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Osszefoglalo

A talajba juttatott vizben jol oldhat6 forméju foszfatok jelentds része megkotédik a talaj szilard fazisan.
A kotés kiilonbozé mértékben reverzibilis. A reverzibilitas idében is valtozik. A talaj folyékony és szilard
fazisa kozotti megoszlas reverzibilis része egyszer(i adszorpcids folyamatként kezelhetd, a folyamat
adszorpciés izoterma modellekkel leirhaté. Az irreverzibilis folyamatok miatt az adszorpcié soran
megismerhetd egyensulyokbol szamithatd adszorpci6 modell csak korlatozottan hasznalhaté a
deszorpciés folyamat leirasara is.

Vizsgéalataink soran a tobblépéses deszorpciés vizsgalatokkal kapott deszorbealhaté Qq értékek a
kezelés mértékétdl fiiggéen egyre nagyobb mértékben meghaladjdk az adszorpcios 6sszefliggések 0
egyensulyi oldatra extrapolalt értékeiként kapott Q, értékeket. Az eltérés oka a két vizsgalati metodika
kozotti eltérésbél fakad. A tobblépéses deszorpcié soran olyan foszfor mennyiségek is oldatfazisba
jutnak, amelyek eredetileg kotottebb fazisban voltak. Az eltérések ellenére mindkét adat értékes. Az
adszorpciéval meghatarozott érték a pillanatnyi foszforszolgaltatds lehetéségérél informal, mig a
tobblépéses deszorpcioval kapott érték a hosszatavon felszabadulé tartds tdpanyag-szolgaltato
képességet kozeliti. Ez utébbi fontos akkor is, amikor a talaj foszfortartalmat, mint kérnyezet szamara
potencialis veszélyforrast vizsgaljuk (eutrofizacio).

Bevezetés

A talajba juttatott vizben jol oldhatdé formaju foszfatok jelentdés része megkétédik a talaj szilard fazisan.
Ennek egy része reverzibilis adszorpciét jelent, mas része viszont nehezen mobilizalhaté formaban a
beépll a talaj szilard fazisaba (Potarski et al., 1999). Mindkét megkdtédés fiigg az oldatban hozzaadott
foszfatok koncentracidjatol. Az adszorpciés megkdtddés leirdsara adszorpcids izoterma modelleket
hasznalnak. Leggyakrabban a Langmuir és a Freundlich izotermat hasznaljak. Kulénb6z6 talajok, illetve
azok kulonbozéképpen kezelt formain tapasztalhaté adszorpcids jelenségek 6sszehasonlitaséara
célszeri a lehet6 legkevesebb paraméterii 6sszefliggést hasznalni. Tolner és Fileky (1995) foszfatok
talajon valé megkotédésére legalkalmasabbnak talaltak olyan 1/3 kitev6ji adszorpcios izoterma
alkalmazasat, amely az eredetileg adszorpcidsan kotott allapotl foszfor mennyiségét (Q) is
tartalmazza.

Padgsz. =K* ™+ Q

A Q értékét ioncseréld migyanta segitségével (Fitter and Sutton, 1975, Tolner and Fileky, 1987,
Duffera and Robarge, 1999), az izotéposan kicserélheté foszfortartalommal E érték (Olsen and
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Watanabe 1957, Bache and Williams 1971) - esetleg az Olsen modszer segitségével (Nychas 1982)
lehet - az adszorpcios izotermatdl fliggetlen mérés vagy mérések sordn meghatarozni.

szamolni (Fitter and Sutton 1975, Rheinheimer et al., 2003, Fileky et al., 2006, Gustafsson et al.,
2012). Az igy meghatarozott Q értékét erésen befolyasolja az, hogy milyen modellt alkalmazunk
(Barrow 1978). Mivel a talajon megko6téddtt mennyiségét az oldatkoncentracid valtozasabol szamitjuk
ezért mind a flggetlen, mind a fliggé véaltoz6 ugyanazzal a hibaval terhelt. Ez jelentésen befolyasolja a
modellillesztés megbizhatésagat (Tellinghausen and Bloster, 2010). Hartikainen (1991) alacsony
koncentracioju foszfatoldatokkal végzett adszorpcid esetén lineéris dsszefiiggést kapott. igy a Q
szamitasat linearis extrapolaciéval oldotta meg.

A tdbb lépéses deszorpciot szemléltethetjiik kumulativ gorbe segitségével. Ekkor az adott Iépésben és
a korabbi |épések soran oldatba juté foszfor mennyiségének dsszegét abrazoljuk az egyes lépésekben
Langmuir izoterma 0sszefiiggés illeszthetd (Fried & Shapiro, 1956).

Valddi deszorpcids izotermat gy kaphatunk, ha az oldatba juté mennyiséggel csokkentett talajfoszfor-
mennyiséget abrazoljuk az egyensulyi oldat foszfor koncentracidjanak fiiggvényében (Tolner et al.,
1996, Fuleky et al., 2006).

C

Q-+t-=k Oc)?

Ha el6z6leg adszorpciot végeztink, és az adszorbealddott mennyiség visszanyerésére tobblépéses
deszorpciét végziink, akkor a deszorpcié egyes lépéseit jellemzé pontok rendre az adszorpcids
izoterma felett helyezkednek el. Ennek Kafkafi és munkatarsai (1967) szerint az az oka, hogy az
adszorpcié soran a talajra kerll6é foszformennyiség egy része er6sebben kotott allapotba kerdil, igy nem
vesz részt az egyensulyi allapot kialakitasaban. Ez a tavolsag az adszorpciés és deszorpcids gorbék
kozott elhanyagolhatéva valik, ha a két folyamat kdzott csak 12 6ra telik el, illetve, ha ez az id6tartam
nem haladja meg az 6t napot (Muljadi et al, 1966). Barrow és Shaw (1975) vitatjak azt, hogy a
deszorpciés lépések sordn nem kerllhet tovabbi szamottevd mennyiségi foszfor erésebben kotott
allapotba. A megkdtédés mértéke fiigg a folyamat idétartamatol, és mar akkor is jelentds lehet, ha az
adszorpcié és a deszorpcié kozott két nap telik el. A tébb Iépéses deszorpcié modellezésére Freundlich
izoterma 0Osszefliggések olyan kombinaciéjat hasznaltak, amely figyelembe veszi a szorpciénal
lassabban lejatsz6dé megkotédés folyamatat is.

Okajima és munkatarsai (1983) a deszorpcid reverzibilitasat, az adszorpcio és deszorpcié folyamatok
hiszterzisét vizsgéaltak. A talaj foszfortartalmanak csokkenését az egyensulyi koncentracié
logaritmusanak fliggvényében &brazoltdk. Kozelitéleg egyeneseket kaptak, amelyek meredeksége
jellemzé volt a folyamat reverzibilitasara.

Anyag és moédszer
A modell kiprébalasahoz sziikséges foszforszorpcids kisérletet Oroshazarél szarmazo Mélyben
szolonyeces csernozjom talaj szantott rétegébdl vett mintaval végeztik. A talaj vizes pH-ja 7.1, kalcium-
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karbonat-tartalma 1,7%, humusztartalma 3,7%. Fizikai félesége valyog. Foszfortartalma Olsen szerint
8,2 mg.kg™, izotépos E értéke 17,2 mg.kg™. A talajmintat kiilonbozd (0, 40, 80, 160, és 320 ug.g™" P)
foszforkezelést kdvetéen szobahdmérsékleten hét hdénapig nedvesen (szantéféldi vizkapacitason)
érleltik.

Az érlelt talajmintakat kulénb6z6 mennyiségi kalium-dihidrogén-foszfattal készitett oldatokkal (0, 40,
80, 160 és 320 ug-g" P) 1:10 aranyl vizes szuszpenzidban 24 6ras razatassal egyenstlyba hoztuk. A
talajt a vizes fazistél centrifugalassal valasztottuk el. Az oldatkoncentracidk alapjan értékeltik az
adszorpciét. A centrifugalassal elvalasztott talajmintakon tobblépéses deszorpcids vizsgalatokat
végeztink.

A deszorpcios vizsgalat soran a talajmintahoz 1:10 aranyban desztilldlt vizet adtunk, majd 24 6éras
razatassal egyensulyba hoztuk. A talajt a vizes fazistél szintén centrifugalassal valasztottuk el. A
folyamatot a talajmintakkal 19-szer megismételtiik.

A kisérlet felépitése az 1. tablazatban lathato.

1. tAblazat. Az adszorpciés, majd az azt kbvet 6 deszorpcios kisérlet felépitése

Elézetes P kezelés, 0 pa/g 40 po/g 80 pg/g 160 pug/g 320 pg/g

7 hénap érlelés

Friss P adszorpcio 0 ug/g 0 ug/g 0 ug/g 0 ug/g 0 ug/g
40 pg/g 40 pg/g 40 pgl/g 40 pgl/g 40 pg/g
80 po/g 80 po/g 80 uo/g 80 uo/g 80 po/g
160 ug/g 160 ug/g 160 pg/g 160 pg/g 160 ug/g
320 ug/g 320 ug/g 320 pg/g 320 pg/g 320 ug/g

Az egyensulyi oldatok foszfortartalmat Murphy and Riley (1962) mddszerrel hataroztuk meg.

Az eredmények és értékelésik

Munkank soran kétféleképpen kozelitjlk meg méréssel szamitassal a talajon a korabbi kezelés
hataséara kialakult szorpciés kétésben levé foszfor mennyiségét. Az egyik a friss kezelésekkel felvett
adszorpciés 0sszefliggések 0 egyensulyi oldatra extrapolalt értékei (adsz.Qy) ), a masik a tébblépéses
deszorpciés vizsgalatok soran kapott deszorbeéalhatd Qq (desz.Q,) értékek.

Adszorpcids vizsgalatok

Az adszorpcids vizsgalat soran a kilénbdzé korabbi P kezelések (0, 40, 80,160, 320 pg/g) hatasara
Iétrejott eltéré mennyiségl kotétt foszfort tartalmazéd talajokon kilonbdzé koncentraciéja kiindulasi
oldatok segitségével adszorpcios izotermakat vesziink fel. Az adszorpcidés izotermak a korabbi
kezeléstdl fliggéen kilonbdzé egyensulyi koncentracid értékeknél metszik az x tengelyt (1. abra, bal
oldal).
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1. dbra. Adszorpciés izotermak (bal oldal). Az adsz  orpcios izotermak kezdeti szakasza (jobb
oldal) és extrapolalasa (szaggatott vonal.)

0 egyensulyi koncentracidra extrapolalva megkapjuk az adszorbealt allapotban levé foszfor
mennyiségét (1. abra, jobb oldal). Az extrapolacioval kapott y tengelymetszetek (adsz.Qg) értékek
jelentésen flggnek az extrapolalaskor alkalmazott modellfiiggvénytél. Korabbi munkank soran
nagyszamu kulonb6z6 talaj vizsgalataval az 1/3 kitevéji Freundlich izotermat taldltuk a
legkedvezébbnek (Tolner and Fuleky 1995).

y:k*Cl/3+Qo

A flggvény illesztésekor megkapott Qo érték az c=0 értékhez tartozd extrapolalt y tengelymetszet
(adsz.Qq) (Fuleky and Tolner 2006). Mind az 5 méréssorra elvégezve a regresszid-szamitast nagyon
hasonlé k értékeket kaptunk (47, 49, 57, 52, 62). A Qo értékek Osszehasonlithatésaga érdekében
célszerlinek latszott kordbbi kezeléstél fliggetlen kdzds k értéket hasznalni a modellekben, hogy az
eltérések csak a Qg értékekben jelentkezzenek. Ez nem okozott jelentds hibat, mivel a kdzds illesztés
Osszesitett szorasa 1,7-nek adddott illetve a mért és szamitott értékek kozotti Osszefliggés
meredeksége 0,9983, valamint a determinaciés koefficiens R?=0,9967. A kozos k érték 53,98-nak
adddott. Az adszorpcidval meghatarozott adsz.Q, értékek az 2. tablazatban talalhatok.

2. tAblazat. Az adszorpcidval meghatarozott adsz.Q értékek (ug/g P)
Korébbi kezelés P 0 40 80 160 320
Adsz.Qq 47,3 67,1 82,3 123,7 193,8

Az adszorpcidval meghatarozott Q, értékek (adsz.Qg) szoros linearis 6sszefliggést mutattak a korabbi
foszforkezelésék értékeivel (2. abra).
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2. abra. Az adszorpcioval meghatarozott Q  értékek ((adsz.Q o) (y tengely) 6sszefliggése a
korabbi foszforkezelésekkel (x tengely) (ug/g P)

Deszorpcios vizsgalatok

A kiilénb6z6 kordbbi P kezelések (0, 40, 80, 160, 320 pg/g) hataséara létrejott eltérd mennyiségl kotott
foszfort tartalmazo talajokat tjabb (0, 40, 80,160, 320 ug/g adagu) kezelésnek megfelelé koncentracioju
oldatokkal hoztuk egyensulyba. Ez a korabbi kezelések fiiggvényében eltéré friss foszforkezeléseket
eredményezett. Az igy kialakult 25-féle eltéré korabbi és friss foszforkezelést kapott mintak szorpcids
allapotban levd foszfortartalmat tébblépéses egyensulyi deszorpcidval vizsgaltuk (Tolner et al., 1996). A
kaptunk (3. abra).
55
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3. abra. A deszorpcio6 l1épéseinek fliggvényében csokk  end egyensulyi koncentracioju
oldatsorozatok a korabban 80 ug/g kezelést kapottt  alajmintdkon. A gorbék feliilr 6l lefelé a 320,
160, 80, 40, 0 ug/g friss kezelést kaptak. A pontok at az dsszetartozas szemléltetése érdekében
kotottuk ossze.
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Korabbi munkank (Tolner et al., 1996) soran bemutattuk, hogy az eredetileg adszorbealt allapotban
levd Q mennyiséghdl levonjuk az adott lépést megel6z6 kordbbi |épésekben eltavolitott foszfor
mennyiségek dsszegét, akkor ez a mennyiség ugyanugy fligg az adott egyensulyi koncentraciotol, mint

az adszorpci6 leirasanal.

Q

_ZinG s
S

S értéke a higitas. Ertéke megfeleléen megvalasztott mértékegységek esetén 1.

Q-ZLici=k-c'/?

atrendezve:

Q=k-c'?+3¥ ¢

Ismert k esetén az aktualis és a korabbi lépések koncentraciéibdl Q kiszamithat6. A modell szerint
megfeleléen megvalasztott k esetén az egymast kdvetd deszorpcios lépések mindegyikében ugyanazt
a Q értéket kell kapnunk. Ha j6 a modell és a Q értékek mégis eltérnek, akkor eltéréseknek két oka
lehet. Az egyik a nem megfeleld k érték megvalasztasa a masik a mérési hibak. Megfeleld k értéknek
azt véalasztjuk, ahol a 19 lépésben kiszamitott Q értékek szérasa a legkisebb. Ugyanugy, mint az
adszorpciés extrapolacio szamitasakor ugy tekintjik, hogy k azonos az azonos korabbi kezelést, de
kiildnbdz6 friss kezelést kapott mintédk esetében. Ezért az azonos korabbi kezelést kapott és 5 féle friss
kezelést kapott mintakra kapott 5*19 Q értékre kapott kozos értékének minimumat hataroztuk meg a k
értékének fliggvényében. Az igy szamitott széras a k fliggvényében egy minimumot mutaté gorbével

abrazolhat6 (4. abra).

SZOras
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4. abra. A korabban 80 pg/g kezelést kapott minta Q

fuggvényében.

i értékeinek egyittes szérasa a k

Az abrardl leolvashatd, hogy ebben az estben az optimalis k érték 44,3. A tdbbi kezelésre is a
szamitasokat elvégezve az eredmények 3. tablazatban lathatok.
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3. tablazat. A k értékek a korabbi kezelések fliggvé

kezelések fi

gvényeében (ug/g).

nyében és a Q értékek a koradbbi és a friss

Kor4bbi P kezelés 0 40 80 160 320
k 37 44 44,3 56 81
Friss P
0 53,19 69,69 90,09 126,02 | 172,23
40 78,42 96,20 129,40 | 137,31 | 217,37
80 88,45 105,00 | 141,96 | 146,37 | 217,78
160 141,54 166,97 | 187,46 | 206,24 | 274,80
320 267,68 279,72 | 323,60 | 346,80 | 403,95

Ahhoz, hogy megvizsgalhassuk, hogy ezek a Q értékek hogyan fliggnek a friss kezelések értékétél,
pontositanunk kell ez utébbiak értékét. A friss kezelések Ugy keletkeztek, hogy a kiilonbdzé korabban
kezelést kapott mintakra a friss kezeléseknek megfelel6 kiindulasi koncentraciéja (0, 40, 80, 160, 320
pg/g talajra szamolva) oldatot t6ltottiink. Az egyensuly bedlltaval az egyensulyi oldatot eltavolitottuk a
belekerdlt, illetve benne maradt foszfortartalommal egyitt. Ezek képezték az adszorpciés vizsgalatok
egyensulyi oldatait. Az egyensulyi oldattal eltavolitott foszfortartalmat figyelembe véve kiszamitottuk a

friss kezelések értékeit (4. tablazat).
4. tablazat. A korrigalt friss kezelések értékei.

Korabi P kezelés
Hozzéadott friss P 0 40 80 160 320
0 -0,53 36,10 69,42| 102,10| 211,02
40 -1,70 33,35 64,20| 122,27| 197,27
80 -3,52 30,10 61,39 11291| 194,16
160 -9,97 21,96 48,34 95,89 161,89
320 -30,29 -1,09 20,58 55,26| 138,33

A tdbblépéses deszorpcidval mért, szamitott Q értékek korrigalt friss kezelések értékeitdl valo fliggését
mutatja az 5. abra.

450 - deszorbealhaté Q
y =0,831x + 293,97
400 - R2=10,9661
350
* y=10,7423x + 148,18
300 2 R2=10,9772
4 I v =0,6314x + 90,026
R?=0,9559
y = 0,6639x + 76,581
R?=0,9448

y = 0,5822x + 53,561
R*=10,9751

250
korrigilt friss P kezelés

-50 0 50 100 150 200

5. dbra. A korrigalt friss kezelések és tobblépéses deszorpciéval mért, szamitott Q értékek
Osszefliggése.
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Az egyenesek és a mellettiik feltiintetett egyenletek felllrél lefelé 320, 160, 80, 40, 0 ug/g kezelésekre
vonatkoznak. Az egyenletek alatt feltlintetett determinacids koefficiensek (RZ) mutatjadk a szoros
illeszkedést. Az egyenesek meredeksége a ndvekvd korabbi kezelések fliggvényében ndvekvd értékda.
Ez azt mutatja, hogy a foszforral jobban telitett talajon a frissen adott foszfor nagyobb aranya marad
szorbealt (reverzibilis) fazisban.

Az egyenesek y tengelyt metsz6 pontjai a 0 korrigalt friss kezelésre szamitott Q, értékek. Ezek
jellemzdék az adott korabbi kezelés(i mintaban a deszorbeéalhaté allapoti foszfor mennyiségére (ug/g). A
Qo értékek a 5. abran levé egyenesek egyenleteinek konstans értékei. Ugyanezek lathatok a 5.
tablazatban is.

A deszorbealhato Q, értékeket (5. tablazat) a korabbi P kezelés fiiggvényében abrazolva masodfoki
polinommal leirhat6 6sszefliggést kapunk (6. abra).

deszorbedlhato

300 4 Qo

250
200 -
150

100 -

) y =0,00107x2+ 0,40527x + 54,68738
S0 R?=0,99909

0 50 100 150 200 250 300 350
korabbiP kezelés

6. dbra. A deszorbeéalhaté Q o értékek a korabbi P kezelés fuggvényében (ug/g).

Kétféleképpen vizsgaltuk azt, hogy a korabbi kezelés soran adott mennyiségekhez (P.kez.) képest
milyen aranyban sikerilt visszanyerni (desz.Q,) foszfort. Az egyik esetben a kezelés hatasara létrej6tt
deszorbealhaté Q, tobbletet viszonyitottuk a kezelés értékéhez. Példaul a 320 pg/g korabbi kezelés
esetén (294,0-53,6)/320 = 75%. Ezek a visszanyerési % értékek (5. tdblazat, visszanyerési % oszlop) a
320 ug/g korabbi kezelésre kapott 75% értéken kivil a kisebb értéki kezelések esetén 46-59 % kdzott
ingadoztak.

5. tAblazat. A deszorbeéalhaté Q , értékek és a korabbi P kezelés 6sszefiiggései (ug/g ).

P.kez. desz.Qp | visszanyerés % | dQ/dP
320 294,0 75 1,09
160 148,2 59 0,75

80 90,0 46 0,58
40 76,6 58 0,49
0 53,6 0,41
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A mésik esetben a kezelés ndvekmény hatasara létrejové deszorbedlhatd Q, névekmény értékét
vizsgaltuk. Ez a 6. abran lathaté trendfliggvény derivaltja (dQ/dP).

dQ/dP = 0,00107*x + 0,40527
Az egyes kezelés értékekre a derivaltat kiszamolva azt kapjuk, hogy a visszanyerési szazalék 41-109
% kozott a kezelés szintjével ndvekvé értéket mutat (5. tAblazat dQ/dP oszlop)
Munkank soran kétféleképpen kozelitettik meg méréssel szamitassal a talajon a korabbi kezelés
hatadséara kialakult szorpcids kotésben levé foszfor mennyiségét. Az egyik a friss kezelésekkel felvett
adszorpciés Osszefiiggések 0 egyensulyi oldatra extrapolalt értékei (adsz.Qg), a masik a tobblépéses
deszorpciés vizsgalatok soran kapott deszorbealhaté Q, (desz.Q,) értékek (6. tablazat).

6. tAblazat. Az adszorpcios és tobblépéses deszorpc  i0s vizsgalatokkal kapott Q o értékek (ug/g).

P.kez. | adsz.Qq | desz.Qq
0 47,3 53,6
40 67,1 76,6
80 82,3 90,0
160 123,7 148,2
320 193,8 294,0

Lathat6, hogy a tdbblépéses deszorpciods vizsgalatok soran kapott deszorbealhaté Qg értékek a kezelés
mértékétdl fuggben egyre nagyobb mértékben meghaladjak az adszorpciés Osszefiiggések O
egyensulyi oldatra extrapolalt értékeiként kapott Q, értékeket.

Konklazio

Vizsgéalataink soran a tobblépéses deszorpciés vizsgalatokkal kapott deszorbealhaté Qq értékek a
kezelés mértékétdl fliiggéen egyre nagyobb mértékben meghaladjdk az adszorpcios 6sszefliggések 0
egyensulyi oldatra extrapolalt értékeiként kapott Q, értékeket. Az eltérés oka a két vizsgalati metodika
kozotti eltérésbél fakad. A tobblépéses deszorpcié soran olyan foszfor mennyiségek is oldatfazisba
jutnak, amelyek eredetileg kotottebb fazisban voltak. Az eltérések ellenére mindkét adat értékes. Az
adszorpciéval meghatarozott érték a pillanatnyi foszforszolgaltatds lehetéségérél informal, mig a
tobblépéses deszorpcioval kapott érték a hosszdtavon felszabadulé tartds tdpanyag-szolgaltato
képességet kozeliti. Ez utdbbi fontos akkor is, amikor a talaj foszfortartalmat, mint kérnyezet szamara
potencialis veszélyforrast vizsgaljuk (eutrofizacio).
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