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Aszéntartalom meghatiarozasa komposztokllan’
az oxigénfogyasztas mérésén alapulé
bikromatos médszerrel

TOROK LASZLO és CSONKARETI K AROLYNE
Kinnyidipari Minisztérium Helyiipari Kutaté Intézet, Budapest

Az oxigénfogyasztis mérésén alapulé szénmeghatarozasi médszereket a
talajvizsgilatokndl alkalmazzak mint gyors eljarsokat, talajok széntartalméinak
meghatdrozasira. A kaliumpermanganstnak, mint oxidalészernek hasznalata
sokdig édltaldnos volt. A permanganatot azonban ma mar a bikromat véaltotta
fel elényssebb tulajdonségai miatt. A bikromat — amely az utobbi id6ben altald-
nosan elterjedt az agrokémiai és talajtani laboratériumokban, sét a vizkémiaban
is — sok vonatkozésban javuldst jelentett a szénmeghatarozds e médszerében,
Elényei a permanganéttal szemben, hogy:

1. A szervesanyag szenét megfelels kérilmények kizatt gyakorlatilag
kvantitative CO,-da oxidélja:

2. Az oxidélds befejezésének észlelése nem oly bizonytalansiggal terhelt,
mint a permanganatnal:

3. Az oxigénfogyis mérése titralassal kényelmesebben végezhets.

4. Végill az oxigénfogyis megfelels spektrofotométerrel, miiszeresen is
mérhetd, gyorsabban, mint titralassal.

Elvi hibéja, mint minden oxigénfogyasztis mérésén alapulé szénmeghata-
rozasnak, hogy a fogyott oxigénb6l kivetkeztet a széntartalomra.

Egyelére mint sorozatvizsgalatokra alkalmas moédszer hasznalatos, beve-
zetése a komposztok széntartalmanak meghatarozésdira is indokolt. A komposz-
tok sajdtos dsszetétele miatt azonban (sok szervesanyag mellett sok szervetlen
alkotorész, heterogenitds, zavard ionok jelenléte) a metodika behaté vizsgalata
sziikséges volt. Az irodalomban egyes kérdésekre nézve megbizhaté adatokat
nem talalunk. Igy pl. ninesenck szimszerd adatok a klorid-ionok zavaré hat4-
sdnak nagysagarél, amelyek pedig komposztokban altalaban jelen vannak. Nin-
csenek szdmszert adataink a bikromat termikus bomlésérél, amire pl. BARKOFF
[1] utal és nincsenek megnyugtaté adataink az oxidalast eldsegit6 katalizatorok
hatdsdrél sem. A médszerek nem is minden esetben alkalmaznak katalizétort.
Mindezeket a még nyitott kérdéseket tanulmdnyoznunk kellett, miel§tt a kom-
posztok széntartalménak bikroméatos meghatirozasira javaslatot tesziink. Végiil
vizsgélnunk kellett, hogy a komposztok inhomogenitdsa milyen mértékben
befolydsolja az eredmények szérasat, szaraz és eredeti nedvességii allapotban.

Ez egytttal a médszernél alkalmazandé hemérések nagysdgrendjének alsé hata-
rat is meghatarozza,
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Irodalmi Attekintés

A rendelkezésiinkre allo irodalmi adatokbél megallapithatéan, elGszir
Schollenberger [cit. 5] ajanlotta a metodikat talajok széntartalménak megha-
tarozasara. Azota mind nagyobb szimban jelentek meg a moédszer kilénbizs
varidciéi. A magyar szakirodalombél is tébb dolgozatot ismeriink. SARKADI
[6], SzELENYI [9], SzEKELY [10] talajok, illetve huminsavak széntartalmanak
meghatarozdsira javasolnak bikromdtos eljdrdst, legutdbb pedig BOLBERITZ és
leayEessy [3], vizek oxigénlogyasztisdnak mérésére dolgozott ki bikromditos
modszert. Ez utébbival kapesolatban meg kell jepyezni, hogy a vizkémidban az
oxigénfogyasztdsnak is van jelent8sége, ezért ott mésképpen kell értékelni,
mint ahol kizarélag szén meghatarozdsira hasznaljik.

A médszer elvl hibdja, hogy az oxidilisra fogyott oxigént szénegyvenérték-
ben adja meg (1 ml n K,Cr,0, =3 mg C). Talaj é szervestragya vizsgalatoknal
mindig a széntartalom ismeretére van sziikség é nem az oxigénfogyasztisra
vagyunk kivanesiak. A kiilonbozd szervesvegyiiletekben az oxigénfogyasztdsbol
szamitott széntartalmak jelentékeny pozitiv vagy negativ eltérést mutatnak a
tényleges C-tartalomtol, a molekula dsszetételétdl fiiggden.

Ezekre a hibdkra WELTE [12] mutatott ra, de az irodalom eddig kritikailag
nem vilagitotta meg eléggé, Legutobb BREMNER ¢és JENKINSON (4] foglalkoztak a
probléméival. Vizsgalataikat kiegészitettik néhany tjabb anyag bikromatos
oxidéciéjdival, hogy a médszer alapvetd hibdit pontosabban megismerjiik. Az
eredményeket az 1. tiblizatban taldljuk. A 3. oszlopban a molekula dsszképlete, a
4. oszlopban az ebbsl szamitott elméleti széntartalom, az 5. oszlopban az oxidacié
termékei, a 6. oszlopban egy molekula oxidaciohoz szikséges oxigénatom szitk-
séglet, végil a 7. oszlopban a vart & taldlt széntartalomszazalék van fel-
tiintetve. :

A tablazatbol lathatjuk, hogv az oxigénlogyds csak abban az esethben
egyenériéki a széntartalommal, ha a molekulaban a H : O ardny olyan, mint a
vizben. A szacharéznal és szalicilsavnal tehat a vart és talalt értékek megegyer-
nek az elméleti szénszazalékkal. Ha a molekuldban f6los oxigén van (borkdsav és
citromsav) az oxigénfogyasztds kisebb és az ebbdl szamitott széntartalom ala-
csonyabb, ha pedig a molekula oxigénben szegény és hidrogénben gazdag (lisd
koleszterin), a molekula oxiddlisdhoz az oxigénigény nagyobb és az ebhél szdmi-
tolt szénszdazalék magasabb. Amint a tabldzatbol lathatd, az elméleti széntarta-
lomtél igen jelentékeny lehet az eltérés, pl. a koleszterin esetében 83.90/4 helvett
1169, talalt érték van.

Az oxigénfogydst azonban nemcsak a molekuldban levg C: H ardany
befolydsolja, hanem a molekula egy¢b elemei is. J6 példa errc a dimetilglioxim.
Az 1. tablazatban ennck a vegviiletnek négyféle oxidacids lehetfségét ldatjuk a
kisérleti koriilményektsl fiiggden és ennck megfelelden az oxigénfogyasztishol
szdmitott C-tartalom is mds ¢s mas. Az eredményeket 5, illetve 6 parhuzamos
clemzésbél szdmitottuk. A molekula nitrogén tartalma ennél az anyagndl labi-
lissa teszi az oxidacid lefolvdsdl, ezért az clemzésekben a szérdsok nagyok.
A devidcio szazalékok kereken 1—30/, kizott ingadoznak. A viért és talalt érié-
kek kozott az egvezds nem olyan jo, mint a tobbi anyagnal, de annyira mégis
kozel allanak egymashoz, hogy abbél joggal kiovetkeztethetiink a 4. oszlopban
feltitntetett oxidacios termékekre. Ezekbdl a kivetkezsket allapithatjuk meg:
Katalizator nélkiil, 150°-0s olajfiirdében, a.nitrogén részben ammoniava alakul,
részben mint elemi nitrogén tavozik a rendszerbdl. Oxigént ebben az esetben
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csak a molekula C-tartalma fogyaszt, amit az elméleti és mért széntartalmak
kozeles6 értékei igazolnak. Ugyancsak katalizator nélkiil, de kissé magasabb
hémérsékleten (160° C), nyilt langon, az osszes nitrogén mint elemi nitrogén
tavozik a rendszerbdl, az oxigénfogyasztas pedig valamivel t5bb. Katalizator
jelenlétében pedig a nitrogének is vesznek fel oxigént. Az oxigénfogyasztas és az
ebbél szdmitott széntartalom még magasabb. Legnagyobb oxigénfogyasztasa a
4. sz. oxiddcionak volt, a lényegesen kisebb bemérés vagy miasképpen a nagyobb
oxidalé szer folosleg miatt. Ez az oxiddcié egyébként azonos volt a 3. szdmu
oxiddciéval. A 6 parhuzamos mérés szérasai ennél az oxidaciénal feltiinden
nagyok (D%, = 2.7), a t6bbi 3 mérési sorozathoz viszonyitva. A 4. sz. oxidécié-
ban, a parhuzamos mérések eredményei kozstt egy adat, (71.2%, C) igen jol
megkozeliti a vart értéket (72.50/ C).

Mivel egyes irodalmi adatok szeriit [7] a bikromitos feltaras torzsoldala
egyuttal N meghatdrozdsra is alkalmas, meghatéroztuk a 2., 3. és 4. feltarasok-
bél a dimetilglioxim nitrogén tartalméat. Az elméleti 24.19, nitrogén helyett esak
1.207y nitrogént talaltunk. Vagyis ezekbél a feltardsokbol a nitrogén gyakorlatilag
eltdvozott. A példa tehat nem igazolja azokat a feltevéseket, amelyek szerint a
szénmeghatdrozas mellett a nitrogént is meghatarozhatjuk a torzsoldatokbol.
Ezek a kisérletek azt is bizonyitjak, hogy bikromattal az oxidécid, legalabbis
szénre €s hidrogénre nézve, teljessé tehetd, mert a molekula oxidéalasihoz sziik-
séges oxigénigénybdl vart és talalt széntartalmak gyakorlatilag egyeznek. A ko-
leszterinnél kiesit alacsony a talalt érték, de errél a vegyiiletrdl ismeretes, hogy
cgyike a legnehezebben roncsolhaté anyagoknak.

Az a koriilmény, hogy ennek ellenére a bikrom#tos médszer a CO, mérésen
alapulé sziraz égetéses szénmeghatérozishoz mégis kozelesG értékeket ad, annak
tulajdonithaté, hogy talajok és tragyik szervesanyagiban, az oxigénfogyasztdst
pozitiv és negativ iranyban befolyasolé6 anyagok (lignin, protein, uronsavak)
egyardnt eléfordulnak és igy a pozitiv és negativ hibak bizonyos mértékben
kiegyenlitik egymast. Ez azonban nem minden esetben van igy.

Az irodalomban talilunk adatokat arra is, hogy egyes talajok, illetve
huminsav-féleségek a standard égetéssel szemben vagy kivetkezetesen magasabb,
vagy kivetkezetesen alacsonyabb értékeket adnak [7].

A kloridok zavaré hatdsa

A kloridok zavaré hatasira az irodalom tébb helyen utal, de a BOLBERITZ
[3] cikket kivéve, szdmszerdi adatokat nem talaltunk. Ezért az altalunk hasznalt
kisérleti korilmények kézott megvizsgaltuk, hogy a névekvs kloridtartalom
milyen mértékben befolyasolja az eredményeket.
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A Cl-ionok zavaré hatisa Ag,S0, jelenlétében és tavollétéhen, 1: Ag,50, jelenlétében (0.1—0,4 g).
2: Ag, S0, tavollétében
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Az 1. 4brabdl lathaté, hogy a vizsgdlatainknal alkalmazott nagy bikromat
koncentréaciénal is, a ndvekvé klér-ion csokkenti a bikromit mennyiségét.
A zavart okoz6 klorid mennyiség azonban meglehet§sen nagy. Ha a komposztok
széntartalmanak meghatarozasindl a szokasos 200 mg nagysdgrenddi bemérés
pl. kereken 18 mg Cl-t tartalmaz (kb. 159, NaCl), ez a széntartalmat kissé
emell, Az dbran 1.8 mg C1/25 ml.

Jelentékeny mennyiségt klorid zavaré hatdsét lehet kikiiszobélni az eziist-
szulfdttal, amelynek megfelel6 mennyiségli adagja mellett, bemérésenként 35 mg
Cl, még nem okoz bikromat veszteséget. Az abrabol az is lithatd, hogy a még-
nagyobb klorid adagok bikromat cstkkentd hatdsat, a megfeleld mennyiséghen
jelenlevd eziistszulfit sem akadilyozza meg.

Osszegezve az eredményeket: eziistszulfat jelenlétében a komposztok
kloridszennyezdése nem zavar, A zavart okozd klorid mennyiség olyan nagy,
ami gyakorlatilag nem fordulhat el8.

Redukalé anyagok, mint pl. ferro-s6 ugyanesak torzithatjik az eredménye-
ket. Ezek azonban ritkdn fordulnak el8 és komposztoknal, ha az anyagok 105°-0s
szdritds utdn keriilnek vizsgédlatra, a redukalé hatdsok alig johetnek szamitisba.

A bikromat termikus bomlisa

Kisérleteink szerint a bikromatos oxiddciot az Ag,50, kedvezben katali-
zdlja. Ezért a bikromat termikus bomldsat az 1d6 fiiggvényében, katalizdtor
jelenlétében figyeltiik meg, 100—160° kozotti hémérsékleten. Az agrokémidban
ajanlott modszerek éltalaban ilyen hdmérsékleteken dolgoznak. Az eredmé-
nyekbsl (2. 4dbra) a kovetkezéket allapithatjuk meg. A bikromdt 100 fokon,
Ag, 50, jelenlétében, gyakorlatilag 3 éra alatt sem viltozik. 125°0n 3 dra milva

S T T P SR
2 — T
W" Aglalarter o
k™
Ry
2 \\
=%
H0 g,
B—pwm e T B0 ere
2. abra

A kéliumbikromat termikus bomldsa kb. 64 sialy%-os kénsavoldatban., Ag,50, jelen- &5 tavol-
létében kiilénboz6 hélokon. Fiiggéleges tengely: Mohrsé fogyds ml-ben. Vizszintes tengely: perc

minimalis bomlas van. 160 fokon ellenben 30 perc' milva mdr észrevehetd a bom-
las és ettdl kezdve mind nagyobb mértékben csékken a bikromdt mennyisége.
A termikus bomlas katalizator nélkiil valamivel kisebb mértékii. Latjuk tovabba
azt is a 2. abrabdl, hogy 10 perc alatt 160°-on gyakorlatilag nem valtozik a bi-

kromadt. A 10 perces forralis tehdt 160°-on, vakpréba kizbeiktatdsdaval nyugodtan
alkalmazhaté.
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Az oxigénfogyds mérése

Az oxigénfogyds mérését korabban kizdrélag titraldssal végezték, igen
villozatos modon. Mi ferroin indikitor mellett Mohr-séval titralunk.

A titrdldssal teljesen egyendriékii a fotometrikus mérés, amelyet tébbek
kozo1t WESTERHOFF [13] SPRINGER ¢s KLEE [8] sth. is alkalmaztak titralds
helyett.

A fotometrikus mérésre mind a f6loslegben maradt bikromat, mind pedig a
reakeidban képzgdott krém 111 jon alkalmas. 580 mm hullimhosszon a bikromat-
ion fényabszorpeiéja minimum, ugyanakkor a krém I11. ioné maximum. Ezen a
hulldimhosszon tehat a krém II1. jon a bikromat mellett zavartalanul mérhetd.
A fotometralast legeélszeriibb a krom II1. ion mérésével végezni, mivel ebben az
esetbén a bikromit pontos mennyiségének ismerete nem sziikséges. Hitelesits
anyagként megfeleld tisztasdgh szénhidrathol készitiink oldatot, amelyben a
hidrogén-oxigén ardny 2 : 1.

Azirodalmi adatok szerint a titrdlisos és a lotometrikus mérésck jol egyez-
nek. Ezt sajat vizsgdlati adataink is bizonvitjak.

A szervesanyag roncsoldsa €s a katalizatorok hatésa

A szervesanyag bikromidtos oxidaciéjit a reakeids elegy bikromat és kén-
sav koneentrdciéja, a hémérséklet & a katalizdtorok jelenléte befolvisolja.

A bikromat konecentréciot gy kellett megvilasztanunk, hogy az a kélium-
bikromdthél elgallithaté legtéményebb oldat legyen (2 n), mivel komposztoknal
egyrészt a magas szervesanyag-tartalom, mésrészt a komposztok nehezen elér-
helé homogenitisa miatt, a bemérések széntartalmat 150 mg ald nem lehet espk-
kenten.

A reakei6 legkedvezébb hdmérsékletét SPRINGER [7, 8] alapos tanulményo-
zs alapjan 155—160° C-ban dllapitotta meg. Mivel a médszerek egy része viz-
fiirdd hdmérsékletet javasol 3 dras ronesoldssal és a legtijabb magyar ,,Talaj- és
Tragyavizsgalati Modszerek™ c. kinyv is szervestragyakndl a vizfiirdSs roneso-
lisra kizol eljardst [11], a két modszert dsszehasonlitottuk. A reakeids elegy
dllandé hémérsékletét avval biztositotiuk, hogy elézetes kisérlel alapjan meg-
dllapitottuk azt a kénsav mennyiséget, amelynél az oldat forraspontja 160° C.

A katalizatorok haszndlata sem altalanosan elterjedt és ninesen adatunk
arra, hogy a katalizitor jelenléte és tavolléte az eredményeket milyen mértékben
befolydsolja. A katalizatorok koziil az eziistszulfitot és rézszulfalotl vizsgiltuk
meg. [Ttébbira a szovjet irodalomban taldltunk javaslatot [2].

A wvizsgalt komposztok kéziil négyet a 267, 256, 255 és 268-as szamt sza-
ritis utdn, a 234-es 16zeges fekdlt és a 238-as sertéstragyit eredeti nedvességi
dllapotukban homogeniziltuk. Utébbiak viztartalma 68.4%, illetve 78.19/,.
Ezeknél a nagy nedvességlartalom miatt megfeleld homogenitist nem sikeriilt
elérni, ezért a szénmeghatirozisokat nagyobb bemérésekbdl (1,2—1,5 g) végez-
tiik ¢és a ronesolé oldat koncentricijat kétszeresére ngveltiik. 25 ml 2 n K,Cr,0,
helyett a 4 n H,Cr,0,-al oxidédltuk, amelyet CrO,-bél allitottunk eld.

Minden vizsgilati eredmény, a koleszterint kivéve, 6 parhuzamos meghata-
rozés kozépértéke. A kolesztermnel 4 meghatirozdst végeztiink. A moédszer
precizitdsit az egyes mérések szérdsaval (standard deviacié D), tovabba a
devidciok szdzalékaval (DY) jellemeztiik.
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2, tibldzal

Szerves vegyiiletek oxigénfogyasztashél mért széntartalma

) ] ) (3)
| Ronesolds 1607 C-on 10 percig Ionesolis viziedén 3 ordig
katalizator katalizator
A vegyillet neve
‘ nines A0, (80, nines ‘ 4,50, ‘ g0,
i % %

Szalicilsav ........ .. i M, 60,1 54,8 5,1 60,4 60,5
P s on vy o e | 0,05 0,19 0,17 0,21 0,16 0,23
])”,’0 .............. 0,09 0,30 0,28 0,36 0,26 0,46

Szachardz .. ......... 415 41,6 41,6 419 42,1 A2.0
11— 0.23 17 0,17 0,18 0,17 0,15
By e s smvmmns i 0,55 0,41 0.41 0,43 0,40 0,36

Koleszlerin ......... 106,4 116,0 101.9 105.7
D4+ o 4,30 2,40 — 0,72 (.33 —
Doy 4,04 2,07 0,71 (.35

Dimetilghoxim ... .. 49,1 60.9 46,5 499
D e 0.76 0.7 - 0.72 19 -
e L T 1,50 1,2 15 3.8

D = standard devidicio
Doy = devideid szizulik

Az eredményekbél (2. tiblizat) megéllapithatjuk, hogy a kénnyen oxi-
dalodd anyagok, szalicllsav & szachardz, [60°%on és vizfiirdd h&mérsékletén
gyakorlatilag kvanlitative oxidilédnak. A szachardzndl kifejezett katalizdtor
hatds sem mutatkozik, igen konnyen oxidilods anyag, mig a szalicilsav oxidalo-
dasat az eziistszulfat clésegila.

Jelentékeny kiilonbség van a koleszterin és dimetilglioxim oxigénlogyasz-
tasdban 160%-on és viztiirds hémérsékletén, tovabba eziistszulfar jelenlétében és
tavollétében (kbh. 100/,).

Egyértelmiien megéllapithaté tovabba, hogy a killénbézd komposziok
oxigénfogyasztisa is nagyobb (1.5—30-kal) 160°-on, mint vizliirds hémérsék-
letén végzett roncsolasnal. Hatirozottan elsegiti az oxidédclot az exiistszulfat,
ahol nehezen oxidalhaté anyagok vannak jelen. A rézszulfat katalizalé hatésa
viszont a kisérletekbdl nem allapithaté meg & mivel a kloridokkal szemben sem
nyujt védelmet, az eziistszulfitot nem pétolhatja.

Az eredményekbdl azt a hatdrozott kivetkeztetést vonjuk le, hogy kom-
posztoknal feltétleniil elénydsnek tartjuk 160°-on végezni a ronesoldst 10 percig,
kb. 64 silyszdzalékos kénsavoldatban, eziistszulfat katalizator mellelt, ami az
esetleges kloridok zavard hatasdt is kikiiszéboli. A 160°-on végzett roncsolasnak,
valamint az eziistszulfat jelenlétének eldnyét a kisérletek lezarasa utdn rutin-
vizsgélatokban végzett ellenérzések is bizonyitottak.

A médszer precizitdsira nézve meg kell dllapitanunk, hogy az egyes elem-
zések szordsait elsésorban az anyagok inhomogenitdsa okozza. De belolyasolja a
szordst az is, hogy az anyag kénnyen vagy nehezen oxidalhaté-e. A kénnyen
oxidalodé, analitikai tisztasdgl anyagoknal a devidcid értékek kiesik, mig nehe-
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3. tabldzat
Légoeziraz komposztok oxigénfogyasztasbél mért C-tartalma

Az eredények szdrazanyagra conatkoznak

m @ ‘ 3
Roncsoldas 160° C-on 10 percig Ronesolis vizfiirdén 3 drdig
katalizdtor katalizator
Minta
nincs Agso, | cuso, nines | AgSO, | CusO,
% %

267 15,8 15,8 158 14,4 14,8 14,5
D+ 0,40 0,33 0,64 0,67 0,24 0,29
D 8/, 2,56 2,12 4,00 4,64 1,62 2,00

256 26,0 27,2 25,7 26,1 26,3 26,0
D+ 0,14 0,03 013 0,17 0,15 0,31
D, 0,54 0,11 0,51 0,65 0.57 1,20

255 33,2 34,0 333 | 324 32.8 32.3
D+ 0,17 0,12 0,20 | 0.00 0,30 0,04
D 9, 0,51 0,35 060 | 0,28 0.91 0,12

268 13,1 13,2 13.1 11,4 11.4 10,9
D+ 0,36 0.11 0.20 0,16 0,08 0,24
EOA 975 0.83 152 140 | 070 92,20

A) Eredeti nedyességii komposslol: oxigénfogyasstdasbol mért C-tartalma

234 30.6 31,2 | *
D 0,69 1,16 i
D i, .97 3,72 |
- |
238 36,5 36,8 ‘ |
D+ 2.64 1,97 |
A 793 5.36 ‘ ’

zen oxidélédos, tovabba az oxiddciés bomléds szempontjibél labilis anyagoknal,
mint pl. a koleszterin, illetve dimetilglioxim, a deviacié értékek lehetnek nagyok
is. Komposztoknal, ahol a homogenitast nehéz elérni, a szérdsok éltalaban
nagyok és a homogenitést befolydsolo sszetételtl fiiggGen véaltozoak.

Az eredeti nedvességi dllapotban vizsgélt anyagoknal a szérdsok tébbnyire
nagyobbak, mint a szdrazon homogenizalt anyagoknél. A homogenizilast tehat
helyesebb sziraz allapotban végezni. Egyéb vizsgdlatokhoz is javasoljuk az eld-
zetes szaritdst 105°%-on, amit egyattal nedvességtartalom meghatarozassal kap-
csolunk Gssze. Célszerii ez az el6kezelés azért is, mert a kiszéaritott anyag egyuttal
sterilizalodik, kezelése és mérése kényelmesebb és biztosabb. Tény, hogy a szi-
ritdssal bizonyos véltozdsok, els6sorban nitrogénveszteség eléfordulhat, de ezzel
szemben pontosabb és jobban reprodukalhaté értéket kapunk. A széaritds kézben
clilland nitrogén amidgyis bizonytalan érték és ha igényt tartunk rd, a friss minta-
ban ismert mennyiségl borkdsavval megkothetjiik.
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Befejezésiil megallapitjuk, hogy a szénmeghatérozas pontosabb kivitele az
oxigénfogyasztis mérésén alapulé mddszerektsl nem vérhaté. Pontos szénmeg-
hatérozds csak a CO, mérésen alapulhat. Ennek szériavizsgalatokra alkalmas,
gyors, esetleg miiszeres mérését kell megoldani.

Ajénlott médszer a komposztok széntartalminak bikromatos meghatirozisira

A légszaraz 0,3 mm-es szitdn atszitalt komposzthol 0,20—0,25 g-ot analitikai mérlegen
300 ml-es Erlenmeyer-lombikba mériink. 25 ml 2 n kaliumbikromatot, kb. 0,1 g eziistszulfatot
és hiités kézben 30 ml kone. kénsavat adunk hozzi. Ezutan dréthalén gyvorsan forrasig hevitjiilk,
majd kis lingon 10 percig egyenletes forrisban tartjuk. A reakeiés elegy Forrashémérséklete kb.
160° C, amelyet hiitsfeltét (gombafeltét) alkalmazdsival is biztositunk. Egyidejiileg harom
szervesanyag nélkili valkprobat is bedllitunk 30 ml kénsavval és 0.1 g eziistszulfAt katalizatorral.

Ronesolds utan az oldatot 250 ml-es norml lombikba mossuk, kihfilés utin jelig toltjiik
és jol Bsszerazzuk. Az oldat tisztajabél 25 ml 150—200 ml-es titralé lombikba pipettazunk, hozza-
adunk 2 csepp ferroin indikatort és 0,2 n Mohrsé oldattal megtitraljuk. 1ml 0,2 n KsCr,0, 1.6 mg
oxigént szolgiltat és 0,6 mg C-t mér.

Szdmitds :
0.6(V —M) - F
B

V' = vakérték; I = Mohrsé faktor; M = fogyvott Mohrsd ml: B = bemérés. _

A Mohrsé faktorat 0,2 n kaliumhikrométtal minden clemzés alkalmaval meghatérozzuk,
A 0,2 n kaliumbikromat mérdoldat készitéséhez a kereskedésheli p- a. kaliumbikromat 2 o6rés.
150°%-0s szaritds utin felhasznalhaté. A Mohrsé faktorat a kévetkezd moédon allapitjuk meg:

25 ml 0,2 n kéliumbikromitot, 4 ml ¢. c. H,80,-el megsavanyitunk és ferroin indikator
mellett 0,2 n Mohrséval megtitraljuk.

% =

Sziikséges vegyszerek: :

1. 2 n K,Cry0, oldat. 98,07 g kaliumbikromatot (pss) 1 literes mérdlombikban kb, 750 ml
deszt. vizzel forrasban levd vizfiirddn feloldunk. Hozzdadunk 2,5 ml ¢. ¢. H,S0,-et és kihiilés utan
jelig toltjik, A bikromdtot taramérlegen mérjiik, Az oldatot célszerii antomata biirettaban tartani.

2. ecc H,S0, s, 1,83—184.

3. 0,2 n Mohrsé oldat. 80 g Mohrsét (ferroamméniumszulfat) 1 literes mérélomhikba
500600 ml desztillalt vizben, 20 ml c.c. H;SO,-gyel feloldunk és jelig téltjiik. Ha az oldat nem tel-
jesen tiszta, keményitett széirdpapiron lesziirjik. la szine sirgas, kevés cinkport adunk hozza
¢s kb. 1/, 6ra millva szfirjiik le. A Mohrsét taramérlegen mérjiik.

4. 0.2 n K,Cry0, oldat. 9,807 g, p. a.. 150°-0n szaritott kiliumbikromatot 1 literes hiteles
mérglombikban mériink. 500—G00 ml desztillalt vizben feloldjuk, majd L ml e.c. 11,80, hozzdadasa
utdn jelig tiltjilk. A bikrométot analitikai mérlegen mérjitk.

Szénmeghatdrozds nagy téménységti (4 n) krémsac oldattal

A kaliumb ikromathél nagyobb téménységi oldatot elgallitani nem tudunk. Ha mégis sok
szervesanyagot kell roncsolnunk (200—300 mg C), krom VI oxidhél kénnven készithetiink 4 n
kromsavoldatot. Az eljaras a kivetkezd:

65%-0t meghaladd szervesanyagot tartalmazé légsziraz komposztbol vagy tézeghil
0.5 g-ot, eredeti nedvességli anyaghtl — ha homogenitasa megfelels — 1.0—1,5 g-ot mériink be
J00-as Lrlenmeyer-lombikba. 25 ml 4 n kromsavoldatot, 0.1 g eziistszulfatot és 30 ml konc.
kénsavat adunk hozzd és ugyantgy, amint az elébbi eljarasnal leirtuk, ronesolunk.

Ronesolds utdn az oldatot 500 ml-es normdl lombikban mossuk. kihiilés utdn jelig toltjik.
A tovdbbiakban figy jarunk el, mint a fent leirt kaliumbikrométos ronesoldsnal, Mivel a tirzsoldat
jelen esetben 500 ml, a szénszazalék kiszdmitdsinal a szorzéfakior 1.2,

12V — A - F

0y = -

/

4 n HyCry0, oldat készitése. 133,4 g krom VI oxidot taramérlegen lemériink és 1 literes
norméllombikban kb. 700 ml desztillalt vizben feloldjuk 2,5 ml e.c. H.SO,-gyel, Oldas utan jeliz
tolijik és jol dsszekeverjiik.
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Osszefoglalés

A szénnck oxigénfogyasztis mérésén alapulé meghatirozisa bikromditos
oxiddcidval a talajvizsgdlatoknal éltalinosan elterjedt. Bevczetese sOrozatvizs-
gilalokra komposztokndl is indokolt. Mivel komposztoknal a meghatirozando
széntartalom nagysigrendje legaldbb tfzszerannyl, mint talajokndl, toviabba
rendkiviil heterogén dsszetételitk miatt, sziikséges volt az alkalmazhatésag leg-
jobb feltételeit felilvizsgalni.

Modell-anyagon végzett kisérleteinkkel megerdsitettiik az irodalom hivat-
kozasait, hogy a médszer ki nem kiiszobslhetd elvi hibaval terhelt. Ezért a szén
pontos meghatirozasa csak CO, mérésen alapulhat. A vizsgdlatokbél az is kitiint,
ellentétben egyes irodalmi utaldsokkal, hogy a bikromatos feltiras oldatabél nem
ajanlatos nitrogént meghatdrozni, mivel a nitrogén sorsa az oxiddcié folyamdn
teljesen bITOIIy’t‘lldll lehet.

A klorid ion zavaré hatdsa komposztokndl mint hibaforrds szdmitisba
johet ugyan, de megéllapitottuk, hogy az eziistszulfit nagy klorid mennyiségek
zavard hatdsat is megakadalyozza.

A bikromat termikus bomlasinak vizsgalata kiilonboz6 héfokon és id6
alatt azt bizonyitotta, hogy a Springer altal ]avflso]t 10 perces forralas 160°-on
nyugodtan alkalmazhaté, Az oxidacié vizfiird§ himérsckletén, 3 éra alatt ala-
csony eredményeket ad.

Vizsgalluk az eziistszulfat és a szovjet irodalomban ajanlott rézszulfat
katalizalé hatasat. Az eziistszulfat katalizdlé hatdsa komposztoknal és nehezen
oxidalédé anyagokndl kifejezett, a rézszulfat kalalizdlé hatdsa azonban nem.
Az cziistszulfatot azért is javasoljuk, mert egytttal a klorid ionok zavard hatasat
1s kikiiszoboll.

A komposztok C-tartalménak meghatirozisira, sorozatvizsgilatokban
legalkalmasabbnak taldlt moédszert kozoltiink.

Erkezett : 1963. jinius 1.
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OnpefeneHde COJZEPIKAHUSL Yraepoxa B KOMIOCTAX OMXPOMATHLIM METOLOM,
OCHOBAHHBIM Ha H3MEPEHHH pacxoja KHCI0poja

J. TO9PEK u 3. YOHKAPETH

MHCTHTYT MeCTHO{l npomelineHHocTd, Muuncrepersa Jlérxoit [pomeiwtessoctd, Bynanewr

Peszwme

INpi apanuac 1MoYB M[IMPOKO PACIPOCTPAHEHO OIIpelefeHHE Yraepoaa OMXPOMATHBIM
METOO0M, OCHOBAHHBLIM HA H3MEPCHHH KHCa0poad. JnaA cepliiHbX dHAHM30B KOMIIOCTOB TAKE
11¢71eC000PA3HO PUMCHATL 3TOT MeTog. CogeprkaHHe yraepofa B komnocrax B 10 pas Gosbuie,
YeM B [104BAX, COCTAB KOMIOCTOB 00BIMHO FETEPOreHHbIH, no3ToMy HeoOXO0AHMO OblI0  MPOBC-
PHTDL BO3MOXHOCTH MPHMCHEHHST 3TOr0 METOJA IS KOMITOCTOR.

B XOAC ONGITOB, MPOBEICHHBIX ¢ MOJEJLHBIME BELICCTBAMH 0KA3aJ0Ch, UTO JAAHHLIH
METOJ, HMEeT HeyCTPAHHMBIC OLINOKH, Ha KOTOPLIE MMECTCA CChUIKa B Jautcparype. IToatomy
TOUHOE ONPEAENEHHEe YIepo/a OCHOBBIBACTCS TOIbKO Ha HamepeHHi CO, Bonpexi HeKOTOPLIM
NHTePaTYPHLIM JaHHBIM OKa3aN0Ch, YTO H3 PACTBOPA [10CJIE CHKMIraHHs OMXPOMaTOM He Lefe-
c006pasno ONpeAessiTh COAELPHKAHIE a30Ta, T. K. CyAbDA €ro npH OKHCNEHHH COBEPLWCHHO He-
H3BeCTHA. .

Memaiouiee BIHAHNE HOHOB XJI0PHAA, KAK HCTOYHHKA OWHOOK NpH AHANH3C KOMIOCTOB,
yCTpaHsiercst npHMeHeHieMm cyabdara cepedpa, Mayueiie TepMIYECKOT0 PAgioyeHHst OHXPO-
MaTa [pH PasNHuUHOM TEeMMePATYpe 11 33 PAgJIHUHbIN MEPHUOA BPEMCHH, NIOKA3AJ10, YTO KHIISUe-
Hie B TeuenHe 10 MuHyT, npeajaraemoe CripHHrCpOM, MOXKET CIHOKOHHO TPOBOHTCS MPH TeM-
neparype 160°, Okucnende npi Temneparype BOAAHOI faHi 3a TPH yaca JaerT O4YeHb HHBKHC
Pe3ynbTaThI.

Haranuaupyiomee BiHsliHe cyiabara cepedpa H Cyab(aTa Meu OTMEYCHHOE B COBET-
ckoil Jnrrepatype, ObLIO HAMH TakyKe H3ydeHo. TIpH KOMIOCTax M APYTIX TPYAHO DKIC/ISICMBIX
BEHIECTBAX, KATAJMHMSHpYIONCe BANAHKe cyabdara cepedpa XOPOUIO BHIPAMKEHD, & ¥ CyJbdara
MEIM 9TOr0 HeT. 1eaec000pasHo [0 TOH NpHuHHe, UTO OH YCTPAHSET MELANLICe BIHSHHE
X10PHAOB.

B craThe OMMCLIBAETCS METO HAHDOICE MPUTOAHLI AT cepHifHLIX onpejenerHil coegu-
HeHHEl yriiepoja B KOMITOCTaX.

Taba. 7. CogeprkaHHe VINepoa, BBHICYHTAHHOC H ONPEICJCHHOC HA OCHOBE DPACX0Aa
xucaopona. (1) Coeaunenne. (2) Tesneparypa cxcuranus. (3} ®opsyna. (4) Teopernuecknuii %
yraepoga. (5) IIpoayKT OKHCIIEHHST. (6) KoJmnuecTRO aTOMOB KMCJIOPOAA, HE0OX0AHUMOC HA OKHC-
nenne oaHoi moaexynnl, (7) [peanonaraemoiit u HafigeHusdl % yraepoza.

Ta6a. 2. CopepyxaHie Yruepoja mojaydeHHoe U3BMepPEeHHeM pacxoja KHCIopoeaa y opra-
HHueckHX coeguHeHnii, (1) Haumenosarue coegqHeHnst (2) Cwxuranme npH TeMncparype.
160° C 3a 10 MHHYT 0e3 KATAIM3ATOPA M B NPHCYTCTBHN KATAnuzaTopa cynbhara cepedpa n
cyabara mean. (3) CykuranMe Ha BOAsIHON 0aHe 3a TPH uaca ¢ xKaTaaHzaTopamM 1 0es HHX.

Ta6.r, 3. Cogeprkamiie VIJIEDOJa, ONpPeAeNeHH0oe HIMePeHHCM PAacXoja KHCIopoaa v
BOSAYIIHO CYXHX KOMIOCTOB. PC3Y/LTATH TIEPECUMTAHLI HA Cyxoe BemecTo. (1) ObpaseL.
(2)—(3) cx, Tadn. 2. A) Comepry<aHHe Yriepoja H3MEPCHHOE HA OCHOBE PacXofa KMCIOPOJd
KOMMOCTAX € MCXOQHOI BJIAMKHOCTLIO.

Puc. 1. Menawomee BaHsTHIE XJI0PUAOD 063 KATAJIHIATOPA H C KATATU3ATOPOM (CysibbaT
cepedpa). 10 C karamusaropom (0,1—0,4 rp). 20 Bes karanisarTopa.

Puc. 2. TepmHueckoe pasnoskeHde Ouxpomara xamst B pacrsope H,S50, ¢ KoHIeHT-
paweit pagnoil 64%, B opucyTerBHH 0 Ges karanuzaTopa (Ag,SO,) npu pasnH4HbIX Temnepa-
Typax. Ha opaunaTe-pacxoa conu Mopa B sur, Ha afcuicce — MHHYTHL
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Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes in Komposten
mit der auf der Messung des Sauerstoffverbrauches beruhen den
Bichromatmethode

L. TOROK und E.CSONKARETI
Ministerium fiir Leichtindustrie, Forschungsanstalt der Orisindustrie, Budapest
Zusammenfassung

Die auf der Messung des Sauerstoffverbrauches berahende Bestimmung des Kohlenstolfes
mit der Bichromatoxydation ist bei den Bodenanalysen allgemein verbreitet und ihre Einfiihrung
erscheint auch bei Serienuntersuchungen von Komposten angezeigt. Da bei Komposten die
Girgssenordnung des zu bestimmenden Kohlenstoffgchaltes zumindest zehnmal héher ist als bei
Béden und da dic Zusammensetzung der Komposte selr heterogen ist, erwies sich die 1/ber-
pritfung der optimalen Bedingungen der Anwendbarkeit der Methode als eine dringende Not-
wendigkeit.

Unsere, mit Modellmaterial getiitigten Versuche bekraftigten die Literaturangaben, denen
zufolge die Methode mit einem prinzipiellen Fehler behaftet ist, der nicht zu eliminieren ist.
Deshalb kann die genaue Bestimmung des Kohlenstolfes nur auf die Messung von GO, begrindet
werden. Aus den Untersuchungen ging auch hervor, dass in Gegensatz zu einzelnen Hinweisen in
der Literatur die Stickstoflbestimmung aus der Lésung des Bichromataufschlusses nicht zu emp-
fehlen ist, da das Schicksal des Stickstoffs im Verlaufe der Oxydation ungewiss erscheint.

Die stérende Wirkung des Chloridions kann zwar bei Komposten als Fehlerquelle in
Betracht kommen, es wurde jedoch festgestellt, dass das Silbersulfat die stérende Wirkung selbst
grosser Chloridmengen verhiitet.

Die Priffung der thermischen Zersetzung des Bichromats bei verschiedenen Temperaturen
und Zeitperioden erbrachte den Beweis dafiir, dass das von Springer vorgeschlagene 10-minutige
Sieden bei 160° getrost angewendet werden kann. Bei der Temperatur des Wasserbades ergibt die
Oxydation in 3 Stunden niedrige Resultate.

Auch die Katalysationswirkung des Silbersulfats und des in der sowjetischen Literatur
empfohlenen Kuplersulfats wurde untersucht. Silbersulfat hatte bei Komposten und schwer
oxydierenden Substanzen eine ausgesprochene Katalysationswirkung, Kupfersulfat aber nicht.
Das Silbersulfatverfahren kann auch deshalb empfohlen werden, weil dabei gleichzeitig die
stérende Wirkung der Chloridionen eliminiert wird.

Zur Bestimmung des C-Gehaltes der Komposte wurde cine in Serienanalysen als am geeig-
netesten befundene Methode mitgeteilt.

Abb. 1. Die stérende Wirkung der CI™-Ionen in Gegenwart und in Abwesenheit von Ag,S0,.
L: In Gegenwart von Ag,50, (0,1—0,4 g). 2: In Abwesenheit von Ag,S0,.

Abb. 2. Die thermische Zersetzung von Kaliumbichromat in einer Schwefelséiurelésung von
etwa 64 Gewichtsprozenten, bei An- und Abwesenheit von Ag,50, bei verschiedenen Tempera-
turen. Vertikale Achse: Mohrsche Salzabnahme in ml; horizontale Achse: Minuten.

Tab. 1. Aus dem Sauerstoffverbrauch von organischen Stoffen berechneter und festge-
stellter Kohlenstoffgehalt. (1) Verbindung. {2) Temperatur der Zerstérung. (3) Formel der Molekiil-
summe, (4) Theoretische C-Prozente. (5) Das Produkt der Oxydation, (6) Die zur Oxydation
eines Molckiils benitigte Menge des O-Atoms. (7) Erwartete und festgestellte C-Prozente,

Tab. 2. Der aus den Sauerstolfverbrauch festgestellte Kohlenstoffgehalt von organischen
Verbindungen. (1) Benennung der Verbindung. (2) Zerstorung bei 160° € wihrend 10 Minuten
ohne Katalysator und mit Ag,80, und CuSO, Katalysator. (3) Zerstérung iiber Wasserbad
withrend 3 Stunden ohne Katalysator und mit den zweierlei Katalysatoren.

Tab. 3. Der aus dem Sauerstoffverbrauch gemessene C-Gehalt von lufttrockenen Komposten,
Die Resultate bezichen sich auf Trockensubstanz, (1) Probe. (2)—(3) 5. Tab. 2. A) Der aus dem
Sauerstolfverbrauch gemessene C-Gehalt von Komposten mit Originalfcuchtigkeit.



