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Fiziko-kémiai vizsgidlatok a talaj fulvesav
tartalmaval kapesolatosan

B.CCHATTERIEE ¢« KUNAL GHHOSH

Twdomidngos s Treehnoldygini Fgyetemie ITwtézet, Fizihai-
HNeimini Osztalya, Koulkutta, Trndiu

A huminsavak esoportjaba esd egves anyvagok infraviros spektroszka-
pias [3], elektrokémiai [ 1] és viszkozimetrids vizsgdlata |2, 4] az irodalombdl
mar ismert. Bdr még nem tanulmdanyoztik a fulvosavak, o huminsavak lig-
¢s suvoldhatd frakeidjanak adszorpeidjat levegt-viz hatarfelitleten, de viszont
a hymatomeldnsav, o huminsavak Iig- és alkohololdhaté, de savban nem oldédé
frakeidja esetében mdr végeztek ilven vizsgalatokat [5]. Jelen munkdban
nagyvobb hangsilyt fektettiink a killonhozd erdsségl semleges elektrolitoknak
a huminsavak esoportja egvik tagjinak viszkozitasdra es adszorpeids jellem-
ziire kifejtett hatdsira, amit eddig még nem tanulménvoztak kritikailag.

A jelen kortilmény egy Dehradun-talajhdl (szervesanvag 9 @ 6,2) a szo-
kdsos eljardssal izolalt fulvosav (O %50 31,32, H 9, 4,160 O 9% 0 41,00 és

N 9 ¢ 3.52) szisztematikus fiziko-kémiai vizsgdlatival foglalkozik.

Kisérleti rész

A Dehradun-talajhél (0 -15 em) a humuszt 0,5 Na,CO,-mal extrahdltuk.
A lig- és savoldhatd fulvosavat a szokdsos eljardssal frakeiondltuk, eldszir
Ba-sévd alakitottuk at, majd elektrodializisnek vetettitk ala. FEzt a Ba-sot
hidrogén-forméha vittik at oly mdédon, hogy a heldle készitett szuszpenziot
egy Amberlite IR-1200 H ioneseréld gyantdt tartalinazd oszlopon engedtiik it
kizvetleniil a kisérlet elGtt.

A minta (KBr granulikban) infravirss spektrumdt egy NaCl-prizimdval
ellitott P. Elmer 137 spektrofotométerrel vettiik fel.

A potenciometrias titraldst egy Cambridge tipusd pH-mdérd segitségével.
titrald oldatként NaOH-t alkalimazva, 30 4 0,1%-0n végeztiik el.

A vigzkozitds méréseket egv Cannon - Fenske viszkozimdétervel 300 £ 0.17-
ndl végeztitk. A belss viszkozitdsokat [4] a redukdll viszkozitds ¢és a koncent-
ricio kozitti dsszefiigeéshdl vagy direkt (ha a semleges elektrolithdl, azaz
0.1 M, 0,05 M és 0,01 M NaCl-hdl elegendd mennviség volt jelen), vagy pedig
a jol ismert Fuoss- Cathers dsszefiigeés | 4] segitséuével (ha semleges elektrolit
nem volt jelen) szdmitottuk ki. A viszkozitdshdl szdmitott dtlagos molekula-
salvt (M) a kivetkezs egvenlethdl szamitottuk: |5 = K M3 a A &8 az »
értékeit az rodalomhbdl [9] vettik At.

A hatarfeliileti tenzidkat egy, Wilhelmy lemez-maodszerének kissé atala-
kitott valtozatan alapuld statikus mddszervel hatdroztuk meg levegd  viz
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1. tabldzat

Dehradun-talajbél (0—15 em) nyert fulvosav mért és szamitott belst viszkozitas
értékei és atlagos molekulasilya
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hatarfeliiletén, 0,1 M, 0,06 M és 0,01 M NaCl oldatok esetén, 30 £ 0,1°-nal.
A feliileti nyomadst () a kivetkezd sszefiigeéshél szamitottuk ki: w = »,—»,
ahol v, az olddszer, » pedig az oldat hatérfeliileti tenzidja. A visszamarado
fulvosavas molekulak altal a hatérfeliileten elfoglalhaté teriilet (A) a jol ismert
Gibhs-féle egyenlethdl lett kiszamitva. Az egyensily bedlldsdhoz sziikséges idd
10 pere volt. A A —=z koordinata rendszerben a 74 -tengely metszetel meg-
hatdroztdk a szdm szerinti dtlagos molekulasilyokat (M), mig viszont ezek
hatar-irdnytangensei a mintdk molekuldi altal a hatérfeliileten elfoglalhato
hatérteriiletet (4,) hatdrozzdk meg a szokott médon [5].
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A redukdlt viszkozitis a koneentriciéo fiiggvényében dbrazolva, fulvosav esetében
30 C"-ndl. « ) Sémentes. #) Reciprok gérbe, ») 0,1 M NaCl. 4) 0,05 M NaCl. ¢) 0,01 M NaC
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Az eredmények megbeszélése

A talajhol szdrmazé fulvosav infraverss szinképe (a fulvosavak infra-
voros szinképeinek vizsgdlatdt mar tobben elvégezték és gy itt csak az dlta-
lunk nyert adatokhdl levonhaté f6bb kivetkeztetéseket kozoljiik) arra enge-
dett kivetkeztetni, hogy a minta —OH, —COOH, fenolos —OH és karboxil
>C=0 csoportokat tartalmazott. A ligninnél is megfligyelhetd, aromds szer-
kezetre utald frekvencidk és sivok is fellelhetk voltak. A megfigvelt szinkép
azonban tébbé-kevéshé hasonld volt o mar eldzileg kizolthéz [1].

A potenciometrikus titrdlds girbéje igen hasonlé volt a gyenge savakkal
nyerheté gorékhez és két hatdrozott torést mutatott, az egyiket a karboxil-
csoportnak megfelelé helyen (pK,,, = 5,00), a mésikat a fenolos —-OH-nak
megfeleld helyen (pK,,, = 6,30). A meghatdrozott bdzis-kicserél§ kapacités
(466 m. e./100 g) a mar kozolt értékeken beliil esett [2]. A titrdlasi gorbét is
osszehasonlitottuk hasonlé rendszerekben kapott gorbékkel [2], semmi lénye-
ges kitlonbséget nem taldltunk. Ezcknek az infravoros spektroszképids és
potenciometrids kisérleteknek a tirgya azonban tobhé-kevéshé a vizsgdlat
targyat képezd minta jellemzése volt.

Az 1. dbrabhdl, melvben a redukdlt viszkozitdst a koncentricidval szem-
ben abrazoltuk, lithats, hogy a minta vizes oldatban polvelektrolitként visel-
kedett, mig 0,1 M, 0,05 M és 0,01 M NaCl-oldaban olyan jelenségek léptek fel,
melyek semleges és merev makromolekulikra engednek kivetkeztetni [3, 4].
A kiilonhozé erdsségll sdoldatok esetében az irdnytangesek ugyan kissé kiilon-
hiztek, de a tengelvmetszetek azonosak maradtak, amibél arra lehetett kivet-
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keztetni, hogy a molekulik még a 0,01 M NaCl-oldathan is teljesen issze-
tekeredett allapotban vannak. A helsd viszkozitds erdsen csikkent, amikor
elektrolitokat adtunk az oldathoz. A viszkozitds alapjin szamitott dtlagos
molekulasilyok, melveket felesleghen lévE semleges sdk jelenlétében kapott
adatok alapjan szdmitottunk ki (M, = 11 690 17 280) a humin savak cso-
portja tobbi tagjanak azonos mdédon szdmitott molekula-silvaval azonos nagy -
sigrendbe esett, mely értékeket mds kutatdk szdmitottak ki [3].

Kis nyomasokon a fulvosav molekulal grizszerdt viselkedést mutatnak
6s 3 din. em ™ 1-t6l a legalacsonyabb vizsgalt nyomadsig (0,5 din-em=1") a ad =z
koordindtarendszerben (2. dbra) az eredmények egy egvenest adnak, ami a
kordabbi megfigvelésekkel [5] jo egvezéshen all. A hatarfeliiletén 1évd polvmer
molekuldk igen nagy mérete a molekuldkon beliili kilesonhatdsoknak tudhatd
be, mely egyvrészt van der Waals, masrészt elektrosztatikus erdk utjan jottek
létre és az idedlis dllapottél vald eltérések féleg a molekuldkon belilli erdknek
tudhaték be. A nagyvobb nyvomdst tartomdnvban a molekulik egves részel
jobban dssze lettek tomoritve, a kolesinhatasck fokozddtak és az idedlis
monomolekuldris rétegt &l vald eltérds is fokozadott és igy a 74— koordindta-
rendszerben 3 din-em ™! (7)) nyomds felett linearitdstdl val eltérés volt meg-
fipvelhetd |5]. A 74 — 7 koordindtarendszerben a fulvosav minden vizsgalt
sokoncentrdeid esetében (0,1 M, 0,05 M ¢és 0,01 M NaCl) a xd-tengelven
ugyanakkora tengelymetszetet eredményvezett ¢s az egvenesek irdnytangensei
is ugvanakkordk maradtak. Ebhdl arra lehetett kivetkeztetni, hogy az alkal-
mazott sé-koncentricidk esetében a molekulak tokéletesen dsszetekert allapot-
ban voltak és ez dsszhangban van azokkal az eredménvekkel, amiket a visz-
kozimetrias mérés sordn kaptunk. Az igv meghatdrozott M, (6100) és A,
(0,023 m¥mg) értékek is a mar kozolt [5] értékek nagvedgrendjébe estek.

A jol ismert Flory-Fox-féle osszefiggéshdél szamitott [ 4] dtlagos tavolsig
a molekula két végsd gyivke kozitt a molekulik teljes Osszetekeredése utén
201.2 A\ volt, és ez az érték a hyvmatomeldnsavval [4] kapesolathan kozolt
értélkel azonos nagvsigrendbe esik.

Készimetet mondunk B. N, GlHos nyugalmazott cgyetemi tandrnak (IKalkuttal
Egyetem) és 5. K. MUKHERJEE, egyvetemi tandrnak, a Nemzeti Mezdgazdasdgt Dizotisdys
tagjdinak szives timopatdsukért és sepitdkéaszsdgiikért.

Osszefoglalas

Egv tipikus indiai talajbdl izolalt fulvosavat kiulonbozd fizikai-kémiai
viesgilatoknak, vagvis infravirts spektroszkopianak, elektrokémial és visz-
kozimetrias méréseknek, valamint levegd/viz hatdrfeliiletén lejitszédd adszorp-
cidja vizsgdlatinak vetettiink ala,

Meghatiroztuk a funkciondlis csoportok természetét, elektrokémiai visel-
kedésiiket, a bazig-kicseréld kapacitasukat, belsd viszkozitasukat, a viszkozi-
tasi és szdm szerinti molekulastlyvukat.



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 21 (1972) No. 3 4. 325

Irodalom

[l ] Caarreriee, B, O, & Bosk, S Electrochemical propertics of unie acids, J. Col-
loid Sei, 7, 414, 1952,

[27 Darra, (0 & MukerJER, N, K.: Viscosily hehaviour of natural humie acids isolatel]
from diverse soil tyvpes. J. Tndian Chem, Soe. 47, 1105, 1970,

[3] Farmer, V. (. & Monrrwmon, R. 1.: Chemieal studies on phragmite peats. Sei. Proce.
Roy. Dub. Soe. 1. Ser. AL 850 1960,

(4] tGnosa, K. & Moknerses, S, Koo llvmatomelanic acids as polvelectrolyvtes, [
Viscometrie and osmometrie studiex. J. Appl. Polvm, Sei. (Nvonuldban)

[6] GimosH, K., Cnarrerser, B, (. & Mussersee, S, Koo Studies on adsorption of
hymatomelanic acids at air fwater and at soild water Interfaces. J. Appl. Polvin.
el (Nyvomddban)

Erkezett: 1971, sxepteader 30,

Physico-chemical Studies on a Soil Fulvie Acid

B.CCHATTERIEER and KUNAL GHOSH

Department of Physfcal Chemistry, University College of Seienee & Technology, Calentta (India)
Summary

Fulvie acid solated from a typical Indian soil was subjected to different physico-
chemical tests, viz, infrared spectroscopic studies, electrochemical studies, viscometrie
studies and studies on its adsorption at air/water interfaee,

The nature of the functional groups and their eleetrochemical hehaviours, hase
exchange capacity, intrinsic viscosities, the viscosity- and the number-average moleeular
weights, and the approximate root-mean-square average end-to-cmd separations were
evaluated.

Table 1. Intrinsic viscosity and average molecular weight of fulvie acids extracted
frony Dehradun topsoil (0 — 15 em) — measured and caleulated values. (1) Base exchange
capacity in me. /100 ge.

Fig. 1. The reduced viscosity against coneentration curves ol fulvie actd at
30 7C. ) Balt-free. b) Reciproeal plot. ¢) 0,1 M NaCl. ) 0,05 M NaCl. ) 0,01 M NaCl.

Fig. 2. The 1A — 7 curves of fulvie acid at air/water interface at 30 °C,

Physikalisch-chemische Untersuchungen im Zusammenhang mit
dem Fulvosiuregehalt des Bodens

B. C. CHATTERJEE wnd KUNAL GHOSH

Phyzikalisch-chemische Abteilung dex Wissensehaftlichen und Technologischen Institutes der Universitit.
Kalkuttn (Indien)

Zusammen{assung

Die Untersuchung einiger in die Gruppe der Huminsfuren gehérenden Verbindun-
gen durch Methoden von dem Gebiet der Infrarot-Spektroskopie [3], Elektrochemie [1]
und Viskosimetrie [2, 4] wurde in der Literatur schon erwiithnt. Obwohl die Adsorption
der Fulvosiiuren, der basen- und siurelislichen Fraktionen der Huminsiuren, an der
Grenzfliche von Luft und Wasser noch nicht in dieser Weise untersucht worden sind,
wurden solehe Studien schon im Falle der Hymatomelansiiure (der basen- und alkohol-,
aber nicht siureléslichen Fraktionen der Huminsiuren) durehgefithrt [5]. In dieser Ar-
heit wirde das Hauptgewicht auf die bisher kritiseh noch nicht untersuchten Problenie
der Wirkung verschieden starker neuatraler lektrolite auf die Viskositéits- und Adsorp-
tHonskennwerte cines Gliedes der Huminsituregruppe gelegt.
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Diese Arbeit hefasst sich mit der systematischen physikalisch-chemischen Unter-
suchung der aus einem Dehradun-Boden (organische Subslanz 95: 6,2) and (ibliche Weise
isolierten Fulvosiiure ((J9: 51, 32; HO5: 4,16; 004 41,00; N°4: 3,52).

Taub. 1. Gemessene 1wl berechnete innere Viskogitit und  doarchschnitiliches
Molekulargewicht der aus einem Dehradun-Boden (0 15 cm) isolierten Fulvosiure. (1)
Basenaustauschkapazitit, Basen mval/100 g Boden.

Abb. 1. Reduzierte Viskositéit als Funktion der KKonzentration imn Falle von
IFulvosiiure bei 30 °C. a) Salafrei. ) Reziproke Kurve. ¢) 0,1 M NaCl. d) 0,05 M NaCl.
e) 0,01 M NaCl,

Abh. 2. aA - 7 Kurven im Falle von Fulvosiiure an der Luft-Wagsser-Grenefliche
bei 30 °C.

DH3HKO-XHMHYECKHE HCCIEN0BAHMA, CBA3AHHbLIE C COJEPIKAHHEM
MOYBEHHOH (yNbBOKUCIOTHI

B. C. HATTEPBE u KYHAJ ol

Ha . uno-uceaenosateanckui Texnonoruaecikiii uHCTHTYT npH KanbkyTTckom Yunnepeurere,” Qe
thusnueckoit  xpmiy, Kanwrytra  (Mimds)

Pesome

M3 crmenaanroil JHTCPaTVPLL HSBeCTHBI HCCACIOBAHHSL OTIEJIBHLIX BEINeCTH, BXoli-
X B IPYIHNY TYMHHOBBIX KHCJI0T, C HCHOIB30OBAHHEM MET0Aa HHYPAKPACHOT CHERTPO CKOTHIL
[3], saexrpoxumin [1] 1 puekozomerpin [2, 4] Xots ente He neeae10Ba1ack aicopinmst ppar-
it PYMHHOBOH KHCIIOTH, PACTBOPHMBIX B HICJI0ME H KHCIOTE, HA Dasiele BOZIYX-BOIA, HO
UL PHMATOMETAHOBOM KHCA0TH — (Qpariian ryMionoil guciorst, pacrsopumoil B ieroue
11 CHHPTEe, HO He PACTBOPHMON B KHCI0TE - 10T00HBIE HCCIE0BAHHA ViRe TIPOBOTULIHCG [5].
B racrosinielt padore H3yuaid BAHsHHe HelITPAILILIX 37eKTPOIHTOB - B PadiInHYHoil Kol-
HCHTPAIHE  — HI HOKA3ATCAN BASKOCTH H QICOPOLHH OTACABHLIX KOMIAHCHTOB PPYIILL TV~
HOBBIX KHCJIOT, 9T0 10 HACTOLANICTO BPEMCHH KPHTHUYECKH HC HCCHCI0OBAITOCh.

HE}C'['U}'{HLZUI DE“—JOTE[ 3dAHHMACTCST BOINPOCAMH  CHCTCMATHUCCIKHX lllHH[Il((J-X[rlMI[‘{CCI\‘H]“I
ueese opaHHit pyabpokacaots (COF 1 51,32; H %0 4,16; O 25 41,00 n azor u 2 3.52) Buiie-
SO 0OLIMHLIMH METOIAMH H3 1mouBnl Jdexpaayn (CoAepikaiie opraniaecoro BeiecTna —
20%),

Tafa. 7. MsmepenHpie M BLIYHCICHHDIE BEAHUHHBL BHYTPCHHEN BISKOCTH H CPe1iero
MOTEKYISIPHOTO BeCa (WALBOKHCTOTL, BbIIICHH0 13 moursl Llexpagyn (015 ca). (1) Iai-
KOCTL TOISTaleHds: B Mr.ake. /100 1 nousot

Puc. 7. PegyuupopanHas BsskoCTb B ZABHCHMOCTH 0T KOHUenTpauui 17151 §yibBo-
wieaorut ipa 30 °C. a) Bes coaeil. b) Kpusete peipinpor. ¢) 0,1 M NaCl. d) 0,05 M NaCl. ¢)
2,01 M NaCl.

Puc. 2. Kpusnie 1A — 7 1715 DYJIBBOKHCIOTH, HA Pazieste BO3IYX-BOIA TP TeMIeDi-
rype 30 °C,



