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Tézeg huminsavak mennyiségi meghatiarozasa

A huminanyagok megismerésének mind az
agrokémia, mind a szénkémia szempontjabol
igen nagy jelentdsége van. Ezért Gjabb idSben
mind tébben foglalkoznak humuszkutatdssal;
koztitk oly kozismert nevekkel is taldlkozunk,
mint Bergius, Fischer, Schrader, Potonier,
Stadnikoff, Sven Oden, Wachsman, Souci,

Ostwald, Buzigh, Tyurin stb. Annak ellenére

azonban, hogy a mezbgazdasighan a talaj
humusztartalmat . akarjuk megévni, a szén-
kémidban humusz-szenekrél beszélink, stb., a
humuszanyagok mibenléte legnagyobbrészt még
ismeretlen. Nem ismerjilk a humuszalkatrészek
kémiai szerkezetét, keletkezését, lebontésat,
nem tudjuk az alkatrészelet megbizhaté modon
szétvalasztani, ismeretlen az egyes alkatrészek
kémiailag hatdsos vegyiiletesoportjainak miben-
léte sth.

A kiilénbdzé humuszkutatok kiilénbdzd el-
nevezéseket hasznalnak, ezért az elnevezések
terén is nagy zavar mutatkozik. A humusz-
anyagole legfontosabb részének, a huminsavak-
nak mennyiségi meghatérozasra is killonféle
médszereket dolgoztak ki, de az ezck Altal
kapott eredmények nem hozhaték kozés neve-
26re. A huminsav legnagyobb természetes eléfor-
duldsa a tbzegben van. A tézeghuminsav-
kutatas elsd lépéseként egy megfeleld mennyi-
ségi  meghatarozast tlztem ki célul;” jelen
beszémoldmban az erre vonatkozé eredménye-
ket foglalom ossze.

Az @sszes humusz mennyiségi meghatéro-
zésara régebben [6] az analizis folyamén meg-
allapitott széntartalmat szoroztdk egy empi-
rikus faltorral, 1,724-el. Az igy kapott szdmot
egyenlének vették az Osszes humusz mennyi-
ségével. Mind a szén, mind a tOzeg esetében
azonban nyilvanvald, hogy az igy kapott értélk
megkézelitéleg sem lehet azonos a huminsav-
tartalommal.

A huminsav mennyiségi meghatiroziséra az
tijabb irodalomban a kovetkezd modszereket
talaljuk: 1. Gravimetrikus meghatarozés [3, 6].
2. Térfogatos meghatérozdsok, [2, 5, 7). 3. Ko-
lorimetrikus meghatdrozés [5].

1. Gravimetrikus midszerek

Ezen eljirfsoknal [3, 5| a huniinsavakat
oldészerrel exirahéljulk, majd az oldathol ds-
vanyi savakkal kicsapjuk. A csapadékot 105
P.on széritjuk és mérjitk.

Az extrahalisra az irodalomban [1, 5] sok-
féle olddszer alkalmazdsit talaljuk. Térténhet
az extrakeié lugos kozegben, ez esetben hasz-
nalhatunk natriumhidroxidot vagy kalium-
hidroxidot, nétriumkarbonitot, ammonium-
hidroxidot, natriumacetatot, piridint, stb.
Extrahalnak kozel semleges kizegben nitrium-
vagy kaliumoxalattal, natriumfluoriddal stb.
Az extrahdldst egyes eljarasok szobahéfokon,
masok melegités kozben végzik.

Rétlapi tozegeknél — amilyenek a magyar
tézegel is — az extrahdlis elétt a humétokbol
a szabad huminsavakat fel kell szabaditani.
A huminsavak féleg kaleinmhumét alakban
vannak lekotve. Ezt a felszabaditast 29%-os
sosavval valé kezeléssel végeztem. Uténa
szlirbn &t dekantalva, a kimosott anyagol a
megfelelé olddszerrel extrahaltam. :

A kisérletekhez nadasladényi érett tézeget
hasznaltam; egyik sorozat hamutartalma széraz-
anyagra szdmitva 15,039, a mésiké 19,169
volt. A frissen kitermelt anyagot homogenizdlva,
szAritds nélkill dolgoztam fel. Nedvességtar-
talma kezdetben 64,69, volt, mely a kisérlet-
sorozat, végére 44,49 -ra csokkent. Egy-egy
meghatérozéshoz kb. 1 g szarazanyagot tartal-
mazé tézeget mértem le; minden meghatiro-
zést parhuzamos elemzéssel végeztem.

A meghaféruzésok folyaman:

a) sésavas elékezelés nélkil vizsgiltam 'a
killénbozd  olddszerek felhaszndlhatésaght és
igyekeztem megéllapitani a szitkséges koncent-
réeidt, valamint az extrahdlds korillményeit.

b) Megéllapitottam, hogy sésavas elSkezelés
mellett az el6bbiekkel szemben milyen ered-
mények mutatkoznak.

a) Extrahdlds sésavas eldkezelés nélkil. Elsé
16pésként igyekeztem megéallapitani, hogy az
irodalomban |4, 5] szerepld koncentracick koziil
melyik ad teljes eredményt és melyek az
extrahalds kortlményei.

Munkamenet: 100 ml-es f6zdpohdrban 1 g
szirazanyagnalc megfelelé mennyiségii nedves
thzeget mértem be, Hozzdadtem 15 ml 1%-o0s
nétriumbidroxidot s evvel vizfirdén 5 6ra -
hosszat melegitettem. Az oldat bepdrlédasinak
megfeleléen idénként deszt, vizzel utdna tol-
téttem. Ezutin az oldatot sziirtem és 1%-os
NaOH-val addig mostam, mig & lecsepegd
oldat méar csak gyengén shrgas szind volt.



190

SZEMLE

A sziiredékhez 5—5 ml cone. sésavat adva, a
huminsevat kicsaptam. A csapadékot iilepités
utén jénai G 4-es sziirdn szlirtem, sésavval
savanyitott vizzel mostam, majd 105 C°-on
széritottam és mértem. Az credményt végiil
hamu és nedvességmentes tdzegre szémitottam
at. Ugyanezt ismételtem 30 ml oldészerrel
vizfiirdén melegitve, majd megismételtem a
kisérletet azzal a Liilnbséggel, hogy vizfiirdén
valé melegités helyett az oldészeres anyagot
48 6rén 4t szobahdfokon tartottam. Ugyanezt
elvégeztem NH,(OH), Na,CO, és Na,C,0,
oldészerekkel is (1. tdblazat).

1. tabldzat
A tozeg huminsav kiolddsa sdsavas elikezelés

nélkiil

Huminsav 9%

|
’ Melegen

Hidegen
extrahdlva extrahdlva
Oldészerek ~ =
I | 30 15 ] 30
| mlfg olddsierrel extrahdlva
AN e | |
1%-0s NaOH | 43,3 | 443 | 190 | 229
| | _
539%-0s NaOIFL | 43,7 | 45,1 | 25,0 | 257
1”0-05 i | |
Na,CO, | 31,3 Loos
59%-o0s | |
Na,CO, ... | 33,9 10,6
19 -08 | :
NH,(OH) .. E | 6,4 | 5,2
{ |
5%-0s I | |
NH,(0OH) .. w 17,3 6,1
19%-0s ! | [
NaiC,O 17,2 | o7
59, -08 |
Na,C,0, ... 1 | 16,3 [ 10,7

Az eredményekbd] megallapithatd, bogy leg-
Jjobb oldészer a natriumhidroxid. Az extrahaldst
melegen kell folytatni, hideg extrahdlis nem
oldja teljesen a huminsavat. Erdekes jelenség,
hogy a natriumkarbondtndl és a natrium-
oxalatnidl a koncentricié novelése nem okos
nagyobb kilonhséget, tovabba, hogy hidegen
ez a két oldészer egyforma mennyiséghen oldja
ki a huminsavat. Lehetséges, hogy itt egy
bizonyos huminsav frakeié kiléntl el; ezt a
tovabbi vizsgdlatok lesznek hivatva eldénteni,
Megemlitendének tartom még, hogy a vizsgélt
oldészerek kozill a natriumoxalitos extraltum
szirhetd legjobban. Az 59-0s natriumhid-
roxiddal vald oldds utdn a sziirés igen nehéz,
a4 visszamaradé anyag igen elkocsonydsodik.
Ezért a tovabbi kisérletsorozatban 19,-0s nét-
riumhidroxiddal dolgoztam s a kisérletsorozat

végére tliztem ki annak tisztazasat,
a legkedvez6bb koncentracid.

b) Exlrahdlds sésavas elékezelés nélkal, Kovet-
kezé lépésként azt igyekeztem eldénteni, hogy
szitkséges-e a huminsav teljes kinyeréséhez g
humétok meghontdsira az elézetes sdsavas
kezelés. A magyar tézegek ugyanis majdnem
kivétel nélkiill nem szabad huminsavat, hanem
kalciumhumétot tartalmaznak s a Na—Ca
loncsere mem megy teljesen végbe, Fzért a
tozegel elbzetesen 29 .08 sésavval kezeltem,
mind szobahéfokon mind melegités kizben.
Utébbi azért szitkséges, mert el kellett dénteni,
bogy a sdsavas kezelés kozben nem lép-e fel
nagyobb mérvii hidrolizdcié. Egyszersmind azt
is kiprébaltam, hogy a harmineszoros mennyi-
ségli oldészer nem kevés-e. A sésavas oldatot
szlirtem, desztillalt, vizzel mostam a kaleium-
klorid teljes ecltdvolitdsa wvégeit és a vissza-
maradd anyagot kezeltem 19%-0s natrium-
hidroxiddal. (2. tdbldzat).

A sésavval vald elézetes kezelés tehdt sziile-
séges. A melegités hidrolizdcids veszteséget
okoz, a kezelést tehdt szobahéfokon Lell végezni.
Az oldészer mennyisége 19-0s NaQOH-nal a
lemért szérazanyag &tvenszerese legyen, Szoba-
héfokon extrahalva kevesebb huminsav oldédik
ki, mint vizFiirdSben,

Kisérletet végeztem végil 0,5, 1 és 59 -0s
natriumhidroxid oldattal valé extrabaldsra.
Mindhérmat eldzetesen 48 éran at 29)-0s sésav-
val kezeltem (2. tdblazat).

Meghatérozva az 19-os és az 59-0s NaOH-
val extrahdlt huminsavals hamutartalmat, az
elsdét 3,82, a mésodikat 16,539 -nak talaltam.
Az elsé hamuja CaO, Fe,0, és NaCl-bél Allt,
tehat adszorbealt szennyezésekbdl, A masodik
hamujéban igen sok a kovasav; az 59 -0s
NaOH teh&t mar az ésvanyi alkatrészek egy
részét is oldatba viszi s igy az eredmény bizony-
talannd valik. Ezt bizonyitja, hogy midén az
asvényi anyagokat elbzetes savazdssal nem
bontottam meg, akkor 19-0s natriumhidroxid-
dal 44,3% és 59% natriumhidroxiddal pedig
45,19, huminsay eredményt kaptam. A kettd
kozott oly Lis killonbség van, hogy ezek utén
sziikségtelennel latszik a 2, 3 és 49-0s koncent-
rdcidkkal is Lisérletezni, a legmegfelelébbnek
elfogadhatjuk az 19-os toménységet,

A gravimetrikus médszerek kozé tartozik az
acetilbromidos extrakeié is [5]. A modszer
lényege, hogy elfzetesen sésavval kezelt tézeget
4 napig 45%o0s termosztétban tartunk acetil-
bromiddal. TUtana sziirétégelyben  sztiriink,
mosunk és széritds utén mériink. fgy a humin-
savon kivill minden més oldatba megy s ered-
meényképp a tiszta huminsaviartalmat kapjuk.

Ez a médszer azonban a huminsavtartalom
meghatérozdsira nem alkalmas, mert az acetil-
bromid ‘a himatomelansavat is oldja. Mésiészt
az acetilbromiddal a munka elég koériilményes.
Rosszul zaré iivegesiszolat esetében az acetil.

melyik
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bromid gézok kiszabadulnak, a szaritészekrényt
megtdmadjak. Az acetilbromid kezelése sem
veszélytelen. A meghatérozasnél az oldhatatlan
maradék egy része a brémmal vegyliil, a modszer
el8irdsa szerint ezért az eredménybél 79-ot
lIe kell szdmitani. Ez az érték is bizonytalan-
shgot visz a meghatdrozdsba. Ha az anyag
nincs kelldképp, apritva, az oldds nem megy
* teljesen végbe, igy kisérleteim alatt 71,89,
latszélagos humuszsavtartalmat is kaptam.

2. tabldzat

A tézeg huminsav kiolddsa 29%,-os sosavas
g (]

clékezelés utdn p
| 29%.-0s sosavval eld-
| Kkezelt
1 oran >
NaOH-o0s extrahdlds it viafir- | 48 ordn ft
modja dén mele- | szobahéfo-
gitett, | kon tartott
. anyagbdl kioldott
i huminsav %
30 ml, 19, 5 oran at
vizfiirdében ,....... 51,7
50 ml, 1%, 5 o6ran at _
vizfiirdében ........ 52,7 57,6
50 ml, 19, 48 6rén &t
szobahdfokon ... .. 44,6
50 ml, 0,59, 5 6ran at
vizfirddben ........ | 31,4
50 ml, 19 48 dran At
szobahéfokon ...... 28,8
50 ml, 1%, 5 Oordn at
vizfurdében ........ [ 50,8
50 ml, 5%, 5 oran 4t E
vizfurdében ........ [ 68,7

Egyes szerzék [3, 5] sziikségesnek tartjdk az
extrahalas el6tt a huminsavtartalma anyag
bitumentartalménak kiolddsat is. Hazai tdze-
geink alacsony bitumentartalma folytan (3—49,)
azonban a gravimetrikus eljardsoknél ez sziik-
ségtelen. Méréseimnél a bitumentdl extrahalt
és a bitumentartalmni mintdk humusztartal-
méaban nem talaltam észrevehetd kiilonhséget.

2, Térfogatos meghatdrozdsi médszerek .

E moédszerek kozul legismeretesebb a Kreulen-
moédszer [2]. Lényege, hogy alkalikus extrak-
cibval nyert oldatbél kaliumpermanganéttal
titralva hatdrozza meg a huminsavat. A médszert
az Eurépai Gazdasigi Bizottsag Szénbizottsiga
is hasznélta [2]. Az elbiras a kovetkezt:

Sésavval kezelt és bitumentdl alkohol-benzol
1:1 ardnya Lkeverékével extrabélt széritott
anyagbdl 1 g-ot 300 ml-es Erlenmeyer-lombikba
mériink, hozzdadunk 10 ml deszt. vizet és 20 ml

59/-0s nétriumhidroxidot. A lombikot 6 cm &t-
méréjli nyilassal elldtott azbesztlaponlingon me-
legitjiik ugy, hogy a lombik tartalma 4,5—5 perc
alatt forrjon. A forralast addig folytatjuk, mig
dsszesen 8 percig érintkezett a lombik a langgal.
Ekkor lehiitjiilkk és a lombik tartalmét centri-
fuga-cs6be ontjiik. Centrifugélias utdn dekan-
talunk, a esében maradt iiledéket deszt. vizzel
dsszerdzzuk 6s tjra centrifugdljuk. Osszesen
héarom deszt. vizes mosast adunk; a centri-
fugalasok utén az oldatot kalibralt lombikban
gytjtjik. Végil a lombikot jelig feltsltjik és
osszekeverjiik.

Az igy kapott torzsoldatbol 3" miliilitert
(1—10 ml) 300 ml-es Erlenmeyer-lombikba
ontiink. Az aliquot rész amnyi legyen, hogy
kb. 0,5—1 mg huminsavat tartalmazzon. Hozzé-
adunk 50—y ml deszt. vizet, 20 ml 33%-os
kénsavat és:20 ml n/100 KMnO-et, A lombikot
az el6bbi azbesztlapon melegitjitk ugy, hogy
a lombik o&sszesen 10 percig érintkezzék a
langgal. Az oldatnak teljesen pirosnak kell
lenni, Gyorsan ‘lehiitjiilk 70 C hofoki vizzel
és hozzdadunk 20 ml n/100 oxalsavat. Végiil
n/100 KMnO,-el titrdlunk..1 ml n/100 KMnO, =
0,10 mg huminsavval. Az eredményt a bitumen-
tartalom figyelembevételével a széraz, hamu-
mentes (,,tiszta’) tézegre szamitjuk &t.

Az eljéras elég gyors, azonban a nagy higitd-
sok miatti magas szorzoszam a iérfogatos meg-
hatérozasoknal - elkeriithetetlen csepp kiilénb-
séget szhz-kéiszdzszorosira niveli. Ezenkiviil
a permangandétos titralas az dsszes oldott szerves-
anyagot adja, tehat a huminsavon kivil egy-
szersmind az Osszes- oldatba ment szerves-
anyagot (cukor, fulvésav, pektin stb.) is meg-
hatarozzuk. Uzemi sorozatos meghatarozisnal,
ha egyszer gravimetrikusan pontosan megilla-
pitottuk a huminsav-fulvésav kiilonbséget, tgy
a madszer ugyanazon tézegfajtin belili meg-
hatéarozdsokra — gyorsasdga folytan — jol fel-
hasznalbaté, Hazai tézegeinknél a bitumen eld-
zetes meghatérozdsira nines sziikség.

Kreulen moédszere szerint végzett meghatd-
rozédsnal a Dpéatriomhidroxides extrakcidval
gravimetrikus mddszerrel kapott 50,7% humin-
savtartalom helyett 62,69-ot, eldzetes bitumen=
extrahalds esetén pedig 62,59,-ot taléltam.
Bitumentartalom 3,7% wvolt.

3. Kolorimetrikus meghatdrozdsi médszerek

A huminsaval alkalikus oldatai er6sen barna
szintiek, igy kézenfelivé az a gondolat, hogy &
koncentraciét kolorimetrikusan hatérozzuk meg.
Simon, Springer, Ostwald, Stadnikoff, Souci
[3, 6] és sokan mésok foglalkoztak a kérdéssel.
Az elsé pillanatban alkalmasnak latszé mdd-
szernek azonban igen sok hatranya van.

Ha a lug koncentraciét noveljik, a pm val-
tozhssal valtozik a szin intenzitdsa is. Tul kell
tehat az oldatot lugositani, hogy ez a véltozas
ne kovetkezzen be. Ez esetben azonban, ha
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ugyanazt az oldatot az idS fliggvényében vizs-
galjuk, dllando véltozést taldlunk. A fényelnyels
képesség mér percek milva csikken s ez a
cstkkenés bizonyos idé utdn a 30—409-ot is
elérheti. Tehat csakis frissen készitett oldatok
‘azonnali vizsgdlatit lehet végezni, tullagositott
kivonatban. A nagyobb lagkoncentréicié azon-
ban a t8zeghél idegen, nem huminanyagokat is
visz oldatba, melyek szintén szinezédést adnak
s igy az eredményt meghamisitjik. Ezért a
kolorimetrikus vizsgdlati médszert a tézeg-
‘huminsavak mennyiségi meghatdrozisara Aal-
taldnosan hasznélni nem lehet.

A tozeg huminsav mennyiségi meghatérozisira
javasolt médszer

Az elbzd fejezetekben targyaltak alapjan a
huminsav mennyiségi meghatdrozdsira tézeg
esetében véleményem szerint a gravimetrikus
médszer felel meg legjobban. Az irodalomban
ismertetett médszereket kiprébalva, sajat kisér-
leteim alapjin azokat kissé mdédositva, a
tozeghuminsav mennyiségi meghatérozasira
a kovetkezd médszert talaltam legmegfelelGbb-
nek:

Kb. 1 g szarazanyagnak megfelels, nem széri-
tott tézeget apritunk és 300 ml-es féz6poharban
40 ml deszt. viz és 10 ml 29 -0s sésav keveré-
kével 48 éran 4t szobahéfokon tartunk. Uténa
szlirbn 4t dekantdljuk és deszt. vizzel a sésavtél
kimossuk. Mosas utén a sziirre keriilt anyagot
visszamossuk a pohérba s az egészet wvizfirdsn
bepéroljuk. A bepérlés addig tartson, mig a
visszamaradd tézeg még ép nedves. Ekkor
hozzdadunk 50 ml 19%-0s néatriumhidroxidot
€8 5 ordn 4t vizfirddn melegitjilk. A poharat
melegités kozben oraiiveggel takarjuk le; az
orativeg hiitése végett arra kevés hideg wvizet
Ontstink. Az 50 ml bedntése utan a folyadék-
nivét. jeldljik meg, mivel az drailveg nem zar
teljesen, a kismértékben elparolgd vizet a
‘pohirban idénként pétoljuk.

Az extrahalds utin szilirépapiron 4t sziiriink,
majd par csepp 19%-os natriumhidroxiddal
lugositott vizzel addig mossuk, mig a lecsepegt
oldat mér csak gyengén sargds szint mutat.
Az Osszegytilt sziiredékhez 5 ml cone. sésavat
adunk. A kivalé csapadékot iilepedni hagyjuk,
majd elére lemért centrifuga-csében centri-
fugalunk. Centrifugdlds utan a csapadékot
deszt, vizzel hiromszor centrifugaljuk, 105 C°-on
sulyallandésigig lszéritjuk és mériink. Az ered-
ményt a tézeg szérazanyagtartalmara vonat-
koztatva adjuk meg.

Ha & huminsav mennyiségét a tézeg éreti-
ségi fokdnak megéllapitisa végett hatérozzuk
meg, ugy az eredményt, hamu- és nedvesség-
mentes anyagra szamitjuk At.

Ilyen mddon meghatirozva a tézeg érett-
ségi fokét, egyes fébb magyar tézegteriilsten
a kovetkezd dtlagértékeket kapjuk:

SZEMLE
5 <. Post-féle
Toézegteriilet Er?:segx becsiilt
skalaériék
Hanshgi rostos tézeg ... .32,3 3
Hanségi vegyes tézeg ... 451 4
Kisbalaton—sérmelléki
vegyes tbzeg ......... © 36,9 4
Keceli vegyes tézeg .... 29,6 3
Nédasladanyi vegye
Lozep et o e e 43,1 425
Szigliget—tapoleai vegyes
Hhzeg e e 420 4—5
Kisbalaton ny. medence
vegyes tozeg ......... 46,3 5
Marecalsig vegyes tzeg . 50,9 5
Lapfolds s e 72,4 8

Az elemzési adatok tehit a nagy gyakorlatot
kivané és szubjektiv megitélésen alapuld Post.-
skdldval szemben j6, méréssel meghatdrozott
eredményeket adnalk,

Osszeloglalas

Az irodalomban szerepls huminsav meghaté-
rozasi médszerekkel ésszehasonlité kisérleteket
végeztem. A kisérleti eredmények alapjin a
tézeghuminsavak mennyiségi meghatdrozésira
a dolgozatban kozélt gravimetrikus mdédszert
Jjavasolom. Hogy ez a médszer a szén- és talaj-
huminsavak mennyiségi meghatirozésira is
véltoztatds nélkiil alkalmas-e, azt tovabbi kisér-
letek fogjik eldénteni.

A meghatérozési mod alkalmas a tézeg
¢rettségi  fokdnak megdllapitasara. Ajénlom
a modszer kiprébalasat a komposzt és az
istdllétragydk érettségi fokdnak megallapita-
séra is.
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