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MHuminsavak adszorpecidja levegd—viz
és olaj—viz feliileten

DASTIDAR, §. G. és GHOSH, K.

Kalkuttal Egyetem Kémiai és Agrokémiai Tanszdke,
Kalkutta (India)

Polimerek és polielektrolitek molekulasilydanak meghatdrozdsira az
egymolekulds filmtechnika ismert az irodalombél. BuLn [1] makromolekuldk
esetén azt taldlta, hogy mA-t m-vel szemben 4brdzolva — meglehetdsen kis
nyomdson - érvényes a kovetkezd linedris dsszefiiggés:

nd = zAy, + (W/M,) RT (1)

ahol 7 a felilleti vagy szétteriilési nyomds, W az 4 nagysaga feliiletet beborité
film silya, 4, a filmfeliilet hatdrértéke (m._q esetén), mig M, a szdmszerinti
atlagmolekulasuly, R az egvetemes gazdllandé és T az abszolit hémérséklet.
gy a szdmszerinti tlagmolekulasalyt, M -t, a md — n-vel szembeni egyenes
nd ordinita tengely metszete, mig At az egyenes irdinyvtangense hatarozza
meg.

A feliileten elhelyezkedd filmet kétdimenzids kvazikristalyrdcsnak te-
kintve, z a koordindcidszim és ¢ a polimerizdecié foka a Frisch és SiMua [4]
egyenletbd] szdmithaté:
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ahol a k a Borrzman dllandd, T' az abszolit hmérséklet. Tgy a (2) egvenlet
atrendezése utin nyert
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egyenletbdl lathatd, hogy md-t dbrdzolva 1/4-val szemben az ordindta tengely
metszetbSl £, mig az egyenes irdnytangensébél z hatdrozhaté meg. A ldncalaku
nagymolekula hajlékonysdga o feliilleten 100(W/2)%, -kal definidlhaté, ahol
w = z—2. DAVIES és munkatédrsai [3] szerint a feliileti nagymolekula alakja
elére megdllapithaté a makromolekuldris ldnc hajlékonysiga alapjén.

A nagymolekulds feliilet entrépia valtozdsa /S is adott — nagy feliile-
teknél — a kovetkezd, Davies és munkatéarsai [3] dltal megadott Gsszefiiggés
alapjan:

A48 =1 — (2] Rin(z — 1) (3)

és itt merev molekula esetén (z = 2) az entropia valtozds, AS értéke zérus.

Olaj —viz feliiletén lejétsz6dé mozgékony adszorpeid esetén az adszorpeid
molonkénti szabad entalpia véltozésa, AG, méltort egységre vonatkoztatva
Toxrwa és munkatérsai [8] szerint a kivetkezs alakban adhaté meg:
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Atirva az egyenletet, a kovetkezd alakot kapjuk:

ﬁ exy 4y ) exp Ac (4)
A—A4, 4 — 4, 53,5 RT

ahol ¢ & moldris koncentricié. A (4) egyenlet baloldalat c-vel szemben felvéve,
az origdn Atmend egyenest nveriink, amelynek irdnytangense meghatirozza
A értékét.

Ekkor kénnyen megkaphatjuk az olaj —viz felilleten lejatszddo adszorp-
cio entalpia valtozdsdinak értékét a jolismert

AG = AH — TAS (5)

termodinamikai osszefuggés alapjin.

Korabban mar kozbltink egy tanulmanyt [5] bizonvos fajta talaj és
szintetikus hymatomelansavak (melyek a humusz alkdli és alkohol oldhatd,
de savban oldhatatlan frakcidi) levegd —viz és olaj—viz feliileteken térténd
adszorpcidirdl. Jelen dolgozatban beszdmoltunk vizsgilatainkrdl, melyveket
nemesak a hymatomelansavakkal, hanem més, alkilidkkal extrahdlhaté hu-
muszfrakeiékkal, mint humin- és fulvosavakkal is végeztiink.

Vizsgalati anyag és modszer

A humusz anyagokat egy Darjeeling kozelében 16v6 tea-kert talajbol
extrahdltuk és a szokdsos titon frakciondltuk huminsavakra, fulvosavakra és
hymatomelinsavakra,

Ezeket a savakat elektrodializissel tisztitottuk, majd dtalakitottuk a
megfeleld natriumsokks, végiil vakuumban szdritottuk,

A hasznalt benzol és natrium-klorid a német Merck cég reagens mindségli
és az angol B. D. H. eég analitikal tisztasdgd készitménye volt. A kisérletekhez
kétszer desztillalt, vezet&képességll vizet hasznaltunk.

A huminsavah mint polielektrolit jellegfi anyagok ismeretesek [6],
fgy a méréseket allandd, 0,1 M natrium-klorid koncentrdcié mellett végeztiik,
amikor teljesen merev molekulakként viselkedtek, amit viszkozitds adataik
bizonyitottak.

Statisztikus mdédszer segitségével, amely a Wilhelmy-féle lemez moédszer
csekély modositasan alapszik, megmértiik a levepd — viz és az olaj — viz feliletén
adszorbedlddott mintdk feliileti fesziiltségét (y) allandé szubsztrat koncentracid
(0,1 M natrium-klorid) mellett 30 4+ 0,1 °C-on.

A feliileti nyomds m, barmely oldatkoncentriciomil a y = y,—y ssze-
fliggés alapjan kiszdmithat6, amikor y, és y az olddszer és az oldat mért feliileti
fesziilteége.

A filmet alkoté makromolekula szdméra rendelkezésre 4ll6 feliilet 4 a
jol ismert Gimes egyenlethl értékelhetd ki, ha y-t a koncentricid logaritmu-
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=

sdval szemben vessziik fel (nines bemutatva). Ezen A feliilet nagysiga bdrmely
y feliilleti nyomas mellett fiiggetlen volt az id6t6l. Az egyensuly eléréséhez
szilkséges id6 15 perc volt.

Eredmények értékelése

Amint az el§zé kozleményiinkben ramutattunk [5], a VAN DER WAALS-
féle vonzo és kohézids erdk jelenlétére a levegs —viz feliileten a w — A 4bra-
zolashél kvetkeztetiink (1. abra), ahol ugvanahhoz az 4 értékhez olaj—viz
felitletnél nagyobb & érték tartozik, mint levegs —viz esetében.

A nA - 7 dbrizolasbol vildgos (2. 4bra), hogy makromolekulds filmekre
mind a levegs —viz, mind az olaj—viz felilleteken 3 din/em nyomés felett
linearitds tapasztalhatd, dsszhangban az elézd kozlésekkel [5]. Minden egyves
nagymolekula esetén az ordindta ten-
gelymetszet ugyanaz marad mindkét .
feliilet esetén, mig az irdnytangensek  TLA.din.micm.mg
kiilonboz8 nagysdgtak. A szdm sze-  0,55-

rinti atlagmolekulasaly M, értékei
mindkét feliilet adataibdl igy kisza-
mithaték: 13042 huminsavakra, 9147 0,507
hvmatomeldnsavakra ¢és 5763 fulvo-
savakra. Ezek az adatok nemecsak jol
. 0,45
megfelelnek a hymatomelinsavakra
kozolt értékeknek [5], hanem alé-
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Huminsavak = — A gorbéi levegé—viz s Huminsavalk 7A — m gbrbéi levegd—viz és
benzol—viz felifleteken 30 °C-on. a) Leve-  benzol—viz feliileteken 30 °C-on. Fulvésav:
gd—viz. b) Benzol —viz a) benzol —viz, b) levegt — viz. Hymatome-
ldnsav: e) benzol—viz, d) levegd —viz. Hu-

minsav: e) benzol—viz, [) levegd—viz
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1. tabldzat
Huminsavak, hymatomeldnsavak és fulvosavak levegd/viz, ill. olaj/viz hatarfeliiletén
kialakulé egymolekulds filmeken valé adszorpcijanak termodinamikai adatai

(2) ) (1)
(1) Huminsavak Hymatomeldnsavak Fulvosavak
Termodinamikai adatok e - —_—
iy } ofv e ofy e ofe
|
M, 13042 13042 0147 0147 3763 5763
Au, m?/mg 0,026 0,049 0,025 0,041 0,011 0,021
z 2 2 2 2 2 2
w, 0 0 0 0 0 0
a) Makromolekulds Iine
flexibilitdsa a filmen b) Merev Merev Merev Merev Merev Merev
A8, eu 0 0 [t} 0 0 0
AG, Lk - cal/mél — 13,72 — 12,11 — 11,83
AH, k - cal/mdl ‘ — 13,72 — 12.11 — 11,83

tdmasztjak a molekulastilyok alapjin meghatarozott, az irodalombél jol
ismert huminsavak > hymatomeldnsavak > fulvosavak sort. Az irdnytan-
gensek értékeinek kiilonbségei és itt az A, értékeké, melyek a feliileten fil-
met alkoté makromolekula dltal hasznalt felillet hatarértékeinek kiilonb-
ségel — amint a tdblizathol ldthaté — az elektrosztatikus tisztitdssal és makro-
molekuldris filmek olaj— viz feliiletén kezd8dd oldédésaval értelmezhetdk [7].
Ezenfeliil a Davigs [2] dltal javasolt elmélet tiikrében valészinGisithetd, hogy
a makromolekuldknak az olaj—viz felilletén fellépd fesziilését a polaris és nem-
poléris esoportoknak a vizes és az olaj fazisha torténd belépési tirekvésében
jelentkezd kiilénbségek okozzik. Az 1. tdblazathél kénnyen megallapithatd,
hogy A4, értékei mindkét feliilet esetén kivetik a

huminsavak > hymatomelansavak > fulvosavak

Ao Ao sorrendet, ami 6sszhangban van a mo-
aas P A, lekulasuly értékeivel.

A makromolekularis film kis

10 5 nyomas tartomanyban idedlis giz

mddjira viselkedik. De nagy nyomsis
tartomanyban az idedlis viselkedést§l
eltérések tapasztalhatok Ezeket féleg
az intramolekuldris kdlesénhatdsok
okozzdk [7].
5] A z (=2) érték, amint az a
nd — 1/A4 4brazolisbol szdmithatéd
(nines bemutatva), azt mutatja, hogy
a feliileten a nagymolekulds fazis me-
rev, ¢s minden /S érték — melyet a
(3) egyenletb6l szdmitottunk — zérus.
0 , y A moélonkénti adszorpeids ener-
0 5 10 gia, a szabad entalpia viltozés (AG)
c-10'mélrdm®  mindhdrom nagymolekuldnal olaj—
By i viz feliilet eb:e‘f-ér}, melvet a (4) egyen-
Huminsavak adszorpeids izotermdja let fel.hasznala'sa’va'l nyert egyenes (3.
benzol— viz feliileten 30 °C-on abra) 1ré.nytangenséb()} szdmitottunk,
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a tablizatban lathaté. Az adszorpeid tokéletes mozgékony természetét a na-
gvobb koncentracioknél a linearitastél torténd eltérés titkrozi [8]. Mivel a netto
entropia valtozds zérus, az entalpia és a szabad entalpia valtozds (4H ill. AG)
egyenlé nagysigi. Az igy nyert értékek <M ill. AG — 11,83 kkal/mo6ltél
13,78 kkal/molig a hidrogénhid kétés energidjinak tartomdnydba esnek.

A szerzbk koszonettel tartoznak az University Grant’s Commission-nak
az anyagi tdmogatdsért.

Osszefoglalds

Egy specidlis indiai talajbdl izolalt huminsavak adszorpeids sajitsdgait
vizsgaltuk mind leveg$ — viz, mind olaj —viz felilleteken a moédositott Wilhelmy
féle lemez madszerrel. Meghataroztuk a hartyabeli makromolekuldk szam-dtlag
molekulasilyat, flexibilitdsat és alakjit, valamint a megfelel§ termodinamikai
paramétereket.
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Adsorption of Humic Acids at Air-Water and Oil-Water Interfaces
8. G. DASTIDAR and K. GHOSH

Department of Chemistry, MMC College and Department of Agricultural Chemistry, University College
of Science, Calcutta (India)

Summary

The adsorption properties of humic acids isolated from a special Indian soil were
investigated both at air-water and oil-water interfaces using a modified Wilhelmy plate
method. The number-average molecular weight, the flexibility and shape of the macro-
molecules at the interfaces as well as the related thermodynamic parameters were
evaluated.

Table 1. Thermodynamic data of the adsorption of humie, hymatomelanic and
fulvic acids on unimolecular films formed ot air-water and oil-water interfaces. (1) Thermo-
dynamic data, a) Flexibility of the macromolecular chain on the film. b) Rigid. (2) Humic
acid. (3) Hymatomelanic acid. (4) Fulvic acid. 1/v = air-water; o/v = oil-water.

Fig. 1. 7— A curves of humic acids at air-water and benzene-water interfaces at
30 °C. a) Air-water. b) Benzene-water,

Fig. 2. zA — x curves of humic acids at air-water and benzene-water interfaces
at 30 °C. Fulvic acid: a) benzene-water; b) air-water. Hymatomelanic acid: ¢) benzene-
water; d) air-water. Humic acid: e) benzene-water; f) air-water.

Fig. 3. Adsorption jsotherm for humic acid at benzene-water interfaces at 30 °C.

4:*
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Adsorption des acides humiques sur les interfaces air-eau et huile-eau

S. G. DASTIDAR et K. GHOSH

Département de Chimie, College MAC et Département de Chimic Agricole, Université Caleutta (Indes)

Résumé

Les propriétds d’adsorption des acides humiques isolées d'un sol spécial des Tndes
étaient, étudides sur des interfaces air-eau et huile-eau & l'aide de la méthode & plague
modifiée selon Wilhelmy. On a déterminé les poids moléculaires moyens, la flexibilité
ot la forme des macromolécules sur des interfaces, ainsi que les paramétres thermody-
namicques relatives.

Tableau I. Données thermodynamiques de D'adsorption des acides humiques,
hymatomélaniques et fulviques sur des films formés aux interfaces air-eau et huile-eau.
(1) Données thermodynamicques. a) Flexibilité de la chaine macromoléculaire sur le film.
b) Rigide. (2} Acide humique. (3) Acide hymatomélanique. (4) Acide fulvique. /v = air-
eau; o/v = huile-eau.

Fig. 1. Courbes m—A des acides humiques sur des interfaces air-eau et benzéne-
eau & 30 °C. a) Air-eau. b) Benzéne-eau.

Fig. 2. Courbes 74 —mdes acides humiques sur des interfaces air-eau et benzéne-
eau & 30 °C. Acide fulvique: a) benzéne-eau; b) air-eau. Acide hymatomélanique; ¢) ben-
zéne-eau; d) air-eau. Acide humique: e¢) benzéne-eau; f) air-eau.

Fig. 3. Isotherme d’adsorption de Pacide humique sur des interfaces benzéne-eau
a 30 °C.

AZICOpOUMA TYMHHOBBIX KHCIOT HAa IMOBEPXHOCTH pasiena BO3AYX-BOAA H
Macl0-poja

C. 0. JACTHIAP u K. rxom

KanbkyTTckMH YHusepcuter, Kadeapa xumuu u arpoxumun, Kanbkytra (Muaus)

Pezome

Mayuamu ajgcopOLHOHBLIE CBOTICTEA IYMHHOBLIX KHCIIOT, BLIICIACHHBIX H3 CBOCOBPA3HOil
HHAICKOM M0YBLI, HA I0BEPXHOCTH PA3/IEA BOBAYX-BOA H MACI0-BOA, HCMOJIb3Ys MOIDHLIH-
POBaHHLIH METOJ IUIACTHHOK Buibrennmi. Onpefe/inl CpefHuii MOJICKYASIPHEIH Bee Maxkpo-
MOJICKYIT TUICHKH, (uIeKCHOMIBHOCTE H OpMY, 4 TaK)Ke COOTBETCTBYIOUIHE TePMONHHAMIIYECKHE
NapamerpeL.

Taga. 7. TepMoIHHAMIMECKHE MOKABATENH AUCOPOUHH I'YMUHOBLIX, FeMATOMEIAHOBLIX 1
(DyJILBOKHCIIOT HA OTHOMOJICKYJIAPHOH MUIEHKe TIOBEPXHOCTH Dasfesa BOIAYX-BOAA 1l MacJo-
Boja. (1) TepmomuHaMHuCCIE TOKasaTenn. a) (ueKcuGHILHOCT MAKPOMOJICKYIAPHOI nernH
Ha nuenxe. b) Henoxsmwwuiii, (2) C rymimHoBoii KHCIOTOM, BOZyX-BOAA, I MAcI0-Boja. (3)
Femaromes1aHOBLIC KHCAOTHL (4) DyIbBOKHCIIOTEL

Puc. 7. KpnBble # — A TYMUHOKHCIOT HA NOBEPXHOCTH pasfielia BO3AYX-BOA 1 GCH30II-
Boxa npH Temieparype 30°C. a) Boaxyx-Boja ,b) GeHszon-soga.

Puc. 2. Kpusble A — 7 CYMHHOKHCTIOT HA NOBEPXHOCTH Dasfela BO3AYX-BOLA M
Oensos-Boga npu Temneparype 30°C. dynbsoxucnoTa: a) Genson-Boma, b) Bosmyx-sona. Nema-
TOMCJIAHOBAA KHCNOTA! ¢) OeHsos-Boma, d) Bospyx-Boja. [yMHHOKHCIOTHE a) Oetiaon-Bogja. f)
BO3YX-BOJA.

Puc. 3. AncopOumoHHas H30TepMa IYMHHOBLIX KIHC/JI0T Ha NOBCPXHOCTH Pas/ieia 0eH3oJ-
Boja IpH Temreparype 30°C,





