
kinetikai megk&zelitéséhez a (6.a) és (6.b) egyenletben megfogalmazott, 4lta-
l4nositott Gsszefiiggéseket hasznéltuk:

(reaktdns), (reaktdns ), (termék),
[n(R-0)], + mH' = [(n-m) . (R-0)}, + [m(R-OH)}, (6.2)
ANC, ANC, H'
(reaktdns), (reaktdns), (termék),
X(R-OH), + yOH = [(x-y)-(R-OH)}, + yH,0 + [y(R-O)}, (6.b)
BNC, BNC, H' oy

Az egyenletekbdl kitinik, hogy a reaktdns koncentricidja fokozatosan csok-
ken, a terméké pedig n6vekszik, s a ¢ idSpontig adszorbedlédott proton mennyi-
sége (H' ,4s0) nem mds, mint

H' ;= [m(R-OH)}, = ANC, - ANC, = (H"), - (H),
Ugyanigy:

H' 4. = [y(R-0)}, = BNC, - BNC, = (OH)), - (OH),
ahol (H"), és (OH),, valamint (H"), és (OH), a reagil6 ion aktivitdsa az oldatban a
folyamat kezdetén, ill. a t id6pontban.,

A sav/bazis pufferkapacitds adott id6 alatti véltozését is pszeudo-elsrendd

reakcidnak tekintve, a (6.a) és (6.b) egyenletben szerepld jelolések felhaszna-
l4sdval a kdvetkezd Osszefiiggéseket kapjuk:
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A savsemlegesitd kapacitds valtozdsa: a reaktdns (R-O") koncentriciéjdra
alapozva,

ANC, = ANC, - e (7.2)
a termék (R-OH) mennyiségének idSbeli véltozdsdra alkalmazva pedig,
(H',.) = ANC(1 - e*) = ANC, - ANC, . e (7.b)
A bdzissemlegesito kapacitds véltozdsa: a reaktdnsra felirva,
BNC, = BNC, - e™ (8.2)
s a reakcidtermékre,
H',.,,= BNC,(1 - ¢*) = BNC, - BNC, . e *". (8.b)

Anyagok és mddszerek

A vizsgélatokhoz a Tisz4ntilrél és az Eszaki-kozéphegységbsl szdrmaz, el-
téré kotottségl, humusztartalmi, adszorpciés kapacitdsi és bézistelitettségd
talajokat hasznédltunk. A 1égszdraz mintdk fizikai és kémiai jellemz3it a szo-
késos médszerekkel (BALLENEGGER & DI GLERIA, 1962), az adszorpcids kapa-
citdst (T-értéket) pedig RICHARDS (1954) szerint hatdroztuk meg. Az adatokat
az 1. tdblazat tartalmazza.

A reakciérend szdmitdsdhoz sziikséges kisérleteket ARINGHIERI & PARDINI
(1983) leirdsa alapj4n végeztiik. Ennek megfelelSen 15,0-15,0 cm?, 1 mol.dm™
koncentraciéji NaCl-oldathoz (hdttérelektrolit), rendre 1,0; 1,5; 2,0 cm?® 0,1
mol.dm™ Kkoncentraci6ji HCI, ill. NaOH-oldatot adtunk, majd a végtérfogatot
desztillalt vizzel 60 cm3-re egészitettiik ki. Allandé kevertetés mellett, az elekt-
rédegyensiily kialakuldsa utdn, az oldathoz 1,0-1,0 g talajt adtunk és 60 mésod-

1. tabldzat
A talajmintik fontosabb fizikai és kémiai jellemzoi

(€3] 2) (3) “ T T-S
Mintavétel H H | Ky | Hu Fiz. (me/ (me/
p P Y1
helye (H,0) | (KCI) %o agyag % 100 g) 100 g)
(<0,02 mm)
Telkibinya 545 | 435 | 45 | 1,71 54,0 14,4 | 17,68 7,48
Tyukod 598 | 4,85 | 66 | 5,63 42,3 14,9 | 39,40 11,48

Okorit6fiilpos 595 | 4,59 | 48 | 2,19 54,7 10,0 | 23,10 6,96
Novajidrany 597 | 537 | 59 | 4,01 53,4 14,3 | 20,10 8,87
Nagyhalasz 4,50 | 4,00 | 62 | 4,16 69,2 38,0 | 35,58 | 21,10
Nagycserkesz 6,40 | 4,80 | 60 | 3,36 56,4 18,0 | 32,75 12,50

Megjegyzés: A mintavétel mélysége 0-20 cm volt, a tyukodi minta esetén 0-30 cm
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percig (a pH-id6 adatpdrokat 5-10 mdsodpercenként feljegyezve) kovettiik a
talajszuszpenzié pH-jdnak viltozdsdt. Ligos kizegben, a CO, eltdvolitdsa és
tavoltartdsa céljabél a rendszeren N, gzt dramoltattunk 4t.

A talajok sav/bdzis pufferold képességének kinetikai vizsgélatakor pedig, a
talajszuszpenzié pH-jdnak egy kijelolt értéken tartdsdhoz sziikséges, iddben vil-
tozd sav-, illetve bazismennyiséget regisztraltuk (pH-sztat titrdlds). Ekkor a
mintak 5,0 g-os részleteihez 50-50 cm? desztilldlt vizet adva, 20 perces el&ke-
verés utdn, savas tartomdnyban végzett titrdlds esetén pH = 3,0 ldgos tarto-
ményban pedig pH = 10 0-re dllitottuk be a szuszpenzié pH-j4t 0,1 mol.dm™
HCI, illetve 0,1 mol.dm™ NaOH oldattal. A reakciét 5 6rén (300 percen) ke-
resztiil kdvettiik Ggy, hogy a sav, ill. a bézis sziikség szerinti pétidsdval bizto-
sitottuk az 4llandé pH-értéket.

A fenti pH-értékek kivilasztdsa azzal indokolhat6, hogy a kisérlet folyamén
az oldatban olyan nagy legyen a H'- vagy OH -aktivitas, amelyik a talajban
csak extrém esetekben fordulhat el@, s a kiilénbozd reakcmkepessegu funkcids
csoportokon a protonmegkétés, ill. protonleadds viszonylag roévid id8 alatt meg-
torténik.

Eredmények és értékelés

A reakcio rendiiségének vizsgdlatakor, kiilonboz8 kezdeti H™ és OH™ aktivi-
tdsokat alkalmazva kitinik (1A és 1B 4bra), hogy a kiindul4si H- és OH-ion ak-
tivitds az elsd kb. 20 mdsodpercben exponenciélisan csokken, majd a véltoz4s
lassul. A mért adatokat az (5.a) és (5.b) egyenletnek megfelelden abrdzolva,
majd az egyenletek tengelymetszetébdl a kezdeti (H"),, ill. (OH"), aktivitdsokat,
a meredekségébdl pedig a k sebességi dllandékat kiszdmitva 14thaté (2. tabla-
zat), hogy a mért (a,) és a szdmitott (a’,) kezdeti H'- vagy OH -aktivitdsok kii-

A. B.

H*10? (mol/dm?) OH.10} (mol/dm?)

3
1 1 2

0 10 20 30 40 50 60 ¢t (s) 0 10 20 30 40 50 60

— e W Bk Loy w1 00
( (
)
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1. gbra
A protonétmenet id6beni véltozésa kiilinboz6 kezdeti H'- és OH -aktivitasok esetén
(Okorit6fiilpds). A. Protonbevitel (1: 1,0 crm?, 2: 2,0 cm?, 3: 3,0 crm® 0,1 mol dm™
HCI). B. OH-bevitel (1: 1,0 e, 2: 2,0 cm?, 3: 3,0 cm?® 0,1 mol dm™> NaOH)



164 FILEP - CSUBAK

2. tabldzat
Az elsdrendii kinetikai egyenlet paraméterei kiilonbozd
H'- é& OH -ion koncentriciék esetén

(8)] H* OH’
Mintavételi s a2, s a2,
hely a,.10® | a’,.10° a k-1 | a, 10 | a’,.10° a, k107
3,16 2,70 0,15 0,64 | 0,37 0,27 0,26 0,58
Telkib4nya 5,62 4,99 0,11 0,56 1,43 1,10 0,23 0,35

7,59 | 6,50 | 0,14 | 0,28 1,99 1,44 | 0,27 | 025
2,59 1,93 | 0,25 | 3,60 | 0,37 | 0,31 0,16 | 3,51
Tyukod 4,47 3,41 024 | 262 | 0,98 | 0,85 | 0,13 2,73
562 | 4,14 | 0,26 1,71 1,48 1,30 | 0,12 | 2,28

. 3,16 | 2,63 | 0,17 1,26 | 0,14 | 0,12 | 0,17 | 6,00
Okorit6fiilpés | 5,37 | 4,31 0,20 | 0,87 1,12 | 0,96 | 0,15 2,49
7,41 6,29 | 0,15 | 0,70 1,95 1,57 | 0,19 | 2,78

316 | 270 | 0,15 | 1,10 | 027 | 0,17 | 0,13 | 525
Novajidrany | 4,57 | 3,88 | 0,15 | 0,72 | 0,97 | 0,75 | 0,22 | 3,36
646 | 557 | 0,14 | 059 | 1,73 | 1,42 | 0,18 | 2,82

3,16 2,92 0,08 0,87 0,72 0,64 0,11 5,30
Nagyhaldsz 4,57 4,30 0,06 0,56 1,59 1,40 0,12 5,10
7,24 6,63 0,08 0,55 2,57 2,32 0,10 3,00
2,40 1,85 | 0,23 | 3,63 1,74 1,43 | 0,07 | 2,34
Nagycserkesz 3,63 2,85 0,21 1,96 | 2,40 2,20 0,05 1,11
4,68 3,76 0,20 0,91 3:55 3,18 0,06 1:23

a,: a talajszuszpenzi6ban mért kezdeti H'-, ill. OH -aktivitst (mol.dm™); a’,: pedig a
szamitott kezdeti H'-, ill. OH -aktivitdst (mol.dm™) jelenti; k: a folyamat sebességi 4l-
landéja (s'l)

16nbségének a mért kiinduldsi koncentriciéhoz viszonyitott ardnya: (a,-a’,)/a,,
a kisérleti hibdk hatérdn beliil fiiggetlen a kezdeti aktivitdsoktdl, azaz a reakcid
kinetikusan pszeudo-elsérendiinek tekinthetd (ERDEY-GRUZ & SHAY, 1964). A
k sebességi allandSk értéke viszont csokkent a kiinduldsi H'- és OH -aktivitdsok
novekedtével, ami arra utal, hogy nagyobb terheléseknél két vagy tobb eltérd
sebességl parhuzamos reakcidé megy végbe.

Mivel a talaj heterogén feliiletdi por6zus rendszer, a pH-fiiggd negativ tolté-
sek reakciGképességét a feliiletelemek, ill. a funkcids csoportok hozzaférhetd-
sége - térbeli helyzete - is nagymértékben befolydsolja (VAN OLPHEN, 1963).
Feltételezhet, hogy kis kezdeti H'- és OH -aktivitdsn4l csak a kolloidrészecs-
kék konnyen megkozelithetd viltozé toltéseinek gyors protonfelvétele/proton-
vesztése jatszédik le. Ha n§ a H' & OH kezdeti aktivitdsa, a feliilletek mind
nagyobb hényada lesz reakciGképes, vagyis a nehezebben megkozelithetd és ke-
vésbé reaktiv csoportok is reakciéba lépnek. Mivel a proton a nehezebben meg-
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kozelithetd reakcihelyekhez lassabban jut le, a H' vagy OH indul$ aktivitds4-
nak novekedésével nagyobb lesz a lassabb reakcidk részardnya, s csokken a
brutté reakcidra szdmitott sebességi llandé.

A sav-bdzis pufferképesség idobeni vdltozdsa. Az eredetileg 4,15-6,45 pH-
ju talajokban a véltozo t6ltést helyek egy része protondlt, més része deprotondlt
dllapotban van, s ezek reakcidképességiik sorrendjében képesek az oldat proton-
jaival vagy OH-ionjaival reagilni. A viszonylag révid (300 percig tarté) kisér-
leti id8 alatt lejatszédott sav-bézis reakciékat gyors protoncsere folyamatoknak
tekinthetjiik. Az idSegység alatti pufferolé hatds - mint azt a 2. 4bra 142 jeld
gorbéje is mutatja - eleinte nagy, az id6 elérehaladtival azonban fokozatosan
csokken.

H7, (mmol / 100g tala) A.
1+2

0 100 200 300

t (perc)
HY, (mmol / 100g talaj) B.
9 |
3
7
6 i
5 ¢ + t :
0 100 200 300 ¢ (perc)

2. dbra
pH-sztat titralasi gorbék (Okeritofiilpos). A. Savas titralds (pH=3,0). B. Liigos titr4lds
(pH=10,0). 1: A gyorsabb részfolyamatra jellemz6; 2: a lassabb részfolyamatra
jellemz&; 142: a brutt6 reakci6t mutaté titraldsi gorbe
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A gorbéket lefr6 - a (7.b) és (8.b) osszefiiggésen alapul6 - egyenletekben fi-
gyelembe kell venni, hogy a pH=3,0 és pH=10,0 4llapot eléréséhez a talaj-
szuszpenzidkhoz kiilonbozd, a talaj tulajdonsigaitél fiiggd mennyiségl savat,
ill. ligot kell adni, valamint azt, hogy mind a savas, mind a ligos terhelések
esetén a gorbe legaldbb két eltérd meredekségl (kiilonboz8 sebességl folya-
matokat reprezentdlG) szakaszra bonthaté. Ennek megfelelden, a protolitikus
reakcidk kinetikai egyenlete:

H' 4, (mmol/100 g) =
= (ANC,, - ANC,, - e X A1%) 4+ (ANC,, - ANC,, - ¥ A2') + konst, 9.a)
H',.,, (mmol/100 g) =
= (BNC,, - BNC,, - ¢ ¥ B1Y) 4+ (BNC, , - BNC,, - ¢ B2") + konsty (9.b)

ahol ANC,, ;, ANC, ;, BNC, ;, BNC, ,, az els$ és a misodik részfolyamatra (t=0
esetén) jellemzd kezdeti ANC, ill. BNC; ka,, ka,, kp,, kp, a részfolyamatok

sebességi 4llandéja; konsty és konstg az a sav-, ill. bdzismennyiség, amely a
vizsg4lt talajok pH=3,0, ill. pH= 10,0 kezdeti dllapotinak eléréséhez sziikséges.

A (9.a) és (9.b) egyenlet paramétereivel az empirikus gorbe pontosan lefr-
hat6. A vizsgdlt talajokra - a nem linedris legkisebb négyzetek médszerének al-
kalmazdsdval - szamitott paramétereket a 3. tdblazat tartalmazza.

A két, parhuzamosan zajlé reakcidt, a (9.a) és (9.b) egyenlet alapjan illesz-
tett paraméterek felhaszndldsdval, a részfolyamatokat kiilon-kiilon feltiintetd
gorbékre bontottuk (2. 4bra, 1. és 2. gorbék). Ezekbdl is lathatd, hogy a gyor-
sabb reakciéban részt vevs csoportok kapacitidsa az elsd 5-10 percen beliil ki-
merlil és a gorbe az idStengellyel parhuzamosan halad tovébb. A lassabb reak-
cidk idébeni lefutdsa kiegyenlitettebb, és sok esetben még a vizsgilati id6 vé-
gén is zajlott protonleadds, ill. protonmegkotés.

A kinetikai adatok szerint a két feltételezett reakcié sebességi 4llanddja min-
den esetben nagysdgrendileg tér el egymadstdl. Altaldban az ANC,, illetve a
BNC,, értéke kisebb, mint az ANC,,, ill. BNC,, (3. tdbldzat). Ilyen kisérleti
koriilmények kdzétt is bizonyithaté volt, hogy nagyobb kationcsere kapacitds-
hoz (t6bb szervesanyag- és iszap+agyag-tartalomhoz) nagyobb sav-, ill. bazis-
semlegesitd kapacitds tartozik. A H'-adszorpcié részreakcidit jellemzé k,/k,
hinyados értéke a kisebb pufferkapacitdsd talajokndl 40-60 kozé esett, a tobb
pufferhatdsi anyagot tartalmazd talajoknal pedig 10 koriilinek adédott.

A protonmegkotés sebességi dlland6ja informdciét ad arra nézve, hogy a
vizsgélt talajok hogyan reagilnak a savas hatdsokra, a protonleadds kinetikai
adatait pedig (azonos kiilsd koriilményeket feltételezve) a javitéanyag iddbeni
érvényesiilésének becslésénél is figyelembe lehet venni.
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3. tdbldzat
A pH-szlat litralisi gorbék paraméterei

A. Savas titrdlds (dllands pH = 3,0)

m
Mintavétel ANC, ka, ANC, kA, konst, ka kA,
helye

Telkibénya 1,82 0,564 2,47 0,0140 | 3,775 40
Tyukod 4,05 0,211 11,07 | 0,0190 | 10,060 11
Okorit6filpos 1,64 0,075 3,61 0,0050 | 5,850 15
Novajidriny 2,10 0,800 3,02 0,0130 8,080 62
Nagyhaléisz 3,00 0,330 5,76 0,0150 | 4,780 2
Nagycserkesz 4,80 0,047 3,99 0,00617 12,850 3

B. Liugos titrdlds (dllandé pH = 10,0)

¢Y]
Mintavétel BNC, kg, BNC, kg, konsty kp,/kp,
helye
Telkib4nya 1,59 1,40 2,36 0,0570 5,40 25
Tyukod 5,64 0,35 7,00 0,0095 8,63 37
C)kﬁritéﬁilp&s 1,87 0,41 2,34 0,0074 5,40 55
Novajidrany 3,03 0,68 3,27 0,0160 4,95 43
Nagyhaldsz 11,21 0,41 9,42 0,0220 12,75 19
Nagycserkesz 5,86 0,113 4,99 0,0081 4,27 14

Osszefoglalas

A talajkolloidok véltozé toltési feliiletelemein lejatsz6d6 protontranszfer
reakcidk kinetikai térvényszer(ségeit vizsgiltuk. Ramutattunk, hogy ezek a fo-
lyamatok formélkinetikailag pszeudo-elsérendiiként kezelhetdk, s a kezdeti H'-,
ill. OH -aktivitds novekedtével legaldbb két (egymdstdl eltérd sebességli) par-
huzamos reakcié megy végbe.

Az 4dllandé pH-értéken (pH-sztat titrdldssal) mért kisérleti adatokat olyan
fiiggvénnyel jellemeztiik, amely pontosan leirja a kisérleti gorbéket és Ossz-
hangban van a reakciok termodinamikai térvényszeriiségeivel.

Igazoltuk, hogy a két részreakcid sebességi dlland6ja minden esetben nagy-
sdgrendileg tér el egymdstdl. A gyorsabb folyamatban részt vevd gyokok sav-,
vagy bazissemlegesitS kapacitisa az elsd 5-10 percen beliil kimeriil, mig a
lassabb reakci6 idében kiegyenlitettebb, s még a vizsgalati id§ végén is tapasz-
talhaté volt protonleadis, ill. protonmegkétés.
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A protonmegkotés sebességi allanddjanak értékébdl - tobbek kozott - arra
lehet kovetkeztetni, hogy a vizsgdlt talajok hogyan reagilnak a tovabbi sav-
bevitelre, a protonleadds kinetikai adatait pedig a javitéanyag érvényesiilésének
becslésénél lehet felhasznalni.
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Kinetics of Surface Reactions Involving Proton Transfer in
Soil/Aqueous Solution Systems

G. FILEP and M. CSUBAK

University of Agricullural Sciences, Debrecen (Hungary)

Summary

The paper discusses the orders of surface reactions involving proton transfer and
the changes in time of the acid/base buffering capacity of the soil. The proton transfer
reactions taking place on variously charged surface elements of soil colloids can be
treated kinetically as pseudo-first order reactions (Table 2), while at least two parallel
reactions (with rates independent of each other) take place as the initial H' or OH
activity increases.

The kinetic interpretation of changes in the buffering ability was based on equa-
tions (6.a) and (6b), where ANC = acid neutralization capacity; BNC = base neutral-
ization capacity.

Experimental curves (Figure 2) measured at constant pH values (with pH-stat
titration) were characterized using equations (9.a) and (9.b), describing changes in the
reaction products in time. In the equations ANC,;, ANC,,, BNC,,, BNC,, are the
initial ANC and BNC values characteristic of the first and second part processes
(when t=0); kA, kA, kB1, kB, are the rate constants of the part processes; konst, and

konstg are the acid and base quantities required to adjust the experimental soil to ini-
tial values of pH=3.0 and pH=10.0, respectively.

It was found that the rate constants of the two part processes differed from each
other by an order of magnitude and that the acid- or base-neutralizing capacity of the
radicals taking place in the fastest process was exhausted within the first 5-10 minutes.

Among other things, the values of the rate constants for proton fixation can be used
to predict how the soils examined will respond to further additions of acid, while the
kinetic data of deprotonation can be used in estimating the efficiency of alkaline com-
pounds (e.g. lime).

Table 1. Major physical and chemical properties of the soil samples. (1) Sampling
site. (2) Soil plasticity according to Arany. (3) Humus, %. (4) Physical clay, % (<0.02
mm). Remarks: Depth of sampling was 0-20 cm, with the exception of the Tyukod
site, where it was 0-30 cm.

Table 2. Parameters of the first-order kinetic equation for various H® and OH ion
concentrations. (1) Sampling site. a,: initial H' or OH activity measured in the soil
suspension (mol dm™), a',: calculated initial H' or OH activity (mol dm™), k: rate
constant of the process (s™).

Table 3. Parameters of the pH-stat titration curves. A. Acid titration (constant pH =
3.0). (1) Sample site. B. Alkali titration (constant pH = 10.0).

Fig. I. Changes in proton transfer over time at different initial H or OH activities
(Okéritofiilpss). a) Proton incorporation: 1: 1.0 cm?®, 2: 2.0 cm?, 3: 3.0 cm?® 0.1 mol
dm™ HCL b) OH incorporation: 1: 1.0 cm?, 2: 2.0 cmm?, 3: 3.0 cm?® 0.1 mol dm™ NaOH.

Fig. 2. pH-stat titration curves (Okorit6fiilpss). a) Acid titration (pH = 3.0), b) Al-
kali titration (pH = 10.0). Curve characteristic: 1. of the faster part process, 2: of the
slower part process, 1+2: Titration curve demonstrating the gross reaction.



