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Montmorillonit-huminsav komplexek
adszorpceios, katiomkicseréldodési
é¢s viszlkozitasi tulajdonsagai

K.GHOSH, N. K. BISWAS, B. MANDAL, és A. CHATTOPADHY AY
Calcuttai Egyetem, Agrokémiai Tanszék Calecutta, (India)

DEMoLON és BARBIER [1] huminsavak j6l definidlt megkotédését mutat-
tak ki agyagon. RAsHID é munkatdrsai [6] valamint masok szerint ilyen
agvag-humusz kozotti kotések els@sorban poldros esoportok jelenlétének, va-
lamint részben fizikai er8hatdsoknak tulajdonithaték.

Tobbek kozott Kopama és ScrNITZER [4] ugy vélik, hogy az emlitett
komplexek az agyagisvinyok rétegei kozotti felilleteken alakulnak ki. Ujabban
MorrLAND [5] és GREENLAND [3] az agvag-humuszkomplexek képztdésének
alabbi mechanizmusait kiilonbbztetik meg:

a) ,,Anion kicserélddési reakeiok”, amelyekben hangsilyozott szerep
jut az agyagfeliileten levé Fe és Al ionoknak, amelyek konnyen képeznek
polihidroxidokat, amelyekhez a szervesanyag kot&dik.

b} , Ligandum ecsere reakcid’”’, melyek soran a szerves anion a hidroxid
feliiletén levé Fe vagy Al atomok koordindciés szférdjiba bahatolva épiil
be a felileti hidroxil rétegbe.

¢) ,,Hidrogénkotés” mechanizmus, mely a poldros szerves molekulat
és az agyag Kkicserélhet§ fémkationjait az els6dleges hidratburok vizmoleku-
lajén keresztiil osszekiotd HOH hidkotés képzddését feltételezi.

Hérom jellemzg indiai talajtipusbél: barna erdétalaj (Atharkhai), én-
téstalaj (Sultanpur) és laterites talajbol (Durgapur) vett mintikhél a humuszt
kivontuk, majd ezt kivetden frakciondltuk. Tovabbi kisérleteink céljara csak a
huminsav, azaz a lGgban oldhaté és savban oldhatatlan frakeiét hasznaltuk
fel, hidrogénionokkal telitettiik, majd dializissel tisztitottuk. A 2 u 4tmérs
alatti montmorillonit frakeiét standard indiai(Bihar-b6l szdrmazé) bentonit
szokdsos modszerekkel torténd diszpergdlisa utdn vélasztottuk le. A H-nel te-
litett agyagot a szervesanyag eltavolitdsa utdn szintén dializissel tisztitottuk.

Montmorillonit-huminsav komplexek elGallitdsa céljabél a huminsav
szolt a H-agyag kolloid oldatdval kevertiik ossze killonbozé: 1:2,5, 1 :5,
1:751:106s 1:15 ardnyban. Az igy kdszitett modell-keverékeket ezutdn
becsiszolt dugds jénai edényekbe helyeztiik és kb. 1 hétig allni hagytuk. Az
egyensilyt a keverékek idénkénti dsszerizisival segitettik eld.

Az adszorpeié vizsgdlata céljabél minden egyes montmorillonit-humin-
sav keverék szlirletének egy részéhdl kolorimetrids moédszerrel meghatiroz-
tuk a szervesanyag, illetve C tartalmat, ezutdn végeztiilk a potenciometriis
savmeghatdrozidsokat NaOH méréoldattal 85 (L 0,1) °C-on, Elico tipusu
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1. teabldzat

Az izolalt huminsavak és az agyag kationkicseréls kapacitisa

@ () ) ‘ O]
. ‘ Kationkicseréld

Huminsay minta Agvag KODGEOI’”"“"(’- kapacitas,

o \ mgeé/100 g

. D— ,|,,,, ) B i e
a) Barna erd@talaj | 3,003 293
b) Ontéstalaj | 0,0053 427
¢) Laterites talaj 0,0057 465

Montmorillonit 0,05 80,0

pH mérén. A viszkozitdsmérésekhez a montmorillonit-huminsav keverékeket
vizzel felhigitottuk, és a kifolyds idejét Ubbelhode tipusi, 12 ml kapacitdst
viszkoziméteren mértitk, melynél a viz kifolydsi ideje 35 (<+0,1) C°-on 260 mé-
sodperc volt.

A 2. tdblazat adataibdl kitlinik, hogy a modellkeverékekben a humin-
sav ardny csokkendsével a kolesonhatdsoknak nemesak a mértéke, hanem.
intenzitdsa is észrevehetGen megnétt. Ez a megfigyelés jol egyezik a SEN [7]
altal lefrtakkal. A kolesénhatisok mértékének sorrendje a killonbézs talajok-
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P 1. abru
Osszefiigpés a barna erdélalajbdél kivent huminsasv-montmorillonit komplex viszkozitds-
szdma és a modellkeverdk koncentricidja kozitt. Figg. tengoely: Viszkoritdsszam, Vizsz.
tengely: Koncentrdcid. Az arinyok a huminsav-agyag ardnya a modell-keverékben.
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2. leabldzt

Huminsavak adszorpeiéja montmorilloniton

) @) 6 ) (%) ©)
- Huminsnms Agyag: Huminsav- lg:g‘;;iﬁhm Az eiséerl;sglyl renc‘irszerbeu
Talajminta agyag ardny mennyiség, | mennyiség, | pymineay |- .. R

g (m) g @ (x/m) mennyistr, g %

a) Barna erdétalaj 1a22:5 0,485 0,104 0,400 0,083 43
1:5.0 0,485 0,007 0,200 0,044 45

1:17.5 0,509 0,068 0,133 0,033 48

1:10,0 0,485 0,049 0,100 0,025 51

1:15,0 0,437 0,291 0,066 0,016 56

b) Ontéstalaj | 1:25 0,156 | 0,063 | 0,400 0,037 89
1:5,0 0,313 0,063 0,200 0,039 82

1:17,5 0,281 0,038 0,133 0,024 63

1:10,0 0,375 0,038 0,100 0,025 66

1:15,0 0,375 0,025 0,066 0,018 73

¢) Laterites talaj 1:25 | o165 | 0066 | 0400 | 0032 | 49
1:50 0,275 0,055 0,200 0,027 50

1:7,5 0,248 0,033 0,133 0,018 T

I 1:100 0,330 0,033 0,100 0,019 57

| 1:150 0,330 | 0,022 0,066 0,013 "6l

| i

bol kivont huminsavakra vonatkozéan a kovetkezd: ontéstalaj > laterites
talaj > barna erd6talaj.

A 3. tdbldzaton kozilt eredményvek alapjin megallapithaté, hogy az
egyes montmorillonit-huminsav keverékek kationkicserélsé kapacitds értékei
kisebbek, mint az &ket alkoté komponensek kapacitdsdnak osszege (1. téb-
lazat), ami azt jelenti, hogy a kapacitdsértékek nem osszegezédnek a kom-
ponensekébdl. A killonbség annil észrevehetGbb, minél kisebb a huminsav-
agyag arany, tovabba az inflexiés pontnak megfelel pH-érték is né a humusz
mennyiséggel.

A mért kationkieserdld kapacitds értékekben a szamitott értékektdl
mutatkozé eltérések aldtimasztjak — SEN [7] megdllapitdsaival osszhang-
ban — a két komponens kozott felléps kémial kotések valészinliségét.

Mindezek a megfigyelések megegyveznek DeEmoron és Barpier [1],
GHOSH ¢s MUKHERJIEE [2] és mésok dltal leirtakkal. A jelen kisérleteink alap-
jan azonban az adszorpcids vizsgdlatokhoz bizonyos mértékig hasonlé médon,
a kationkicseréld kapacitds értékek csckkenésének 9 -os értéke az ontés- >
laterites s barna erd&talajbél kivont huminsav sorrendet kiveti.

A keverckeket alkoté két komponens kozotti kémiai kotés valdszinii-
ségérdl gyakran a keverékek viszkozitdsi adatainak vizsgdlata alapjin is
meg lehet gy6zddni. Sen [7] kisérletel soran a kolloid agyag kifoly4si idejé-
ben jelent8s viltozdst tapasztalt huminsav szélok hozzdikeverése utdn, amely
csak a mechanikai keveredést feltételezve nem volt megmagyarizhaté.

Az 1. 4brén lathaté viszkozitdsi szém (a fajlagos viszkozités és a rendszer
toménységének hanyadosa) — koncentricio kozotti osszefiiggéshsl kitiinik, hogy
noha a kiilénbozé huminsav: agvag ardnyokkal direkt korreldcié nem mu-
tatkozik, altaldban mégis gy tinik, hogy a modellkeverékek viszkozitasi
szama, né a humusz ardnydnak nivekedésével.
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3. tablazai

Montmorillonit-huminsav komplexek kationkicseréld tulajdonsigai

@ @ ® 0 ®
Huminsav_ | Inflexiés | Kationkicserdld kapacitds mgeé/100 g K“E;’;’:éf;’;cm
Talajminta agyag ariny pontban | csdlckends
wért PH | gpamitore | mert } Kiilonbstg %05 értéke

a) Barna erdétalaj 1:2,5 7,60 148,0 146,0 2,0 1.3
1:5,0 7,50 124,0 120,0 4,0 3,2

1:7,5 7,50 1138 109,0 4,8 4,2

1:10,0 7,50 103,4 101,6 6,9 6.3

1:15,0 7,50 102,0 93,5 8,5 8.3

b) Ontéstala] | 1:95 770 | 20m0 | 2030 | 4n 1.9
| 1:50 7,55 158,0 151,5 6.5 41

| 1:175 7,50 138,0 129,0 0,0 8,5

[ 1:10,0 7,30 127,0 114,0 13,0 10,2

[ 1:15,0 7,25 1155 100,53 15,0 12,9

c) Laterites talaj 1:2,5 8,05 | 1965 194,0 2,5 1.5
1:50 7,50 1525 148,0 4.5 3.0

1:7.5 7,45 133,0 127,0 6,0 45

1:10,0 7,40 123,0 116,0 7,0 5,7

1:150 | 7,15 114,0  104,0 10,0 8,8

I i I

A szerzék eziton fejezik ki koszonetitket Prof. Dr. 8. K. Mukherjee-nak, a Calcuttai
Egyetem rektorhelycttesének, valamint Prof. Dr. B. B. Roy-nak, a Caleuttai Egyetemn
Mezdgazdasdgi kémia tandrdnak, dékdnnak kutatémunkdjulk tdmogatdsdért.

Osszefoglalds

Agyag-humusz komplexek egvenstulvi rendszereit allitottuk eld egy
standard indiai montmorillonit és egy-egy barna erdd-, ontés- és laterites
talajbél kivont huminsav mintabdl.

Az adszorpceits vizsgilatok szerint a két komponens kozotti koleson-
hatés mértéke n6 a humusz ardnydnak csokkenésével. A kationkicseréls kapa-
citds mem Osszegezhetd o szerves és szervetlen alkotdrészek kapacitdasibol.
Mind az adszorpcids, mind az elektrokémiai vizsgdlatok alapjin kittinik, hogy
a kolesonhatdsok erésségének csokkend sorrendje figyelhetd meg: ontés-, late-
rites, barna erdétalajbdl kivont huminsavval készitett prepardtumokban. A
modellkeverékek viszkozitigszdma dltaldban né a humusz aranyinak néveke-
désével.
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Adsorption, Cation Exchange and Viscosity Behaviours
of Montmorillonite-Humic Acid Complexes

K. GHOSH, N. K. BISWAS, B. MANDAL and A. CHATTOPADHY AY

Department of Agricultural Chemistry, University of Caleutfa (India)

Summary

Clay-humus complexes are prepared by the interaction of one standard Indian
montmorillonite clay with three different soil humic acids of diverse origin, viz. brown for-
est, alluvial and lateritic, in different proportions. The adsorption study indicates that
the interaction inereases with the decrease in the proportion of humus. Thisis also support-
ed by the lowering of the CEC data. The present investigations also reaffirms the fact
that the CEC is non-additive which suggests the possibility of a chemical linkage between
the inorganic and organic constituents. Both the adsorption and electrochemical experi-
ments reveal that the interactions are strongest with the alluvial sample followed closely
by the lateritic and brown forest. The viscosity study shows that the reduced viscosity
usually increases with the increase in the proportion of humus.

Table 1. CEC of humic acids and montmorillonite. (1) ITumic aeid sample derived
from a) brown forest soil, b) alluvial soil, ¢) lateritic soil. (2) Clay. (3) Concentration in %,
(4) CEC in me base/100 g.

Table 2. Adsorption of humic acids on montmorillonite. (1) Origin of the sample.
a) brown forest soil, b) alluvial soil, ¢) lateritic soil. (2) Humie acid: clay ratio. (3) Amount
of clay in g, (m). (4) Amount of humic acid in g, (x). (5) Humic acid added per g of clay,
(x/m). (6) Humie acid combined in g and %.

Table 3. Cation exchange characteristics of montmorillonite-humic acid complex-
es. (1) Origin of the sample a) brown forest soil, b) alluvial soil, ¢) lateritic soil. (2) Humic
acid: clay ratio. (3) pIH at the inflexion. (4) CEC calculated, found and difference in
me base/100 g. (5) % lowering of CEC.

Figure 1. Reduced viscosity versus concentration plot of brown forest humie
acid-montmorillonite complexes. Horizontal axis: concentration of the mixture, g/100 ml.
Vertical axis: Vistosity of the mixture, (sp/e, ml/g).

Caracteristicas de adsorcidén, intercambio cationico y viscosimetrieas
de complejos monmorillonito-humicos

K. GHOSH, N. K. BISWAS, B. MANDAL y A. CHATTOPADHY AY

Departamento de Quimiea Agricola, Universidad de Caleutta (India)

Resumen

Fueron preparados compuestos complejos arcillo-humicos por interaccién entre
una arecilla montmorillonitica indica y tres acidos humicis de diferente origen — extrai-
dos de un suelo pardo forestal, aluvial y lateritico respectivamente — en variadas propor-
ciones. El estudio de la adsorcién indica gue la interaccién aumenta en la medida que baja
la proporeién del humus, Esto apoyan los datos de la CIC. Las investigaeiones actuales
una vez méds también afirman el hecho que la CIC tinene caracter no-aditivo que revela la
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posibilidad de la existencia de una liga entre los componentes inorganicos y organicos.
Tanto de las investigaciones de la adsoreién como de las electroquimicas surge que la
interaccién resulta més fuerte con los acidos extraidos de la muestra del suelo aluvial la
que siguen en orden decreciente la muestra del suelo lateritico v del suelo pardo forestal,
Los estudios de la viscosidad demuestran que la viscosidad reducida en general se aumenta
con el incremento de Ia proporeién del humus,—

Tabla 1. CIC de los acidos humicos y la montmorillonita. (1) Muestra de adico
humico deridavo del suelo a) pardo forestal, b) aluvial, ¢) lateritico. (2) Arcilla. (3)
Coneentracion en %. (4) CIC, me basa/100 g.

Tabla 2. Adsoreién del acido humico a la montmorillonita. (1) Origen de la mucstra
a) suelo pardo forestal, b) suelo aluvial, e) suclo lateritico. (2) Racién acido humico: arcilla.
(3} Cantidad de arcilla, g (m). (4) Cantidad del acido humico, g (x). (5) Acido humico
afiadido por g de arcilla, (x/m). (6) de aqui: acido humico combinado, z2v%.

Tabla 3. Caracteristicas del intercambio cationico de los complejos humico-minera-
Ies, (1) Origen de la muestra a) suelo pardo forestal, b) suelo aluvial, ¢) suelo lateritico.
(2) Racién acido humico: arcilla. (3) pH en el punto de inflexién. (4) CIC calculada, deter-
minada y la diferencia, me basa/100 g. (5) % de disminucién de la CIC.

Fig. 1. Viscosidad reducida en funcién de la concentracion de los complejos forma-
dos del acido humico extraido del suelo pardo forestal con la montmorillonita. Eje horizon-
tal: concentracién de la mezcla, g/100 ml. Eje vertical: viscosidad de la mezcla, (Mesp/©,
ml/g).

AncopOuHOHHBIE, HOHOOGMEHHbIE CBOMCTBA M BF3KOCTH KOMIJEKCOB
MOHTMOPHIIOHHT-TYMHHOBLIE KHCIOThI

K. I'XOW, H. K. BHCBAC, B, MAHJAT u A. Y ATTOITAJqXHAM

Kadenpa Arpoxumun HanbkyTTcioro Yuusepcurera, Hanexyrra (Muaus)

Peswome

Co3mat paBHOBECHBIC CHCTEMBI TIMHHCTO-IYMYCOBBIX KOMILIEKCOB nyTem B3aumomeH-
CTEHS 0JHOTO CTAHAAPTHOTO HHAMHCKOT0 00pasua MoOITMOPHIUIOHHTA ¢ PasJIMYHLIMM COOTHO-
WIEHHAMH IYMHHOBBIX ICHCIIOT, BBIZEJIEHHLIX H3 TpeX MOYB PA3NHYHOrO THNA (Sypast JecHas,
JUTIOBHANLHAST 1 JIATEPHTHAS MOYBLI),

AncopGlUHOHHbIE AHATM3E! [I0KAZAJIM, UTO CTENCHb B3aHMOEHCTBIA ABYX KOMIIOHEUTOB
TOBLILIAETCST CO CHIKEHHEM COOTHOLICHHS TyMyca, JTo MOATBEPICIAETCS 1 CHHMKCHHEM BeJH-
UrtHb! EMKOCTH KATHORHOrO 00MCHA. Ha 0CHOBAHMH pe3yJibTaToB MPOBEACHHBIX MCCIICA0BAHMI
TI0JLy Yl TIOATBEPKIEHHE H TOT (arT, Y10 EMKOCTB Iie MOXKET CJIATAaThesT U3 00bEMA 0praHHYeCKHX
H MHHCPAJIbHBIX COCTABHBLIX YACTHL], KOTOPLIH YKA3LIBACT HAa BOSMOXKHOCTbL XHMITUeCKHX cBsiaell
MEXKJLY KOMIIOHEeHTaMH., Ha ocHOBe aficopiiHOHHKIX I DAEKTPOXMMHYECKHX HCCIeqoBaluil SICHO
BHIHO, YTO camasl TecHasd B3aHMOCBSI3b Ha0JOAAeTcs B MpeNapaTtax ¢ IyMHHOBLIMH KHCIOTAMM,
HM3BNCHEHHbIMH M3 aJUTIOBHJIBHOM MOYBbI, 3aTeM M3 JIATEPHTA M, HAKOHeL, M3 Gypoi AccHoi
nousLl, FamepeHHsl BA3KOCTH IOKA3aM, YT0 BSAKOCTb MOACIBHBIX cyeceil BoSpacTacT Mo Mepe
YBEJIHYEHIIST COMepaHsT rymyca.

Taba. 7. EMKOCTD MOTVIOIICHHST BLITEJIEHHDIX I'YMHHOBBIX KHCHOT H ryMHbl, (1) O0paser
FYMHHOBOI KICN0THL. a) Oypast mecHas 1MoyBa. b) almoBHaIbHAS MOYBA. ) JIATCPHTHAS TOYBa,
(2) Tanna. (3) Kovuenrpauust B %, (4) Eaxocts morsionenus B yr. axs/100 T,

Tuba. 2. TloriolieHHEe TYMHHOBBIX KHMCJI0T MOHTMODHIOHITOM. (1) Oodpasel, MoYBLL.
a) Oypast necHast mo4Ba. b) anToBHaLHAS T0YBa. ¢) nareputHast nousa. (2) CooTHolleHHe
FYMHHOBOH KHCJIOTLL M TJIMHBL (3) KonuuecTso TIIHHLI, r/m (4) KonmyectBo rymuHoBoil KHc-
JIOTH (x). (5) ['ymuHOBast KHcI0Ta NMpHOaBAeHHAS K 1 T TJIMHE! x/m. (6) T'ymunoBag icHcnoTa
H3MEDEHHASl B paBHOBECHOH CHeTeMme, T M 9,

Taba. 3. HatMoHHOOOMEHHLIE CBOMCTBA KOMILNEKCOB MOHTMODHJLIOHHT-TYMHHOBAS
Knenora, (1) OGpasell MouBk. a) Gypasi necHast. b) ajunoBHAaNbHAS MOYBA. ¢) JATePHTHASA [0UBA.
(2) CooTHOWeHHe TyMHHOBON KMCIOTH H FNHHEL, (3) pH msmepennas B Touxe Hubiexcud. (4)

MKOCTE NOTI0WeHHA B MraKB/100 r: paccunTaHHas), H3MepeHHast U pasuHua. (5) [Mponenruas
BeJIUYMHA EMKOCTH MOIJIQIEHHS, .

Puc. 7. B3aMMOCEASE MLy BS3KOCTHIO KOMIUICKCA TYMHMHOBAST KHCJI0Ta Gypoil necHoil
TOYBBL — MOHTMODHJITOHHT M KOHLEHTpauueit MofenbHeIx cmeceil. Ilo ropusoHTasbHOl ocH:
KOHLCHTPAUMS MOJeIbHBIX cateceit. To BepTHKanbHol ocH: BA3KOCTS (3 ¢. Tay3 /c, mi/r).





