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Cink-kaleinm ionkicserélodés
termodinamikai jellemzdi
kalciunm-agyagon

F.F. ASSAAD és D. D. L-BADRY

Alexzandriai Egyctem, Alcaandria (Egyiptom)

Sok mez8gazdasigi talaj tartalmaz foloslegben kalciumot oldhatd,
kicserélhetd, vagy precipitalt formdban. A kalciumnak ez a tulsulya gyakran
vezet a talajoldatban a tdpelem ellitottsig kiegyensilyozatlansigihoz.
Kiilonosen igy van ez a mikroelemek esetében, miutdn a mikroelemek az
oldatban kis koncentriciéban vannak jelen. A tdpanyag-ellitottsignak ez a
kiegyensilyozatlansdga szdmos novénytdplilkozdsi problémét vet fel. Jelen
munkénk tdrgya, hogy ezek kozil a mikrotdpelemek koziil a cinkiont
vizsgaljuk és jellemezziik kiilsnbozd talajoldatok esetében akkor, ha az oldat
kalcium- és cinkkloridot tartalmaz. Ugyancsak tanulményozzuk a pH és a
hémérséklet hatdsit a cinkion mozgisara. A kisérletek folyaman elsd lépés-
ben az ioncsere izotermékat szerkesztettiitk meg, és vizsgiltuk azt, hogy ezek
hogyan frhaték le a Gibbs—Duhem egyenlettel, valamint azt, hogy a GaINs

és THomas [7] 4dltal megadott szdmitdsi médszer hogyan alkalmazhatd ezekre
a rendszerekre.

Az anyag eldkészitése

Al-Mahalybdl szdrmazoé agyag mechanikai Ssszetételii Ontéstalaj,<<5um
atmér6jil frakeidjat hasznaltuk adszorbensként. Az agyaghdl eldszor a kal-
ciumkarbondtot és a szerves anyagot tdvolitottuk el 0,2 n ndtrium-etilén-
diamin-tetraacetit oldattal tortént kezeléssel. Ezutan az agyagot kaleium-
forméba vittiik 4t ismételt 1 n kaleiumklorid oldatos kezeléssel. A kalcium-
agvaghél a feleslegben levd kalciumkloridot desztvizes mosdssal tavolitottuk
el, majd 50 °C-on szaritészekrényben szaritottuk. A szdritott agyagot azutin
apritottuk, hogy finom részecskéket nyerjiink. A kalcium-agyag kationad-
szorpeids kapacitdsa a fenti kezelések utdn 56,03 mgeé/100 ¢ volt.

A szelektivitdsi egyittthatok meghaldrozdsa

A kalcium-cink kationcsere szelektivitdsi egyiitthatéinak meghatiro-
zigdra, o VAN Brapern [16] és Gast [8] altal kidolgozott dializises eljirast
hasznaltuk. Az eljardsnak megfelelGen 50 ml oldatot vittink m@anyag cent-
rifugacs6be. Az oldat ionerdssége allandé volt, 0,02 mél/l, azonban a két ion
malfrakeidinak ardnya valtozott. Az oldatban helyeztiik el a dializis-hartyit,
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mely 1 g kaleium-agyagot tartalmazott, 50 ml desztvizben szuszpenzilva.
A dializis-hartya elhelyezése utdn a centrifugacstvet dugdval lezdrtuk és
termosztdlt rdazdgépbe helyeztiik. Két hétig riazattuk, majd az egyensily
elérése utdn a két fazisbol aliquot részeket vettiink a fizisok kémiai analizi-
sére. A cink- és kalciumion mennyiségének meghatédrozdsa atomabszorpeids
spektrofotométerrel tortént. A két fizis analizisének adataibél kiszdmitottuk
az oldatban és az adszorbensen a cinkionok mélfrakeiéit az egyensuly fel-
tételeinek megfelelen, majd megszerkesztettiilk a kicserélédési izotermét
ugy, hogy az adszorbedlt cinkion mélfrakeiéjat (X), mint az oldat cinkion
molfrakeidjanak (X) fiiggvényét abrazoltuk.

A vizsgalatokat 20 °C és 40 °C-on pérhuzamosan végeztiik el. Hasonlé-
képpen elvégeztiik a vizsgilatokat gy, hogy az agyagszuszpenzié pH értékét
4,2; ill, 5,8-ra allitottuk be higitott sésavoldat segitségével. Az oldatban a
cinkion mélfrakeciéjdt megkapjuk akkor, ha a cink moldris koncentrici6jit
az oldat moldris koncentricidjaval osztjuk az egyenstly bedllta utén, az
adszorbealt cink molarfrakeidjat pedig ugy kapjuk, ha az oldat eredeti és
egyensulyi cinkion koncentriciéinak killénbségét osztjuk a kalcium-agyag
kicserélédési kapacitdsdval. Az egyensuly bedllitdsahoz hasznalt cinkion
tartalmu oldat kis koncentraciéji volt és savas pH-ji, miutdn ilyen feltételek
mellett biztosithaté, hogy a cinkion két vegyértékii formdja az oldatban
dominéljon, és hasonléan viselkedjék mds két vegyértékii ionokhoz az agyag-
felilleten valo kicserélddési adszorpcidja sordn. A komplex ionképzddés
lehet6sége a cink-hidroxid képzddése, vagy a cinkion kicsapédésa ilyen fel-
tételek mellett elhanyagolhatd, ahogy az SmOorr és Mogrris [14], CALVET és
Prost [1], CLEMEXTZ et al. [3], valamint McBrIDE és MORTLAND [12] infra-
voros és elektronspin vizsgélatai is bizonyitjik.

A cink-kalcium kicserélédési izoterma termodinamikai analizise
Gains és Thomas elméletének alapjin
Vizsgaljuk a kovetkezd kicserélédési reakeidt:
Agyag — Ca + Zn?* = agyag — Zn + Ca2t (1)

Az egyensilyi rendszerben négy komponenst kiilonboztetiink meg,
melyek koziil kettd reakcidjaként jon létre a mésik part képezd két kompo-
nens. Egyensulykor, ha a hmérséklet és a nyomds allandé, a rendszer szabad-
energia-valtozdsdnak 0-nak kell lennie, azaz:

AGP,T =0 zrﬂagyag (le) + Howat (Ca) — Hagyag (Ca) — Holdat (Zn) (2)

ahol: poaat €8 Hagysy 2% ionok kémiai potencidljdt adjék az oldatban és az
agyagon. Bz a kemiai potencidl kifejezheté a standard kémiai potenciéllal
a kovetkez8 bsszefliggés szerint:

4=+ RT In a (3)

ahol a = az ion akfivitdsa.
A (3) egyenletet a (2)-be helyettesitve, a kovetkez§ Osszefiiggést kapjuk:

4 ;,T:::OJ:?#;gyag (Zn) 4 poidat (Ca) — P’;gyag (Ca) — #gldat (Zn) (4)
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Az osszefiiggésb6l a standard szabadenergia-valtozast megkapjuk az ionok
aktivitdsdnak fiiggvényében a kovetkezSképpen:

AG® = — RT In L28Y8)zn (oldat)en _  pry (5)
(Pagyag)cs (%oldat)s,
ahol

K = a termodinamikai egyensilyi 4llandé.

Garns és THOMAS [7] azért, hogy a fenti egyenlet alkalmazhatdsigit a
kicserél6dési egyensuly kisérleti adatainak értelmezésére ellendrizzék, a
gtandard allapotot a kévetkez6képpen vilasztottik meg: a kicseréld (agyag)
standard 4llapota a mono-ionos dllapot, amely egyensilyban van a megfelel§
kation s6janak végtelen higitdsu oldatéval.

Oldatra vonatkozdlag konvenciondlisan standard 4llapotnak vettik
azt, amikor a s6 koncentricidja egységnyi molaritdst volt az oldatban.

Ezek altal az onkényesen megallapitott standard dllapotokkal a G°
az agyagfelszin és a két kation (Ca?+ és Zn?+) kozotti relativ affinitis mérté-
kévé valik.

Gains és Tmomas [7] a K értékét a kisérletileg mérhetd értékekhez
viszonyitjik azaltal, hogy bevezetik az oldatban (y) és a feliileten (f) az ionok
aktivitdsi koefficienseit, melyeket a kovetkezéképpen definidlnak:

Agraat =¥+ X (6-a)

Ragyag = f‘ X (6-b)

Az ionkicseréld izotermdl, melyek a kicserélhets cinkion és az oldhatd
cinkion méltértjeinek viszonyit adjdk meg, a kisérleti adatokbél megszer-

keszthetfek. A fentieknek megfeleléen a cinkion nem korrigalt szelektivitdsi
koefficiense a kovetkez6 osszefiiggéssel definidlhatd:

B - Xz K
cC T =

Xea Xzn
A szelektivitdsi koefficiens korrekeidja az oldatfizisban, a DEBYE—

Hirorrn elmélet alkalmazdsidn keresztiil térténhet [13], és a korrigalt szelek-
tivitasi koefficiens, K¢ az alabbi egvenlethdl a kovetkezSképpen kaphaté:

(7)

Kc — Ec 2 ')Q (8)
Yzn
Az (5) egyenletbe behelyettesitve a (6-a), (6-b), (7) és (8) egyenlet érté-
keit, az oldat és kicseréls fazisok szelektivitdsdra olyan korrigdlt paramétert
nyerhetiink, amely a kovetkez6 Gsszefiiggésekkel definidlhato:

K=k, .Y fzn (9-a)
Yzn fca )
MK =tlE 4+ mIn? 4 /e (9-b)
?Zn Ca

A GiBes—DumrMm egyenlet alkalmazdsival a Gains és Tuomas [7]
egyenlethdl a termodinamikai egyensilyi dllandét a kivetkezdképpen nyer-
jiik integrildssal:
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1 1
It K = (B — 250 + V1t Ko @ 0= {10 K, 455 (10)
0 0

A (10) egyenlet jobl oldalinak els6 tagja a két ion toltései kozti kiilonb-
ség, Az egyenlet jobb oldalinak mésodik tagja az integrilandé rész. Ez az
integrilas grafikusan elvégezhetd, ha X;, fiiggvényében dbrizoljuk a In
K. értéket, és a fiiggvény alatti teriiletet planimetraljuk.

A K termodinamikai egyensilyi dllandébél a kicserélédés standard
szabadenergia valtozdsit az (1) reakciéra megkapjuk az (5) egyenletb6l.
A standard entalpia vidltozds, AH® meghatdrozhaté a Van’t Hoff tsszefiiggés
alkalmazasival:

K,

In (11)

o AHC’(I 1
1 R 1T, T1]

A Kkicserélddés standard entrdpidja (4 S°) az aldbbi tsszefligeéssel szé-
mithaté a szabadenergia és az entalpia valtozdsbol:

AGe = AH® — T AS° (12)

A vizsgalati eredmények értékelése

A vizsgdlati adatokbdl szerkesztett izotermikat Abrazoljuk az 1. és
2. dbrakon. A kisérleti adatok felvitelével és az adatok értékelésével szer-
kesztett gorbébdl, fix kicserélhetd cink-moltortnél, leolvassuk az oldat cink-
ionjainak méltortjét, majd ebbdl a A, értékeket a (7) egyenlettel szamitjuk.
A korrigalt szelektivitdsi koefficiensek (K. — amelyeket a (8) egyenletbél

X7n
101

0,8

0,6

0,4+

0 02 04 05 08 10

1. dbra 2. abra
Cink-kaleiumionok kieserél6dési izotermdja  Cink-kaleiumionok kieserélddési izotermdja
20 °C-on, 4,2 és 5,8 pH értékndl 40 °C-on és %,2 és 5,8 pH értékekndl
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szdmitottunk — az 1. tdblizatban vannak feltiintetve. A kicserélhetd cink-
ionok méltértjének (Xz,) fiiggvényében dbrazoljuk a szelektivitasi koeffici-
ens logaritmusat, (In K.) 20 °C és 40 °C-on, valamint 4,2 és 5,8-as pH érté-
keknél a 3. dbran.

A termodinamikai egyensilyi allandé szdmitdsdnal a (10) egyenletben
megadott integralist a 3. Abrin kozolt gorbék alatti teriiletek planimetrdla-
adval végesztilk.

A standard szabadenergia, a entalpia és az entrépia értéket az (5), (11)
és (12) egyenletekbdl szémitottuk. Ezeket a termodinamikai értékeket a 2.
tablazatban foglaltuk oOssze.

A rendszer szelektivitdsdnak tulajdonsagai

A kalcium-cink kationok kicserélédési reakcidjinak egyensilyi vizs-
galati adataibél szerkesztett kicserélédési izotermdk azt jelzik, hogy a cink-
fon adszorpeidjanal az egyensilyi szelektivitdsi koefficiensek (K.) egyértel-
milen csokkennek a felillet cinkion telitettségének novekedésével (1. tdbla-
zat). A szelektivitdsi koefficiensek (K.) ilyen jellegli valtozdsit megmagyva-
rdzhatjuk azzal, hogy a kicserdélddési helyek telitGdésével az ionok a mind
nagvobb energidval biré helyeket foglaljik el.

In K¢
+1,0-

3. dbra
A szeloktivitdsi koefficiens, I, természetes logaritmusa, mint a kicserélhet6 cink mol-
tortjénck figgvénye 20 °C-on és 40 °C-on, 4,2 és 5,8 pH értékeknél
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A kozeg pH értékének hatasit a cinkion szelektivitdsira vizsgilva azt.
tapasztaltuk, hogy a cinkion szelektivitdsa az adszorbenssel szemben nagyobb
5,8-as pH értéknél, mint 4,2 pH-nél. A cinkionnak a kézeg savanyodasival
csokkend szelektivitdsit azzal lehet magyardzni, hogy alacsonyabb pH érték
mellett nagyobb a hidrogén- és cinkion kozotti versengés, mint a magasabb
pH értéknél. STEGER [15], vizsgdlva a réz és cink nyomok nemkivénatos szeny-
nyez6désének eltdvolitdsit binyaszennyvizbél, azt tapasztalta, hogy a ben-
tonitnak, mint kieserélének a hatékonysiga csokkent, ha a szennyviz pH
értéke 5 ald csokkent. A hatékonysdgnak ezt a csokkenését alacsony pH érté-
keknél a hidrogén- és cinkionok kozétti versengéssel magyardzta. Egyensulyi
rendszerekb6l mért szelektivitdsi értékek, melyeket az 1. t4dbldzatban az

1. tdblasat

Cink—kaleium ioncsere egyensilyi rendszereinek kisérletileg meghatirozott szelektivitdsi
koefficiense (K;), az adszorbens kiilonbizé cinkion telitettsége mellett (Xz,)

Kq 20 °C ! K, 40°0

T 1,2 ‘ 58 42 | o8

pH értékeknél

I
0,1 L74 | 2,33 0,74 1,48
0,2 1,54 2,02 0,71 1,42
0,3 1,43 1,83 0,73 1,36
0,4 1,29 1,72 0,75 1,35
0,5 1,17 1,63 0,79 1,33
0,6 1,04 1,56 0,71 1,23
0,7 0,77 | 1,43 0,55 0,01
0,8 0,35 | 1,08 0,44 0,64
0,9 048 | 0,68 | 0,38 0,57

1., 2. és 3. dbrdkon adtunk meg, azt mutatjik, hogy a szelektivitdsi koefficiens.
értéke minden kicserél6dési izotermdnal kizel linedrisan csékkent a cinkion
moéltértjének novekedésével az oldatban. A szelektivitdsi koefficiens értéke
minden izoterma esetében kisebb 1-nél akkor, ha az oldatban a cinkion mél-
tortje 0,8-ndl nagyobb. Jéval kisebb a szelektivitdsi egyiitthaté 1-nél akkor,
ha a cinkion méltértje (Xz,) 0,8-n4l nagyobb és a kozeg pH értéke 4,2. Ez azt
jelenti, hogy a cink- és kalciumionok adszorpcidképessége megfordul. A sze-
lektivitdsnak ilyen jellegfi véltozésa azzal magyarizhatd, hogy a cinkionok
koncentrdciéjanak ardnya a ZnOH*, vagy ZnCl* ionok koncentrdciéihoz
viszonyitva né a ZnCl, oldat koncentricidjénak csokkenésével [2,14]. Tehat
az oldatban a cinkion ardnyos a ZnOH* és ZnCl* ionpérokhoz viszonyitva
valtozik az oldat toménységével, és ennek megfeleléen a cinkion adszorpcids
képessége viltozik a kiinduldsi oldat mélfrakeiéjdnak (X,) fiiggvényében.

A kicserélédés szabadenergidja, AG°

A (1) kicserélgdési reakeié szabadenergidja csdkken a hémérséklet no-
vekedésével. Ugyancsak csokken a kicserélddés szabadenergidja akkor, ha
a kozeg pH értéke n6. Ez azt jelenti, hogy a cinkion adszorpciéképessége az
agyagon nagyobb, mint a kalciumioné, alacsonyabb hémérsékleten (20 °C)
és nagyobb pH értéknél (5,8) jéval nagyobb, mint magasabb h&méreékleten
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2. tablazat

A lkicserél§dés termodinamikai allapotjelzdi kiilénbtzd hémérsékleten és pH értékek
mellett cink- és kalciumionokat tartalmazé agyag adszorbensen

g 20 °C ; 40 °C
Termoéigamikai 4,2 3,8 ‘{ 7 4,2 | 5,8
jellemzik — - ‘
pH értékeknél

e o o
K ‘ 1,02 143 | 0,60 1,04
AG® (Cal/mél) _ —5.9 —2086 3093 239
AH® (Cal/msl) | —4745% —2854% | —4745% —2854%
AS° (Calffok - mél) — 18,17 —9,03 | — 16,47 —9,11
A8°,5100 (Cal/fok - mél) —28,49 —21,28 | —28,72 — 921,36

* A két hémérsékleten azonos pH érték mellett, a kicserélédds egyensilyi dllandéjabél
szamitva.

(40 °C) és alacsonyabb pH értéknél (4,2). A cinkion nagyobb adszorpcid-
képességét a mi agyagtalajunk esetében az eredményezi, hogy a rendszer
szabadenergidja csokken, ahogy a kalcium-agyaghdl cink-agyag képzédik.
Ennek a reakcidnak negativ AG° értéke azt jelenti, hogy a cinkion jéval ers-
sebben kotddik adszorbensen, mint a kalciumion, feltehetfen azért, mert a
cinkion 4tméréje kisebb (0,074 nm) mint a kalciumioné (0,099 nm), és ennek
megfelelden a cink sokkal inkdbb meg tudja kozeliteni a felilletet, mint a
kaleiumion, mivel az el6bbi esetben az elektrosztatikus erSk nagyobbak. A
kicserél6dési izotermak pH 4,2-nél és 40 °C-on azt mutatjék, hogy a kalcium
-er6sebben adszorbedlddik, mint a cink és ennek megfelelden AG® pozitiv

értéket vesz fel. Ilyen feltételek kozott a forditott reakeid — a kalciumion
megkttddése a cinkion rovdsira — csokkenti a rendszer szabadenergidjat,

azaz a reakeid a kalcium-adszorpeid irdnydba kénnyebben megy végbe, mint
a cinkion adszorpeiéjdnak irdnyéba. Ezt a kalcium-, a hidrogén- és a cinkionok
kozotti versengéssel magyardzhatjuk a kicserél6dési helyeken, valamint ilyen
jellegfli kicserélédési reakeidk exoterm természetével, ami azt jelenti, hogy a
szelektivitds a hémérséklet novekedésével csokken.

Hétartalom, AH®

A kisérleti eredményekb6l a kicserélédésre kapott standard entalpia
érték (4 H°) a kaleium —cink csere esetében exoterm reakeiét jelez. iz meg-
egyezik mds szerzGk altal kozolt olyan adatokkal, melyek az er8sebben ad-
gzorbedlé ion megkotGdését vizsgaltdk montmorilloniton, vagy talajokban
(8, 9, 10]. A kieserélGdési reakei6 exoterm jellege azt jelenti, hogy a cink-agyag
képzédése az entalpia csokkenésével jar (2. tdblizat). Az entalpia cstkke-
nése jelenti egytttal a kotéserfsség novekedését [6]. A cink-agyag képzbdés
kalcium-agyagbél negativ entalpia valtozds mellett azt is jelenti, hogy a
cinkionok kétéseréssége a kicseréls felilleten nagyobb, mint a kalciumionoké.

Hnirdpia (A8° és AS5pyag)

A8° érték minden tanulményozott kieserélédési reakeié esetében
negativ volt (2. tdbldzat). Emlékeztetni kell azonban arra, hogy a megfigyelt
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3. tiblazal

A Kkicserélhet§ ionok aktivitdsi koefficiensei (f), a kicserélhet§ cinkion
mélfrakeidjdnak (X;,) fiiggvényében

| 20 °C | 40°C

SRR e o e e S o
_ 42 : 5,8 \ 4,2 5,8
i PH érékeknél

- o | B | B | T i Fea Tz
=i I ] T B \_
1

0,1 0,993 | 0,576 0,997 0,611 0,042 0,811 0,996 0,698
0,2 0077 | 0,640 0,978 0,692 : 0,876 0,840 .~ 0,992 | 0,725
0,3 0,960 | 0,679 0,955 0,745 0,828 0,821 | 098¢ | 0,750
0,4 0,956 0,604 0,936 0,776 | 0,789 0,805 | 0,983 | 0,756
0,5 0,847 | 0,765 0,915 0,802 | 0,766 0,776 | 0,062 | 0,765
0,6 0,332 0,308 0,893 0,817 0,682 0,820 | 0,941 | 0,974
0,7 0,682 0,895 0,844 0,943 0,518 0,911 . 0,803 0,915
0,8 0,527 0,976 0,674 0,907 0,377 0,973 0,632 1,030
0,9 0,473 0,995 0,464 0,975 0,271 0,998 | 0,563 1,040

AS? a mettd valtozdst, vagyis az egész rendszer entripidjinak valtozdsat
jelenti. Ez az érték egy jelentSs negativ tényez6t tartalmaz, mely az adszor-
bens feliiletérél az oldatfizisba 1épd kalciumion megnévekedett hidratdcid-
jabdl ered. A rendszer nettd entrdpia viltozésihoz kisebb mértékben, de hoz-
zajarul még az a viltozds is, mely az adszorbens duzzadé képességében ko-
vetkezik be akkor, amikor az kalcium-formdbdl cink-formdba megy 4t az
(1) reakcionak megfeleléen. Ezért azt a kivetkeztetést vonhatjuk le, hogy
a vizsgdlt esetben a kicserélddés entropidjit alapvetfen a kicserélédésben
résztvevd ionok hidratédcidjinak entrépiai hatdrozzdk meg. Miutan a cinkion
hidratdciés entrépidja —25,45 e. u. (elektrosztatikai egység) joval negativabb,
mint a kaleiumion hidratdciés entrépiija —13,20 e. u. [11], a A8, rep-
rezentilja a kicseréls felillet entrépidjanak vdltozdsat, amely negativ érték,
s melyet az alidbbiakkal magyardzhatunk:

Az (1) reakeidra a standard entrépia valtozdst formalisan a kovetkezé
osszefiiggéssel frhatjuk le [5]:

AB® = (S%n)agyag + ( ‘%a)o}dat — Ea)agyag - (Sgn}oldat (13}
A (13) egyenletet Atrendezve a kiovetkezd kifejezésre jutunk:
48° = (S%n s Soca)agyag — (Sgn - SEa)o]dat (14}

A (14) egyenlet jobb oldaldn szerepld elst zirdjeles tag jelenti a feliilet
entropidjanak valtozdsit az ioncsere reakeié hatdsira, ez tiilkrozi az ionok-
nak a feliileten valé eloszlisit, a méasodik zdréjeles kifejezés az oldat entrépia
viltozasit adja.

Ez az egyenlet mutatja az entrépia valtozas fontossdgat az oldatfizis-
ban, mely meghatérozhatja a kicseréls fizis entrépia valtozdsdt (A83gyag)-
Az oldat entrépidjit behelyettesitve cink- és kalciumion esetében, 483y, 19~
val negativabba valik, mint a rendszer teljes entrépia véltozasa 4S° (2. tab-
lézat). Ez egyuttal azt is jelenti, hogy az agyag-feliilet altal elidézett entropia
valtozds nagyobb, mint amennyit a netté entrépia valtozds, 4S° mutat.
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A, teiblizent

Az adszorbedlt jonok aktivitasahél (f), és a szelektivitasi koefficiensekhbdl (K,)
szamitott termodinamikai egyensualyi allandék (K)

20 °C | 40°C

4,2 | 5,8 B 4,3 | 5,8
fm pH értékeknél

- \ - = | B = B

Ko 2o E | E, tzn E K, | tan E K¢ iz K
fca fea | fea | | Hoa ~
| - ! , |

01| 1,74 | 0,580 | 1,01 l 2,33 ‘ 0,613 | 1,43 ' 0,74 | 0,861 | 0,64 | 1,48 | 0,701, 1,04
0,2| 1,54 | 0,655 | 1,01 | 2,02 ' 0,708 | 1,43 ; 0,71 | 0,959 | 0,68 | 1,42 | 0,731, 1,04
0,3 1,43 | 0,707 | 1,01 1,83 0,780 | 1,43 | 0,73 | 0,892 | 0,72 | 1,36 | 0,762 | 1,04
0,4| 1,29 | 0,726 | 0,94 1,72 | 0,829 1,43 0,75 | 1,020 0,77 1,35 | 0,769 1,04
0,5 1,17 | 0,903 1,06 1,63 | 0,877 1,43 0,79 | 1,013 0,80 1,33 D,795l 1,06
0,6| 1,04 | 0,971 1,01 1,56 | 0,915 1,43 | 0,71 | 1,203 0,85 1,23 | 0,844, 1,04
0,7t 0,77 | 1,312 } 1,01 1,43 ' 0,999 1,43 0.55 | 1,759 | 0,97 0,01 ' ],140i 1,04
0,8 0,55 | 1,852 1,02 1,06 1,346 1,43 0,44 | 2,581 l 1,14 0,64 1,630 1,04
0,9/ 0,48 | 2,104 | 1,00 | 0,68 2,101 | 143 038 | 3613 | 1,37 | 0,57 18411 1,05

Az entrépia ilyen mértékd csokkenése a cinkion telitettség novekede-
sével azt is jelenti, hogy a cinkionok a feliilleten joval rendezettebben for-
dulnak el§, mint a kalciumionok. Ilyen jellegli entropia csokkenése egytttal
hozzajarul ahhoz is, hogy a rétegviz molekulak joval szabalyosabb szerke-
zettel birnak cink-, mint kaleiumionos telités esetében, mivel a cinkion hidra-
tdcids energidja nagyobb, mint a kalciumion hidratdcids energidja (—489 K
Cal/mol, —377 K Cal/mal) [4].

Ez a két hatds okozza azt, hogy a cinkionok joval kozelebb keriilhetnek
a felszinhez, mint a kalciumionok. Ez a kozelség gatolja a cinkionok szabad
mozgasat, azaltal, hogy csokkenti koordindcids szamukat, ami viszont az
entropia cstokkenéséhez vezet az agvag felszinén, ha a kalcium- cinkionra
eserélddik ki.

A kicserélhets cink- és kalciumionok aktivitdsi koefficiensei fy,. fca:

A kicgerélhetd cink- és kalciumionok aktivitdsi koefficienseit a (GAINS
és Traomas [7] altal megadott aldbbi egyenletekbd] szamoltuk:

- e 1 —
11’1 in — (in et 1) 11’1 KC+ j‘ 111 KC d ‘YZn (15)
A?Zn
- — EZu -
Infeo=X;,, n K, — {In K. d X, (16)
0

A szdmitdsok eredményét a 3. tablazatban kozoljilk. A fenti eljardssal
megkaptuk a kicserélhetd kationok aktivitdsi koefficienseit, melyek azok
relativ mozgékonysdgat tikrozik a kicserélhetd kationok kiilonbdzé Ossze-
tétele mellett [5,6]. A kapott kicserélhet§ kalcium- és cinkionok aktivitdsi
koefficiensei ezeknek az ionoknak az adszorpcidképességét reprezentaljak
az agyag felilletén kiilonbo6z8 iontelitettség mellett. Igy pl. a cinkion adszorp-
cidképessége csokken az agyagfeliilet cinkion telitettségének (X,,) noveke-
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désével, mig a cinkion aktivitdsi koefficiense a felilleten (f;,) a telitettség
novekedésével né. Ezzel egyidejlileg a feliilet szelektivitdsa a kalciumionra
nétt (1. és 2. Abrdk izotermdi), viszont a kicserélhetd kalciumion aktivitasi
koefficiense (fc,) csOkkent az adszorbens névekvd cinkion telitettségével
(3. tabldzat). Ez a valtozds a feliilleten lev$ kicserélhet6 ionok kézotti ver-
sengésre vezethetd vissza, amennyiben a cinkion adszorpeicképessége nagyobb,
mozgékonysiga kisebb lesz, mint a kalciumioné. Forditott tendenci4t lehet
megfigyelni a kalciumionnél, amikor a felilleten a kicserélhetd cinkionok mél-
tortjének novekedésével a kalciumion mozgékonysiga csokken, mivel a kal-
ciumionra az adszorbens szelektivitdsa ndtt (3. tdbldzat). A K, értékeinek ala-
kuldsa X, valtozdsa mellett a kicserélhetd cink- és kalciumionok aktivitdsi
koefficienseinek viszonyszdmaval — a (9) egyenletnek megfeleléen — irhaté
le. Amennyiben ez a GAINs és THoMAS [7] elméletében rejlé feltételezés igaz,
Ugy lehet8ség van arra, hogy a termodinamikai egyensilyi 4llandét meg-
hatdrozzuk a (9) egyenlet alkalmazisival, felhaszndlva a kicserélhetd kalcium
adott moéltortjének, a kicserélhetd kalcium- és cinkionok aktivitdsi koefficien-
seinek és a hozzdtartozé szelektivitdsi koefficiensek értékeit. A kicserélhetd
cinkion minden egyes meghatarozott méltort értékéhez szamolt ,, K™ értékének
meg kell egyezni annak a termodinamikail egyensilyi allandénak az értékével,
melyet tgy kapunk, hogy —a (10) egyenletnek megfelel§en —az ionkicserélédés
izotermajat integraljuk. Ezeknek a termodinamikai dlland6knak az értékeit
adjuk meg a 4. tdbldzatban. Az igy kapott értékek tobbnyire megegyeznek
az integralt értékkel, melyeket a 2. tdblizatban adtunk meg. A pH 4,2,
40 °C mellett meghatérozott izoterma értékei azonban nincsenek mindig
Osszhangban az integraldssal kapott értékkel (0,6). Ezt valdszinfileg a hid-
rogén-, a cink- és a kalciumionoknak az adszorbens feliiletén tortént versen-
gésével magyardzhatd. Ettdl eltekintve a (9) egyenlet alapjin szdmolt K érté-
kek j6 egyezést mutatnak a (10) egyenlethdl integrdldssal szamitott értékek-
kel, ami arra utal, hogy Gains és Tromas [7] elmélete alkalmas a kalcium—
cink kicserélddési reakeid lefrasara agyagtalajon éppen gy, mint agyagasva-
nyok esetében.

Osszefoglalas

Meghataroztuk a kalcium—cink ionkicserélddés standard szabad-
energidjat (4G°), entalpidjat (4H®) és entrépidjat (4S°) cinkionokat tartal-
maz6, hig, vizes oldatban a kalcium-agyag egyensiilyi rendszereib&l két kiilon-
boz8 hémérsékleten és két pH érték mellett. Az ionok kieserélddési izoter-
méjanak meghatarozdsdhoz a dializises mddszert alkalmaztuk. Az ioncsere
izotermaja arra utalt, hogy a cinkion adszorpcidképessége jelentésen nagyobb
volt, mint a kalciumioné, kiilonosen alacsonyabb hémérsékleten (20 °C) és
nagyobb pH értéknél (5,8). A cinkion szelektiv adszorpcidja, a kalcium —cink
ionkicserélédéskor egyiitt jar a rendszer standard szabadenergidjédnak, ental-
pidjanak és entrépidjdnak csokkenésével.

A vizsgélati adatok arra utalnak, hogy a cink- és kalciumion hidraté-
ciés entrépidjénak kiilsnbsége meghatirozza a rendszer normél entrépia
valtozasét, és ez az, ami a cinkion szelektiv adszorpciéjdhoz vezet.

Meghatéroztuk a cink- és kalciumionok aktivitdsi koefficienseit a
Gains és Taomas elmélet alapjan. A szdmolt adatok azt mutatjik, hogy az
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ionok aktivitisa jellemzi a cink- és kalciumionok szelektiv adszorpcidjat
kilonbozd kicserélhetd kation osszetétel mellett.

Végiil kiszdmitottuk a termodinamikai egyensilyl allandék integralt
értékeit és osszehasonlitottuk azokkal az értékekkel, melyeket meghatarozott
cinkion telitettség mellett a megfeleld szelektivitasi egyiitthatékbdl és a ki-
cserélhetd kationok aktivitdsi koefficienseinek viszonyibdl szdmoltunk.
A két kiilonboz6 modszerrel nyert adatok kozel azonosak, ami azt jelenti,
hogy Gains és THoMmas [7] termodinamikai eljirdsa a vizsgilt reakcidkra
érvényes.
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Thermodynamic Quantities in the Exchange of Zine with Calcium Ions
in Ca-Clay Soil

F.F. ASSAAD and D. D, EL-BADRY

University of Alexandria, Alexandria (Egypt)
Summary

Standard free energy (1G°, enthalpy (H® and cntropy .1S° changes for the
reaction of zine ion in dilute aqueous solutions with caleium ion in Ca — clay were esti-
mated at two different temperatures and with two pH values from equilibrium ionie di-
stribution.

Dialysis bag technique was used to establish the ion exchange isotherms, The
isotherms indicated that zine ion was more selective than caleium especially at the lower
temperature (20 °C) and the higher pH value (5,8).

The selective uptake of Zn®* ion was accompanied by a decrease in the (°, H®
and 8° in the Zn — Ca exchange reaction.

The difference in the entropies of hydration of zine and calcium ions appeared to
be the major factor in determining A S%,,, which in turn governed the selective uptake of
the former ion.

The activity coefficients of adsorbed zine and calcium were calculated (GAINs and
TroMAS [7]). It was shown that these activities represent the selectivity behaviour of Zn
and Ca at different surface compositions.

Finally, values of integrated thermodynamic equilibrium constants are compared
with the Ks values obtained by introducing the selectivity and the activity coefficients
data at fixed x¥gz,.

The values obtained by these two methods of caleulations ave nearly the same, i. e.
the thermodynamic treatments of GAINS and THOMAS is valid for these reactions.

Table 1. Experimentally determined equlibrium selectivity, K., vs. fixed mole
fraction of Zn on clay, Xz,, for the exchange of Zn with Ca at (20°, 40 °C) and/pH 4,2,
5,8).

Table 2. Thermodynamic equlibrium constant standard free energies, heats and
entropies of exchange at 20° and 40 °C on 4,2 and 5,8 pH values of zine with caleium ion
in clay.

Table 3. Activity coefficients of the adsorbed ions (f), as a function of zine mole
fraction, Xz, in clay.

Table 4. Thermodynamic equilibriumn constant, K, caleulated from the selectivity
coefficients, I;, and activity eoefficients, f, of adsorbed ions.

Fig. 1, Zine-calcium exchange isotherms at 20 °C on 5,8 and 4,2 pH values.

Fig. 2. Zine-calcium exchange isotherms at 40 °C on 5,8 and 4,2 pH values.

Fig. 3. Natural logarithms of selectivity coefficients, K., vs. mole fraction of
adsorbed zine, X, at 20 °C and 40 °C on 5,8 and 4,2 pH values.



AGROKEMTIA ES TALAJTAN Tom. 29. (1980) No. 1—2. 227

Thermodynamische Kennwerte des Zink-Caleium Ionenaustausches
bei einem Ca-Ton

oV ASSAAD und D. D. EL-BADRY

Universitit von Alexandrien, Alexandria (Agypten)
Zusammenfassung

Es wurden die standarde freie Energie (1G°), die Entalpie (4H®°) und die Entropie
(£18°) des Ca-Zn-Tonenaustausches aus den Gleichgewichtssystemen einer Zn-Tonen ent-
haltenden, verdiinnten, wissrigen Losung und des (Ca-Tones bei 2 verschiedenen Tempe-
raturen und pH-Werten festgestellt. Die Bestimmung der Tonenaustauschisothermen
geschah mit Hilfe der Dialyse-Methode. Nach der Isotherme des Ionenaustausches soll
die Adsorptionsfahigkeit des Zn-Tons bedeutend grisser sein als die des (a-lons, beson-
ders bei ciner niedrigeren Temperatur (20 °C) und cinem hoheren pH-Wert (5,8). Die
selektive Adsorption des Zn-lons ist bei dem (a-Zn-Tonenaustausch mit einer Abnahme
der standarden freien Energie, der Entalpic und der Entropic des Systems verbunden.

Die Ergebnisse sprechen dafiir, dass der Unterschied in der Hydratationsentropie
des Zn- und Ca-Jons dic Anderung der normalen Entropie des Systems bestimmt und
dies dann zur selektiven Adsorption des Zn-Tons fiihrt,

Es wurden die Aktivitétskoeffizienten der Zn- und Ca-Tonen aufgrund der Theorie
von GaAxs und TroMAS [7] bestimmt. Die herechneten Daten zeigten. dass die seleltive
Adsorption der Zn- und Ca-Tonen bei verschiedener Zusammensetzung der austauschbaren
Kationen durch die Tonenaktivititen gekennzeichnet werden.

Schlicsslich berechneten wir die integrierten Werte der thermodynamischen Gleich-
gewichtskonstanten und verglichen sie mit jenen Werten, die wir — bei bestimmter Zn-
Tonensiittigung — aus den entsprechenden Selektivititskoeffizienten und dem Verhiltnis
der Aktivitdtskoeffizienten der austauschbaren Kationen berechnet haben. Die mit Hilfe
der zwei verschiedenen Methoden gewonnenen Angaben sind nahezu gleich, dies bedeutet,
dass das thermodynamische Verfahren nach Gains und THoMAS [7] fiir die untersuchten
Reaktionen griiltig ist.

Tab. 1. Experimental bestimmte Selektivititskoeffizienten (K.) der Gleichge-
wichtssysteme des Zn-Ca Tonenaustausches bei verschiedener Zn-Tonensittigung des Ad-
sorbenten (Xz,), und bei 20 und 40 °C, sowie pH-Werten von 4.2 und 5.8,

Tab. 2. Thermodynamische Zustandsparameter des Tonenaustausches hei verschie-
denen Temperaturen (20 n. 40 °C) und pH-Werten (4.2 bzw. 5.8) von Zn- und (‘a-Ionen in
adsorbiertem Zustand enthaltendem Ton. x = berechnet aus der Gleichgewichtskonstante
des Austausches hei verschiedenen Temperaturen und bei gleichem pH-Wert,

Tab. 3. Aktivititskoeffizienten der austauschbaren Tonen () als Funktion der
Molfraktion der austauschbaren Zn-Tonen (Xzn).

Tab. 4. Thermodynamische Gleichgewichtskonstanten (K) berechnet aus der Akti-
vitiit der adsorbierten Ionen () und aus den Selektivitiitskoeffizienten (K.).

~Abb. 1. Austauschisotherme der Zn-Ca-Tonen bei 20 °C' und den pH-Werten 5.8
und 4,2,

Abb. 2. Austauschisotherme der Zn-Ca-lonen bei 40 °C und den pH-Werten 5.8
und 4.2,

Abb. 3. Logarithmische-Werte des Selektivititskoeffizienten (K,) als Funktion der
Molfraktion der austauschbaren Zn-Tonen bei 20 und 40 °C und den pH-Werten 5,8 und
4,2,

15*
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TepmOHAAMHIECKME TOKA3aTeM HOHHOIO O0MEHa LMHK-KaJbluii B
KaJIbLMEBBIX TIMHAX

&. @. ACCAL u A. . DI-BAIPH

AnexcanapHickuit Yuusepcuter, AnexcaHapus (Erumert)
Peswme

B paBuoBecHOH cHereme XOJOZHOCO BOZHOTO PACTBOPA COREPIKALLEr0 HOHLI LHHKA K
KaJbLHeBOH [JHMHLL, MPH Pa3JIHYHLIX TeMIepaTypax H AByX SHa4cHHsX pH omnpeagesinin Ccran-
MAPTHYIO CBOGOMHYI0 JHEPTHI0 HOHHOr0 o0MeHA KassUuid — ouuK (AG®), spraismdio (AH) 1
autpomio (AS°). 1A onpefeseHHsT H30TePMbl HOHHOT0 00MEHA HCIIOJIB30BAIH MCTOM [HAIH3A.
Haorepma HOHHOTO 0OMEHA MOKA3BIBACT, YTO ANCOPULHOHHAS CIOCOOHOCTL HOHOB [MHKA OblNa
3HAUMTEJIBHO BEIIIE, YeM HOHOB KaJlbLUsA, 0CODEHHO NPH OTHOCHTEILHO HHIKOIT TemIepaTtype
(20°C) u Goutee Boicoxkom 3Havenun pH (5,8). CeslexTHBHAs ajcopOLUUsT HOHOB LIHHKA BO BpeMs
HOHHOTO 00MeHa KaJIbLHi-IHHK CONPOBOMAALTCS CHIMKEHHEM cB0o00JHOH BHePrHil, 3HTANBIHE
¥ SHTPOIHH CHCTEMBI.

Jannbie pccnenoBanuil MOKASLIBAIOT, YTO PASHHLA MeM(IY FHAPATALHOHHOMN SHTPOITHH
HOHOB LHAKA B KaJbIUs ONMpe/IesisieT U3MeHeHRe HOPMAJIbHOI SHTPOITHY CHCTEMDI, YTO BEJET K
ceneKTHBHOH afcopOUHH HOHOB LHHKA.

Onpege iy Ko3(Q(HUMeHTE! AKTHBHOCTH HOHOB LHMHKA H KaJbIHSI 110 TeOPHH enne o
Towmac [7]. PaccuntanHble Be/IHYHIL TI0KASLIBAKT, YT0 CeJeKTHBHAS ancopOLHst HOHOB IHHKA 1
KaJbLUHsA, HAPSUTY C PA3/NMYHBIM COCTABOM OOMEHHBIX KAaTHOHOB, DMpPEeREJIsieTcs H HOHHOM ax-
THBHOCTBIO.

Hakomuell, BLIYHCIHAH HHTerpajibHble BeJHYHHL! KO3QOHUHCHTOB TepMOAHHAMHYECKOTO
PABHOBECHST M CPABHHJIM HX C BeJHUMHAMH, PACCYHTAHHLIM 10 KO3QOHUHEHTAM CCEKTHBHOCTIL B
OMpeesIeHHbIX YCAOBHAX HACLILEHHOCTH HOHAMH LHHKA H COOTHOIMEHHI0 KOIDOHUHEHTOB aK-
THBHOCTH 00MEHHLIX KATHOHOB. Pe3y/bTATHI [0JIYYEHHbBIE JBYMS PA3THUHBIME METOMAMH [104TH
TOMECTBEHHLI, UTO TOBOPHT 0 AeHCTBHTENBHOCTH TepMOgHHAMKUecKkoro MeToma [emue i Tomac
JUUTS M3YYEHHBIX DearUHii.

Taba. 7. KospdUimeHTs! CeJIeKTHBHOCTH, OTMPEACJIEHHBIC OMbITHBIM ITYTEM JJIST paBHOBeC-
HBIX CHCTEM MOHHOTO 00Mena HuHx-xanbius (K,), IpH pasnHduoil HACHLILIEHHUCTH agcopdenTa
HOHAMME [THHKA (X z,), OpH Temmepartypax 20 1 40°C u pH — 4,21 5,8.

Taba. 2. TepMOLHHAMHYECKHE TOKA3ATEIH COCTOAHIA 00MEHA TTPH Pas3jHYLbIX TeMIepa-
Typax W 3Havenusx pH B mpouecce agcopOumin rHHOH, coxepryrauleii HOHbI LHHKA I KaJbIHsI.
X = PacCYWTAHO M0 MOCTOSHHBIM PABHOBCCHS OOMEHA IIPH JBYX TEMIIEPATYPAX H OJHHAKOBBIX
BemHyHHax pH.

Tatia. 3. KoadduupeHTs aKTUBHOCTH 00MEHHBIX HOHOB (f) B 3ABHCHMOCTH 0T MOIApHO
tbpaxiuun HoOHOB oOxMenmoro HAAKA (Xzy).

Tada. 4. TlocTogHHLIE TepMOZHHAMHYECKOI0 paBHOBecHA (K) paccuMTaHubie IO aKTHEB-
HOCTSTM ancopOHpoBaHHeIX HOHOB (f) i Koadduumenram ceexTaBHOCTH (K).

i Puc. 7. Visotepma HoHHOT0 00MEHA [MHK—KaNbLIE mpu Temreparype 20°C i pH 5,8
o 4,2

5 Puc. 2. Wsorepma MoHHOTO o0MEHA [IHHK — Kasblui nipn remmneparype 40°C u pH 4,2
u 5,8,

Pue, 3. Harypanbhetit norapudgm koadduunenta ceiektHsuoctd () B 3aBHCHMOCTH OT
mogﬂpnoﬁ KOHIEHTPAIMH 00MEHHOTO LHUIKA NPH SHAUCHHSTX TemmepaTypbl 20 1 40°C r pH 5,8
u 42

g in



