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Χαρακτηριστικά προσρόφησης κατιόντων, ανιόντων και μορίων σε πορώδη μέσα

Αρνητικά φορτισμένες επιφάνειες

Η στερεή φάση του εδάφους αποτελείται από ανόργανη και οργανική ύλη. Η ανόργανη ύλη είναι κυρίως πυριτικά ορυκτά, τα οποία είναι δύο κατηγοριών, εκείνα που έχουν χημική αλλοίωση σε σχέση με τα ορυκτά των πετρωμάτων και εκείνα που δεν έχουν. Εκείνα που έχουν αλλοίωση λέγονται ορυκτά της αργίλου, και το κύριο χαρακτηριστικό τους είναι ότι φέρουν αρνητικό φορτίο. Κάποιες επιφάνειες είναι εξαρτώμενες από το pH του εδαφικού διαλύματος (π.χ. οξείδια, υδροξείδια, θραυσιγενείς επιφάνειες ορυκτών της αργίλου, η οργανική ουσία και κάποια ορυκτά 1:1). Κάποιες επιφάνειες δεν έχουν σχέση με το pH του διαλύματος (π.χ. ορυκτά 1:2). Οι εξαρτώμενες από το pH επιφάνειες σε όξινα περιβάλλοντα φορτίζονται θετικά.

Κατιόντα

Τα κατιόντα του εδάφους είτε είναι εξαρτώμενα από τη στερεή φάση, είτε είναι διαλυμένα στο εδαφικό διάλυμα. Τα εξαρτώμενα από τη στερεή φάση μπορεί να είναι προσροφημένα (adsorbed) (προσκολλημένα αντιστρεπτά στις εξωτερικές επιφάνειες των στερεών) και τότε εύκολα ανταλλάξιμα με τα κατιόντα του εδαφικού  διαλύματος. Μπορεί όμως να είναι και απορροφημένα (absorbed) (δηλαδή εγκλωβισμένα ενδοστοιβαδικά ή στο πλέγμα των ορυκτών) και τότε δεν συμμετέχουν στη χημική ισορροπία με τα κατιόντα του εδαφικού διαλύματος. 

Πρέπει να τονιστεί ότι όσο μικρότερη η CEC ενός ορυκτού τόσο μικρότερες οι αποστάσεις των πλακιδίων και άρα μεγαλύτερη η πυκνότητα των φορτίων σε αυτό το ορυκτό.

CEC
Τα ανταλλάξιμα κατιόντα των εδαφικών επιφανειών είναι σε ισορροπία με τα κατιόντα του εδαφικού διαλύματος. Η συνήθης αναλογία των κατιόντων στο διάλυμα είναι Ca > Mg > K > Na και αυτή παραμένει και στα προσροφημένα κατιόντα. Μια τυπική εξίσωση ανταλλαγής έχει ως εξής: 

CaXs + Na+aq = NaXs + Ca2+aq (Εξίσωση 5.1)

Ισχύει ότι όσο μεγαλύτερες οι επιφάνειες ενός εδάφους τόσο μεγαλύτερη η τιμή της CEC για το έδαφος αυτό. Όλες οι επιφάνειες του εδάφους συνεισφέρουν στην CEC του εδάφους.

4.4 Ρυθμιστική ικανότητα των εδαφών

Όσο μεγαλύτερη η CEC του εδάφους τόσο πιο δύσκολα αλλάζει το pΗ του εδάφους. Αυτό γίνεται σύμφωνα με τις παρακάτω εξισώσεις:

CaCO3 + H+.OH-  =  Ca2+ + 2OH- + HCO-3 + H+  

Αφού τα OH- και H+ αυξάνονται η αντίδραση διάστασης του νερού στο εδαφικό διάλυμα θα προχωρήσει αριστερά:

2H2O = 2OH- + 2H+ 

Σαν αποτέλεσμα των δύο παραπάνω εξισώσεων θα είναι να ανεβεί το pH. Αυτή όμως η επίδραση του CaCO3 θα καθυστερήσει, γιατί:

HXs + Ca2+aq  =  CaXs + H+aq  

Αποτέλεσμα είναι να μειωθεί το pH. Βλέπουμε, λοιπόν, ότι ενώ έχουμε τάσεις αύξησης του εδαφικού pH, αυτό ρυθμίζεται και παραμένει στα αρχικά επίπεδα. Το πόσο πολύ θα ‘αντισταθεί’ στην αύξηση του pH θα εξαρτηθεί από το πόσα αποθέματα σε HXs έχει, δηλαδή πόσες ελεύθερες επιφάνειες έχει. Ισχύει, δηλαδή, ότι όσο μεγαλύτερη  η CEC του εδάφους, τόσο μεγαλύτερα τα αποθέματα του εδάφους σε HXs, και άρα τόσο μεγαλύτερη η ρυθμιστική ικανότητα του εδάφους στις αλλαγές του pH. 

Η σημασία του pH του εδάφους

Όσο χαμηλότερο το pH από την ουδετερότητα (pH 7) τόσο η συγκέντρωση των κατιόντων στο εδαφικό διάλυμα αυξάνει. Δηλαδή, όσο χαμηλότερο το pH τόσο η αντίδραση Cas = Caaq χωρεί δεξιά. 

Αυτό έχει ως αποτέλεσμα:

1. Τα κατιόντα ξεπλένονται εύκολα και χάνονται.

2. Όσα έχουν την ικανότητα να μην ξεπλένονται (H+, Fe2+/3+ και Al3+) συγκεντρώνονται σε τοξικές ποσότητες.

Χαρακτηριστικά προσρόφησης κατιόντων

Τα χαρακτηριστικά της ανταλλαγής είναι τα εξής:

1. Γίνεται γρήγορα

2. Είναι αντιστρεπτή

3. Ανταλλάσσονται ισοδύναμα φορτία, π.χ. 2 Na+ για 1 Ca2+
4. Η ανταλλαγή εξαρτάται από την αναλογία κατιόντων στο διάλυμα και από το πόσο εύκολα αυτά τα κατιόντα προσκολλώνται στις επιφάνειες (θα εξηγήσουμε ότι άλλα προσκολλώνται ευκολότερα και άλλα δυσκολότερα).

Ισχύει η εξίσωση
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Η σταθερή KG ονομάζεται σταθερή του Gappon, καθώς αυτός είναι ο πρώτος που περιέγραψε αυτό το σύστημα. Η Εξίσωση ισχύει για κάθε ζεύγος κατιόντων.  Ειδικά όμως για το ζεύγος Ca – Na η Εξίσωση τροποποιήθηκε από τον Shainberg, και μπορεί να αποδοθεί ως εξής:
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Αναφέραμε μέχρι τώρα ένα βασικό παράγοντα που καθορίζει τα χαρακτηριστικά προσρόφησης των κατιόντων στις επιφάνειες. Αυτός έχει να κάνει με την πυκνότητα 

του εδαφικού διαλύματος. Υπάρχουν άλλοι δύο βασικοί παράγοντες που αναφέρθηκαν λιγότερο ή περισσότερο, τώρα όμως θα τους συνοψίσουμε. Η προσρόφηση, λοιπόν, των κατιόντων εξαρτάται από την:

1. Πυκνότητα του εδαφικού διαλύματος

2. Λυότροπη σειρά: όσο πιο δεξιά πάμε τόσο πιο εύκολη η προσρόφηση

3. Αναλογία των κατιόντων στο εδαφικό διάλυμα: όσο πιο πολύ το κατιόν στο διάλυμα αναλογικά με τα υπόλοιπα κατιόντα, τόσο πιο εύκολα θα προσροφηθεί 

Προσρόφηση ανιόντων

Τα ανιόντα που κυρίως αναφερόμαστε είναι τα εξής: θρεπτικά Cl-, HCO3-, NO3-, SO4- HPO42-, H2PO4-, OH-, F-, H2BO3- MoO42- και βαρέα μέταλλα CrO42- HΑsO42-

Οι μηχανισμοί προσρόφησης είναι οι εξής:

Α. Άπωση ανιόντος

Τόσο μεγαλύτερη θα είναι η άπωση ανιόντος όσο μεγαλύτερο το αρνητικό σθένος του ιόντος, όσο δυνατότερο το κατιόν στην διπλή ιοντική στοιβάδα, όσο μεγαλύτερο το pH του διαλύματος, και όσο μεγαλύτερη η ειδική επιφάνεια των κολλοειδών που επικρατούν στο έδαφος.

Β. Ηλεκτροστατική έλξη ανιόντος

Όσο μικρότερο το pH, τόσο μεγαλύτερη η ΗΕΑ. Αυτό ισχύει για ορυκτά με pH-εξαρτώμενο φορτίο. Δες για παράδειγμα τον παρακάτω Πίνακα:

                      Cl- (mmol sorbed kg-1 soil)
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Έχουμε δύο κυρίως κατηγορίες αντιδράσεων εδώ:

Προσρόφηση λόγω πρωτονίωσης


               …OH-0.5    -1                                        …OH-0.5     0
Oρυκτό
             + H+  + Cl-  = Ορυκτό 

               …OH-0.5                                             …OHH+0.5  ....Cl-
Ανταλλαγή ανιόντος (ουσιαστικά η συνέχεια της παραπάνω)

              OH-0.5       0                                                           OH-0.5    0
Oρυκτό
    … Cl-   + NO​3- = Oρυκτό            …NO​3-+ Cl-
              OHH+0.5                                                                OHH+0.5     

Γ. Ανταλλαγή συμπλόκου ή διείσδυση ανιόντος (ligand exchange or anion penetration)

Τα οξυγόνα των οξειδίων μπορεί να αντικατασταθούν από άλλα ανιόντα. Δεν πρόκειται για αντίδραση ισορροπίας, λαμβάνει χώρα μέσα στο κρυσταλλικό πλέγμα και προκαλεί την αύξηση του αρνητικού φορτίου του πλέγματος. Το F- και η φωσφορική ρίζα είναι καλά παραδείγματα.

To φθόριο πρώτα:

              OH2+0.5  +1                                         F-0.5        0
Oρυκτό                …Cl-  +  NaF ( Oρυκτό                  + NaCl + H2O
              OH2+0.5                                             OH2+0.5              

Τα φωσφορικά τώρα (αυτοί είναι οι κύριοι μηχανισμοί δέσμευσής τους στο έδαφος):

              OH-0.5  -1                                                  PO4H1.5-1.5   -2
Oρυκτό             …Na+   + NaH2PO4- ( Oρυκτό                     ....2Na+ + H2O 

              OH-0.5                                                      OH-0.5
Και επίσης:

Al2Si2O5(OH)4 + H2PO4- (  2Al(OH)2H2PO4 + Si2O52-
(καολινίτης)                          (βαρισκίτης)

Συγκράτηση μορίων

Η βασική αντίδραση προσρόφησης μορίων είναι η εξής: 

ΒΗ+ = Β + Η+, με Κa σταθερά ισορροπίας.

          (Η+)(Β)                                    (ΒΗ+)

Κa =                 (  pKa = pH + log
            (ΒΗ+)                                       (Β)

Από την παραπάνω εξίσωση βλέπουμε ότι για συνθήκες ισορροπίας (το pH αμετάβλητο), όσο μεγαλύτερη η pKa (χαρακτηριστικό του μορίου), τόσο μεγαλύτερη η πρωτονίωση του μορίου, και άρα τόσο μεγαλύτερη η ικανότητά του να συγκρατείται από τις αρνητικά φορτισμένες επιφάνειες του εδάφους. Τα παραπάνω αφορούν μεταξύ άλλων ζιζανιοκτόνα, αμμωνία κτλ.

Α. Πρωτονίωση

Το μόριο δεν είναι ανάγκη να είναι φορτισμένο θετικά ή αρνητικά για να συγκρατηθεί. Θα συγκρατηθεί και ως αποτέλεσμα πόλωσης σε συνθήκες τοπικές του εδάφους.

1. Σε όξινο έδαφος (αυτός είναι ένας μηχανισμός αρνητικής ανάδρασης του εδάφους για κατανάλωση των Η+ και αύξηση του pH)

Β + Η+ = ΒΗ+
ΒΗ+ + Χ-.Μ+ = ΧΒH + Μ+, όπου Β ένα μόριο (πχ. NH3), X αργιλικό ορυκτό και Μ+ ένα μέταλλο αρχικά προσροφημένο στο ορυκτό. 

2. Υδρόλυση

Β + Η2Ο = ΒΗ+ + ΟΗ-

3. Ανταλλαγή

ΧΒΗ + Β’ = ΧΒ’Η + Β

Β. Δεσμοί υδρογόνου

1. Δεσμοί δίπολο-δίπολο:

                                   …Ο…Η-Ν-R
Φυλλόμορφο ορυκτό …O…H-C-R
                                   …O… H  - C -R

                                               O    O

                                   …O…O -   C- R

                                               R     O
Το παραπάνω είναι σημαντικά μόνο σε στεγνά εδάφη, όπου το δίπολο του νερού απουσιάζει.

2. Γέφυρα νερού

                                    H                 R    

Ορυκτό Mads+…..O                 O = C-R

                                      H
Αυτό είναι σημαντικό κυρίως σε υγρά εδάφη, και αφορά τις σχέσεις μεταξύ φυτοφαρμάκων και οργανικής ουσίας.

3. Δεσμοί Van der Waals

Aυτοί είναι δεσμοί αδύναμοι και μικρής χρονικής διάρκειας, ως εκ τούτου έχουν μικρή συνδρομή στην προσρόφηση μορίων.

