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Huminanyagols kapillaralitivitasa
és asszocidcids jellemzdi

TOMBACZ ETELKA, SIPOS SANDOR dés SZANTO FERENC

Jo6zsef Attila Tudomdnyegvotem Kolloidkémiai Tanszéke, Szeged

A huminsavak és fémhumédtok fizikai, kémiai és fizikai-kémiai tulajdonsé-
gait széles korben vizsgaltdk, pontos kémiai szerkezetilk azonban ma sem is-
mert. Eredetitkté] fiiggben (talaj, tozeg, lap, komposzt, barnaszén, szintetilkus)
eltérg elemi osszetétellel és eltérd ardnyban megjelend funkeids esoportokkal
(karboxil, fenolos hidroxil, karbonil, amino), részecsketomeggel stb. jellemez-
hetdk. A huminsavmolekuldk részecske-, illetve moldris tomeg szempontjabol
a kolloid dimenziék alsé hatdrén mozognak, igy oligomereknek tekinthetdlk,
asszocideids hajlamukndl fogva azonban f0ként asszocidciés kolloidokként
itélhetjitk meg Oket. Fraig [4] szerint a huminsavak alkalikus oldatban
makromolekulak, amelyek savanyi oldathan aggregilédnak. Feltételezték,
hogy ez az aggregicié a micellaképzddéshez nagyon hasonlé folyamat. PIRET
és munkatdrsai [9] feliiletifesziiltséeg-mérésekkel ¢. m. ¢. értékeket hataroztak
meg. azonban nem a tiszta tézeghuminsavat vizsgaltdk, hanem viszonylag
témény (0,26 mél dm~3) natrium-kloridos oldatat. Bueararv és munka-
tarsa [1] kénsavval szulfondlt huminsavak feliiletaktiv tulajdonsagait vizsgal-
tak és gyenge felilletaktivitast tapasztaltak. Visser [15], valamint TSCHAPEK
¢s Wasowskr [14] kimutattdk, hogy a huminsavak feliletaktivak. CHEN ¢s
Scuxtrzer [2] feliletifesziiltség-méréseket végeztek. Megdllapitottak, hogy
vizes oldathan a huminsavak és fulvosavak konecentricidjanak, illetve a
pH-nale a névelésével a felitleti fesziiltség esokken.

A micellaképzidés az amfipatikus molekulajii asszocidcids kolloidokra
clméletileg viszonylag j6l magyarazott. A ¢. m. ¢. meghatdrozdsa bizonyos fizi-
kai-kémiai tulajdonsigok koncentrdcidfiiggvényeibdl torténik [12]. PHILLIPS
[8] gy definidlta a kritikus micellakoncentraeiét, mint azon pontot, ahol a
g = f(e) fliggvény d3p/de® harmadik derivaltja nulliva valik. a ¢ egy idedlis
kolligativ tulajdonsdg. iz a definicié azonban a gyakorlathan tébbnyire nem
hasznalhatd.

A miecellaképzddést kiillonbdzé modellekkel kazelitik [6, 12]. Gyakorlati-
lag j6l hagznalhato a kémiai modell, amely amicellaképzddést reverzibilis egyen-
stilyi folyamatként kezeli, melyre értelmezhetd a tomeghatastorvény [6]. Tonos
asszociacios kolloidok esetén az .~ monomer, az X~ ellenion és M micella ko-
ziitti egyensilyi folyamat:

nL~ + mX~ < M® ™
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A folyamat egyensilyi alland6jabél kiszamithaté az egy monomerre esé szabad-
entalpia viltozas (AG), egységnyi aktivitdsi koefficienseket feltételezve:

AG log (M) _ m "
> A0A LT - + log (L.7) " og (X7) (1)

A AG szamolésa a tomeghatds térvénye alapjin leegyszeriisitett kozelités; kiils-
ndsen a fenti, ionos asszocidcids kolloidokra vonatkozd formula. A AG kisérleti
adatokbél térténd szdmoldsinal tovdbbi elhanyagolasokat vezetnek be. Ha a kri-
tikus micellakoncentriciéndl végezziik a szamoldst, elhanyagolhatjuk alog (M)/n
tagot, a ¢. m. c.-nak megfelel6 koncentréciénal ugyanis igen kis mennyiséghen
vannak jelen micelldk, (M) kicsi, ugyanakkor az egy micella képzésében részt-
vev$ monomerek szdma — n — tébbnyire nagy szam; az (L~) monomerkon-
centraci6t pedig egyenlének tekinthetjiikk a ¢. m. c. értékével. Bizonytalan
mennyiség az m/n hinyados. CorRIN [3] javaslata alapjan ez az érték a kdvet-
kez8 médon becsiilhetd:

Az ionos karakter({ asszocidcios kolloidok c. m. c.-janak logaritmusa alta-
laban line4risan valtozik az ellenionok teljes koncentracidjinak logaritmusaval,
kivéve a magasabb sékoncentrdcidkat [6], ahol kis6zés 1éphet fel. Ha feltételez-
ziik, hogy az ellenionok koncentraciévaltozasa kozben a AG gyakorlatilag nem
valtozik, és a log (M)/n tag elhanyagolhat6, az (1) egyenlet a kovetkezd alakban
irhaté:

log (L) = — %log (X*) + konst. (2)

Tehét a log ep-log ellenion-koncentracié abréazolds egyenesének iranytangense
adja az m/n értéket.

A Lkritikus micellakoncentrécié hémérsékletfiiggése alapjan becsiilhetd
[12] a micellaképzidés entalpiavaltozdsa — AH,, —, azaz a micellaképzidés
héje, éspedig ionos asszocidcids kolloidokra a kivetkezd kifejezés alapjan:

AH_ — —RT* (m _ RT:

P

3)

dm/nIn(X*) ]
dT i

Ha az ellenionok koncentriciéjanak homérsékletfiiggésétdl eltekintiink, a

(4)

kozelitd formulat alkalmazhatjuk.

A AH,, altaldban 8,4 ...12,6 103 J/mol (2. .. 3 keal/mol) nagysagi, igy
kozvetlen kalorimetrias mérés esetén sem varhaté nagyobb pontossdg, mint a
fenti beeslésnél. A AH,, dltaliban csokken a hémérséklet novelésével, néhany
esetben azonban — kiilonosen az ionos asszocidcidés kolloidoknal — minimum-
fiiggés tapasztalhaté [12].

A ¢. m. c. szoros, de kvantitative még nem tisztdzott dsszefggésben van
az asszoeidcids kolloidok molekulaszerkezetével [12]. Lényeges szerepet jatszik
a szénlénc hosszlsdga, a polaris csoportok szdma, mindsége és helyzete, benzol-
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gylir{ és telitetlen kotés jelenléte sth. Régdta ismert tény, hogy ionos asszocia-
ciés kolloidok c. m. c. értékét lényegesen befolyédsolja az ellenionok minGsége is.
A hidrofil esoportokkal elektrosztatikus kolesénhatésba lépve cstkkentik azok
taszitdsét, igy minél kevésbé hidratdltak, anndl nagyobb hatdst fejthetnek ki.
A liotrép sorok szabélyinak megfelelGen pl. az alkalifém-ionok a Li*, Na™, K+,
BRb*, Cst sorban névekvd micellaméretet, csskkend ¢. m. c.-t idéznek elé
ugyanazon feliilletaktiv anion esetén.

A huminsavaknal és huméatoknél feltehetGen mind az apoldris, mind a po-
laris esoportok révén vannak asszocidcids lehetdségek (ionos kotések, H-hidak,
hidroféb kolestnhatésok sth.), ezért az asszocideids viszonyok varhatéan lénye-
gesen bonyolultabbak, mint pl. anionos tenzidek esetén. Ennek ellenére fon-
tosnak tartottuk a kérdésnek a ,klasszikus’’ asszocidcidés kolloidok oldalardl
valé kozelitését, mert véleményiink szerint ilyen jellegli rendszeres mérésektdl
remélhetd — természetesen hosszas tovabbi munkival — a huminsavak és
humétok molekuldi kozotti kolesdnhatdsok, asszocidciés és szubmikroszkdpos
szerkezeti kérdések tisztdzédsa, amelyek a gyakorlati (mezlgazdasédgi és ipari)
alkalmazési teriileteken is fontos szerepet jatszanak.

Vizsgalati anyagok és modszerek

Modellanyagként négy kiilonboz6 eredetti huminsavat haszndltunk:

— Tézeghuminsav, amelyet egy Keszthelyrdl szdrmazé tézegmintabol
allitottunk elé natrium-hidroxidos extrakeidval [13];

— Barnaszénhuminsav, amelyet steinbergi (NSZK) miocén kord barna-
szénbll extrahdltunk nétrium-hidroxiddal [10];

— Komposzthuminsav, amelyet érett komposztbél (Kldrschlamm,
NSZK) lugos feltarassal allitottak el6 Rocrus és Stpos [10];

— Szintetikus huminsayv, amelyet hidrokinonbél szintetizaltak Rocrus
és munkatérsai.

Az alkalifém-humét-oldatokat dgy dllitottuk eld, hogy a konduktometrids
titrdldssal meghatérozott [11] savekvivalensnek megfelel6 mennyiségii litium-,
natrium- és kalium-hidroxidban oldottuk a szilird huminsavakat. A humin-
savak vizes oldatat indirekt médon — a Na-humat-oldat erdsen savas kation-
cseréld miligyantdn térténd Na-ion-mentesitésével — dllitottuk el§. A komposzt-
huminsav az ionesere kizben kivalt.

Az oldatok feliileti fesziiltségét du Noiiy-féle tenziométerrel mértiik, igen
jél (= 0,2 mN/m) reprodukélhaté értékeket kaptunk.

A médszert sorozatméréseknél az adott célra kielégité pontossiginal
taldltuk. A méréseket mindig azonos kériillmények kozott, az oldatok elkészité-
8666l és a mérdedénybe helyezésétdl szamitott azonos id&tartam eltelte utén
végeztiik el. Az el6kisérletek sordn iddofiggést tapasztaltunk, a mért feliileti-
fesziiltaég-értékek monoton véltozast mutattak. Kb. 30 perc allas utén a méré-
sek reprodukélhatéva valtak.

A fajlagos vezetOképesség vizsgilatinil — amit RADELKISZ gyartmd-
nyt OP-102 tipusi konduktométerrel végeztiink — jellegzetes valtozds csak a
huminsavak esetén volt mérheté.

A huminsavak és humatok bonyolult disszocidcids viszonyai miatt nem
alkalmazhattuk a Raoult-torvény alapjan torténsé — egyébként igen pontos —
c. m. ¢. meghatarozasi médszereket.
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Vizsgalati eredmények és értékelésiik

Modellanyagainkat a jelen munkdnkban tdrgyalt felilletaktiv hatds és
kritikus micellakoncentricié meghatirozas elftt killonbdz6 szempontok szerint
mar vizsgaltuk. Gélkromatografids vizsgilatok alapjan megallapitottuk, hogy
igen széles moldris tomegtartoményt feléleld heterodiszperz rendszerek. Szam-
atlag moldris tomeget (M,) hatdroztunk meg g8znyomds ozmometrids adatok
alapjin. A meghatirozds HANSEN és munkatdrsa [5] dltal kidolgozott pH-kor-
rekeids modszerrel tortént. Komposzthuminsav esetén a fenti médszert médo-
sttottuk. Mivel a savformat nem sikerilt elGallitani, a huminsav helyett a Na-
humat gbéznyomas ozmometrids adatait hatiroztuk meg és a Na-ionszelektiv
elektréd segiteégével meghatarozott Nat-koncentricidval korrigiltuk a mért
adatokat. A huminsavak egyes jellemzdit az 1. tdblazatban foglaltuk Gssze.
Tekintettel a mintdk heterodiszperzitisara, a dolgozatban tomegkoncentrécid-
val (g dm ~3) szdmolunk. Anyagmennyiség-koncentrdcié (mo6l dm —3) értékeket
esak a termodinamikal adatok szdmoldsanal alkalmazunk, szem el§tt tartva a
szamolt adatok atlagos és kozelito voltat.

Az 1. abran a fajlagos vezetSképesség koncentraciéfiiggését dbrazoltuk,
a tézeg-, a barnaszén- és a szintetikus huminsavak esetén. Nem mérhettiik a
komposzthuminsav  vezetoképessé-
gét, mivel e huminsav vizes oldatat
— mint emlitettitk — nem sikerilt
el@allitani. A jél disszocidlé alkali-
fém-humdatokndl pedig a viszonylag
\ nagy mozgékonysagh alkalifém-ionok
0 - jelenléte elfedte a micellaképzddési
| effektust.

Az abran lathato, hogy a fajla-
gos vezetfképesség barnaszén-, szin-
tetikus, tézeghuminsav sorrendben
nivekszik. Ez feltehetoen osszefiig-
géshen van a mintdk ugyanilyen sor-
rendben cgdkkend molaristomeg-ér-
tékeivel (lasd 1. tablazatot). A torés-
pontok alapjan meghatirozott ¢. m.
c. értékek a 2. tablazatban lathatdk,
j6 egyezésben a feliiletifesziiltség-
mérés alapjan meghatarozott érté-
kekkel.

A 2—5. abrakon lathaték a
vizsgdlt huminsavakra és alkélifém-
humat-oldataikra vonatkozé feliileti
fesziiltség—log koneentracio fliggvé-
nyek. Az dbrdkon jol lathatd, hogy
viszonylag nagymérték{i a feliileti
fesziiltség cadkkentd hatds. Minden
. esetben a savformanak van a leg-
L It il e s o kisebbfeliiletaktiv hatdsa. A Li- Na-,
A huminsavmintdk fajlagos vezetGképessé- 2 .. N
gének  koncentréciofiigzése. 1. barnaszén Ie-humdtok felilletaktivitasi Sor:_l'end'

2. szintetikus; 3. tdzeg je nem cgyértelmi: a tézeghuminsav

X5
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1. tdbldzat

A vizsgalt huminsavak mindségi jellemz6i

@ @) @
1 Elemi analizis Tel ki Moléris
Hum:'ns(ﬂ.a'tfpusok ia.fkfmponensek %08 _meﬂnyiségﬂ aci?ﬁjte;s, g,'r::&l ion(:x;ofre-
o | E | § | 0 [» Hum | 22 kapcitis
A) TGzeg 54,4 5,1 2,0 | 37,6 ! 0,9 6,20 650 4,0
B) Barnaszén 56,1 42 3,6 | 30,6 5,6 6,70 1200 8,0
C) Komposzt 47,6 4,4 2,1 | 36,0 10,0 5,10 2200 11,2
D) Szintetikus 53,3 4,6 — 42,0 0,1 5,27 1050 5,6

| 1

humétjainal Na, K, Li sorrendben névekszik a feliiletaltiv hatds; a szintetikus
huminsav humétjaira vonatkozé gorbék esaknem egyiitt futnak; viszont a bar-
nagzén- és komposzthuminsav humétjainal Li, Na, K gorrendhben nivekszik a
felilletaktiv hatés. A fenti 4brdk alapjdn — a szokott médon [12] a 6. m. c.
elétti és utédni gorbedgak egyenes extrapolédcidjival — meghatarozott c. m. c.
értékeket a 2. tiblazatban foglaltuk ossze. Ezeknek Osszehasonlitdsa — mnoha
az asszooci4ciés és disszocideids viszonyok a kérdést igen bonyolulttd teszik

T T T

05 10 log ¢

2. abra
A felilleti fesziiltség — log koncentrédcid-
fugpgvények a tézeghuminsav (1) és Li (2),
Na (3), K (4) hum4dtjai esetén

7, mNm?
2 mN !
65 65
60+ 604
55+ 55+
50 + 504
Lo

05 10 log ¢

3. dbra
A felilleti fesziiltsdg — log konecentricis-
figgvények: barnaszénhuminsav (1), Li-
humét (2), Na-humét (3), K-humét (4)
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2. tabldzat
Huminsavak és alkilifém-humatok kritikus micellakoncentriciéi 25 °C-on
£ )
@ @ KEritikus micellakoncentréci6, g dm=3
Merések Minta @ ® ® )
Tozeg | Barnaszén Eomposzt Bzintetikus
A) Fajlegos vezets-
képesség a) Huminsav 7,7 9,6 — 8,8
B) Feliileti a) Huminsav 7,5 9,2 — 8,7
fesziiltség b) Li-humét 9,8 10,4 5,6 10,7
¢) Na-humédt 8,5 10,2 4,7 10,0
d) K-humit 8,0 10,0 4,3 9,4

— tobb érdekes kivetkeztetésre ad lehetdséget. MindenekelStt feltting a humin-
savak — tehdt a H-forma — jéval nagyobb asszocidcibképessége a sékéhoz
képest. Ez egyértelmfien magyardzhatd, mert az elektrolites disszocidcié és az
asszocidci6é egyiranyban hat: a savi forma nagysdgrendileg kisebb mértékben
disszocialt, mint az alkélisé, tehat az elektromos tiltések legkevésbé zavarjak

2 mN m?
7 MmN m
704 4
65+
604
554
1o
2.X
3e
Lo
T T T T T T
05 10 log ¢ 05 10 log ¢
4. dbra 5. dbra

A felilleti feszliltség — log koncentrdcié- A feliileti fesziiltség — log koncentrdcis-
fuggvények a komposzthuminsav Li (1), filggvények: szintetikus huminsav (1),
Na (2), K (3) humétjai esetén Li-humét (2), Na-humét (3), K-humét (4)
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a molekulak osszekapesoléddsét, ugyanakkor H-hidak kialakuldsara van lehe-
t8ség. Valészintileg az erésen asszocialt dllapot az oka a csekélyebb feliiletaktiv
hatdsnak is. Ugyanilyen egyértelmfi adott szdrmazgl, tehdt Osszetétell és
szerkezeti huminanyag esetén az alkdlisdk asszocidciéképességének sorrendje:
Li—H < Na—H < K—H (H = huma4t), hasonléan mds asszocideiés kolloidok-
hoz [12]. Ez megfelel a ,,liotrép sorok’ szabalyanak, tehdt az ionsugarak hata-
sinak; az elektrolitos disszociaci6képesség a fenti sorban cstkken, a molekuldk
asszocidcids lehetOsége novekszik.

Legbonyolultabb természetesen a kiilonbéz8 szdrmazdsi huminanyagok
dsszehasonlitdsa. Felting a komposzthumuszanyagok rendkiviil nagy asszocia-
ci6s, s8t, aggregicids hajlama, a savi forma eleve aggregilédik, az alkaliformélk
¢. m. c.-ja pedig igen kis érték. A nagy dtlag moldris témeg és a rendkiviil nagy
hamutartalom valdszin(isiti az anorganikus rész aggregativ hatdsit. Ez a nagy
aggregiciés hajlam feltehetden az anyag eredetével is kapesolatos, ugyanis a
nyers iszap, amelyb6l a komposzthuminsavat el8allitotték, kiilonbozd, mikro-
biolégiailag igen intenziven dtalakult, humifikalt anyagolkbdl all. Erdekes, hogy
a kis 4tlag moliris tomeg ellenére hajlamos az asszocidciéra a t6zeghumat;
ennek oka talin az, hogy egy molekuldra viszonylag kevés karboxilesoport jut
(kis fajlagos csereérték, nagy kolloidekvivalens). Talén ezzel magyardzhaté a
s6k normalisté] eltérd feliiletaktivitdsi sorrendje is; a litiumion dezaggregilé
hatésa itt kedvezd.

2, mN !

60+

554

Sc T T T
0 05 10 15 logc
6. dbra
A barnaszénhuminsay K-humétjénak feliiletifesziiltség-valtozdsa a koncentrécié loga-
ritmusénak fiiggvényében kiilénbozé elektrolitkoncentracitkndl: 1. 0,013; 2. 0,034;
3. 0,067: 4. 0,134; 5. 0,201; 6. 0,268 mél dm~3 KCl

7*
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Az asszocideios kolloid-jelleg tovabbi vizsgalatdhoz két viszonylag nagy
feliiletaktiv hatdsd, j6l mérhetd mintdt vilasztottunk — éspedig a barnaszén-
és a komposzthuminsav kélium-humatjat. Vizsgiltuk a c. m. c. értékének elekt-
rolit hatdsdra bekovetkezd valtozasit. Ez a valtozds ugyanis az eddig vizsgilt
ionos asszocidciés kolloidokndl, mint lattuk [6, 12], igen szignifikdns. Huma-
tokra vonatkozdan ilyen vizsgalatokat nem ismeriink.

A 6. és 7. 4brdn lathatdk a kiilonboz8 kaliumklorid-koncentracidknal
kapott feliileti fesziiltség—log koncentraci6 fiiggvények. A barnaszénhuminsav
kalium-humétjanak felilletaktiv hatésit a kdlium-klorid hozzdadédsa praktiku-
san nem befolyisolja. A komposzthuminsav kilium-humdtjinal viszont a felii-
letaktiv hatds a hozzdadott kismennyiségfi kdlium-klorid koncentriciéjanal
novelésével novekszik, de a nagyobb sékoncentraciéknil mir egyiitt futnak a
gorbék. Az extrapoldciGval kapott c. m. c. értékeket a 3. tablazatban foglaltuk
Ossze. A (2) egyenlet alapjdn vdrhatd linearis dsszefiiggés — a c. m. e. logarit-
musa, az ellenion-koneentracié logaritmusinak fiiggvényében — a 8. és 9. dbrdn
lathaté. A legnagyobb sékoncentricidk esetén mindkét modellanyagndl meg-
figyelhettiik a kisézds jelenségét, hasonléan a Na-decil-szulfithoz [7], ahol
0,3 mé6l dm ~3 koncentrécionil tapasztaltak a kisézdst. A (2) egyenlet alapjan a
8. dbra egyenesének meredekségébdl szimolhaté m/n hanyados, 0,1. MUKERIEE
[6] natrium-klorid hatdsat vizsgalta
nétrium-lauril-szulfatra és az ugyan-
ilyen médon meghatarozott m/n hé-
nyadosra 0,69 érték adddott. Az (1)
egyenletbdl az elhanyagolasok és a
behelyettesitések utdn a barnaszén-
huminsav kdlium-humdtjira vonat-
kozé egyenlet:

4G
— = 2,303 (log ey + 0,1logeo
=T (log ey 0g CK+)

(5)

A 9. abra egyenesének meredekségé-
bél szdmolt m/n = 0,06 érték behe-
lyettesitésével a komposzthuminsav
kdlium-humétjira adéds egyenlet:

4G
—— = 2,303 (I + 0,06 log ¢
T (log eym g CK+)

(6)

Az (5) és (6) egyenlet alapjdn szdmolt
AG/KT értékek a 3. tablazatban ta-

9’, mN m™

05 10 log ¢ lalhaték. A kisézdsi hatdrig ezek az
¥ dbra értékek igen jé egyezést mutatnak

A komposzthuminsav K-humétjsnak felii- mindkét modellanyagra.
letifesziiltség-véltozdsa a koncentrdcié loga- Ugya,ncsa,k a barnaszén- és a

ritinusdnak fiiggvényében kiilénbézd elektro- 3 Alme- stid
litkoncontréciokndl: 1. 0,001; 2. 0,007, <omaposzthuminsay kilium-humdtjit

3. 0,034; 4. 0,067; 5. 0,134;6.0,201; 7. 0,335  vélasztottuk modellanyagul a lriti-
mél dm—23 KCl kus micellakonecentricié hémérsék-
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3. tabldzat

A barnaszénhuminsav és a komposzthuminsav kilium-humitjinak cy és AG/kT-értékei
kiilinbézé kéliumklorid-koncentraciéknil 25 °C-on

1) €3]
Barnaszénhuminsav Eomposzthuminsav

KC oM I ey » 102 AG KCl M cp - 109 AG

mél dm=3 gdm—* ' mdl dm-? ﬁ mél dm=3 g dm=7% mél dm—? E
0,013 ‘ 7.0 5,83 —5,56 0,001 4,2 1,01 — 6,66
0,03 | 6.5 5,42 .. 0,007 3,8 1,73 — 6,66
0,087 | 6,0 5,00 —E58 0,034 | 34 1,55 | —6.68
0,134 | 55 4.58 st 0,067 3.3 1,50 - 6,67
| 0,134 3.2 1,46 | —8,68
0200 | 45 3,75 —5,74 0,201 | 3,0 1,36 — 6,70
0,265 | 30 250 | —811 | 0335 28 127 | —6,73

I ) | 1

letfiiggésénelk meghatérozdsihoz. A h8mérsékletet -+ 0,5 °C pontossiggal ter-
mosztdt segitségével allitottuk be 30—80 °C tartoményban. A feliileti fesziilt-
ség —log koncentricié fiiggvények a 10. és 11. 4brdn lathaték; a ¢. m. c. értéke-
ket az 4. tablazatban foglaltuk ssze. A barnaszénhuminsav kalium-humétja
esetén kapott eredményekbd] kitlinik, hogy a hdmérséklet nivekedésével a c.
m. ¢. értekek minimumfiliggvény szerint véltoznak. Ezt mutatja a 12. dbra.
Az ilyen minimumfiiggvény tobb ionos asszocidciés kolloid jellegzetessége
[12]. A komposzthuminsav kdlium-humétjinak c. m. c. értékei a hémérséklet
novekedésével kismértékben csdkkennek. Ez 14thaté a 18. 4bra enyhe lejtésii
fliggvényén. Az ilyen jellegli hémérsékletfiiggés dltalinos az asszocideids kol-
loidok korében [12].

log ¢y

15 -10 log c

8. dbra
A barnaszénhuminsav K-humdtjra vonatkozé log ey — log e+ dbrazolds
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log ¢y
'2.8‘|
X
x
-2,94 ¥
T T T T T
) =15 log ¢

9. dbra
A komposzthuminsav K-humdtjdra vonatkozd log ¢y — log ek + dbrizolds

ZANN Ak
7, mN m
601
55 1
50 4
45 +
. ' . T T T
05 10 log ¢ 03 s log ¢
10. dbra 11. dbra

A feliileti fesziiltség vdltozdsa a koncent- A feliileti fesziiltség vdltozdsa a koncent-

rdeid logaritmusénak figgvényében a bar- récié logaritmusdnak fuggvényében a kom-

nagzénhuminsav K-humétja esetén kiilon- poszthuminsav K-humédtja esetén kiilén-

bézé hdémérsékleten: 1. 30°C; 2. 45 °C; bbdzd hémérsékleten: 1. 30°C; 2. 45 °C;
3. 65°C és 4. 80 °C 3. 65°C és 4. 80°C
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4. tabldazat

A barnaszén- és a komposzthuminsav kalium-humétjainak oy-értékei
kiilénbdzé hémérsékleten és a hémérsékletfiiggés alapjin szdmolt AH, -értékek

(O] 2
T Barnaszén Komposzt
® M cyr + 10 AHp - 10-3 (o1 oy + 102 | AHgy +10-3
g dm—3 mél dm—7 Jfmo6l g dm—3 m6] dm—* Jimél
303 10,1 8,42 15,46 4,1 1,86 4,77
318 7,6 6,33 13,40 3,8 1,73 3,98
338 6,0 5,00 0 3,0 1,59 2,89
363 6,7 5,68 —13,11 3.4 1,55 1,26

d (;Of/;M differencidlhdnyadosokat grafikus dton meghatdrozva a
- p
(4) egyenlet 4talakitdsibél adéds
AHp, ~ 19,1588 {M )
a T s

kozelit6é formuldval szdmoltuk a micellaképzddési hdket a kiillénbézd h6mérsék-
leteknél. A kapott AH,, értékek a 4. tablazatban taldlhaték. Az értékek nagy-
sigrendileg megfelelnek a micellaképzbdési hék irodalomban taldlhatd
8,4...12,6 - 10° J/mdl (2...3 kecal/mdl) értékeinek. Nem zirjdk ki azon-
ban huminsavak micellaképzésében jogosan feltételezhet8 hidrogénkotések
(8,4...33,5 -10° J/mdl, 2...8 keal/mél) létrejottének lehetGségét. A barna-
szénhumdt elGjelet valté micellaképzddési héje taldn arra mutat, hogy — az
anyag szdrmazasabdl adédéan — itt jelentds szerepet jatszhatnak az asszocid-

353 333 n T, K
=
o
g
,2'1 -
-2.2 by
=
T il T
28 30 32 YT-10°
12. dbra

A barnaszénhuminsav K-humdtjdra vonatkozé log ey — 1/T dbrdzolds
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353 333 313 T, K
=
G
o
12 /
2,757
280
-/

28 30 32 VRN

13. dbra
A komposzthuminsav K-humétjdra vonatkozo6 log ¢y — 1/T dbrdzolds

ciéban a hidroféb kétések is. A kétféle humét viselkedésében és micellaképzs-
dési héjében mindenesetre igen jellemzd kiilonbséget taldlunk, ennek magya-
rdzatdhoz azonban még tovabbi vizsgilatokra van szitkség.

Osszefoglalas

Munkéank soran kiilonféle eredetti — t6zeg, barnaszén, komposzt és hidro-
kinon alapt szintetikus-huminsavak és alkalifém-humat kiillénb6z6 koneentra-
ciéji oldatainak feliileti fesziiltségét mértiik du Noiiy-féle tenziométerrel. A fe-
lidleti fesziiltség —log koncentricié fiiggvények alapjan meghatdroztuk az asszo-
cideide kolloidokra jellemzd kritikus micellakoneentricié (e. m. ¢.) értékeket.
Huminsavak esetén a fajlagos vezetSképesség koncentriciéfiiggése alapjan is
meghataroztunk a fentiekkel jél egyezé c. m. c. értékeket.

A barnaszén- és a komposzthuminsav kaliumsdéin mint modellanyagokon
vizsgaltuk a kritikus micellakonecentrici6 viltozdsat elektrolit hatdsira. Lined-
ris Gsszefiiggést kaptunk a log oy —log ok + dbrizolds esetén a vizsgilt anyagtol
fiiggd kélium-klorid koncentricitig, majd 0,20 mdl dm=2 toménység felett
mindkét mintdndl észleltiik a ,kisdzds” jelenségét.

Az utébbi két modellanyagon vizsgaltuk a ¢. m. c. értékének hdmérséklet-
fliggését is. A log ey — 1T fiiggvény alakja a vizsgalt anyagtol fiiggott. Kozelitd
Osszefilggés alapjan szdmoltuk a micellaképzidési ht is.

Eziton is szeretnénk koszonetet mondani W. RocHUSnak, a gdttingeni egyetem
professzordnak, néhdny huminsavminta el6dllitdsdért és a kiértékeldsben nytjtott hasz-
nos tandesaiért.
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Surface Activity and Aggregation Properties of Humic Substances

E. TOMBACZ, 8. SIPOS and F. SZANTO

* «Jozsef Atlila"” University, Szeged (Hungary)

Summary

In the present work surface tension of solutions with different concentrations of
humic acids — synthetized and natural ones, the latter originating from peat, brown
coal and compost — and of their alkali metal salts was measured by du Noiiy’s tensio-
meter. The values of critical micelle concentration (e.m.c.) characteristic of the colloidal
surfactants were determined on the basis of the surface tension vs. log-concentration
curves. In the case of humic acids the c.m.c.-values — corresponding well to the above
mentioned ones — were determined also on the basie of specific conductivity depending
on the concentration.

We examined the effect of added salts on the critical micelle concentration by
using the potassium salts of humic acids of brown coal and compost as model substances.

We found a linear function in the case of log ey vs. log cx+ up to a potassium
chloride concentration characteristic of the used model substances; at concentrations
higher than 0.2 mol KCI » dm~3 “salting-out” was observed.

Temperature dependence of critical micelle concentration was also examined by
using the above mentioned two model substances. The form of the function log ey vs.
1/T depended on the substances used. By an approaching equation the heat of micelliza-
tion was calculated, too.

Table 1. Characteristics of humie acids used in the experiment. (1) Type of humic
acids: A) Peat; B) Brown coal; C) Compost; D) Synthetized. (2) Results of the analysis
of elements (in %): a) Ash. (3) Total acidity. (4) Molar ionexchange capacity.
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T'able 2. c.m.c.-values of the humic acids and the alkali metal humates at 25 °C.
(1) Measurements. A) Specific conductivity; B) Surface tension. (2) Samples. (a) Humic
acid; b) Li-humate; ¢) Na-humate; d) K-humate. (3) c.m.c.-values. (4) Peat. (5) Brown
coal. (68) Compost. (7) Synthetic humic acid.

Table 3. oy and AG/kT-values of K-humate of the brown coal (1) and compost, (2)
al different KC| concentrations at 25 °C,

Table 4. cy-values of the K-humates of the brown coal and compost at different
temperatures, as well as the AH-values calculated on the basis of temperature depend-
ence. (1) Brown coal. (2) Compost.

Irig. 1. Concentration dependence of specific conductivity of the humic acid
samples (1. brown coal; 2. synthetic; 3. peat).

Fig. 2. Surface tension as a function of the concentration of the peat humic acid
(1), as well as of its Ti- (2), Na- (3) and K-humates (4).

Fig. 3. Surface tension as a function of the concentration of the brown coal humic
acid (1), as well as of its Li- (2), Na- (3) and K-humates (4).

Fig. 4, Surface tension as a function of the concentration of the Li- (1), Na- (2)
and K-humates (3) of the compost humic acid.

Fig. §. Surface tension as a function of the concentration of the synthetic humic
acid (1), as well ag of fts Li- (2), Na- (3) and K-humates (4).

Fig. 6. Change in the surface tension of the K-humate of brown coal as a funetion
of different electrolyte concentrations: 1. 0.013; 2. 0.034; 3. 0.067; 4. 0.134; 5. 0.201;
6. 0.268 gramme-molecule KCl/dm?,

Fig. 7. Change in the surface tension of the K-humate of compost az a function
of different electrolyte concentrations: 1. 0.001; 2. 0.007; 3. 0.034; 4. 0.067; 5. 0.134;
6. 0.201; 7. 0.336 gramme-molecule KCl/dms3.

Fig. 8. log ey vs. log e+ curves of the K-humate of brown coal.

Fig. 9. log ey vs. log cg+ curves of the K-humate of compost.

Fig. 10. Change in the surface tension as a function of the coneentration in the
case of brown coal K-humate at different temperatures: 1. 30 °C; 2. 45 °C; 3. 65 °C;
4. 80°C.

I7ig. 11. Change in the surface tension as a funetion of the concentration in the
case of eompost K-humate at different temperatures: 1. 30°C; 2. 45°C; 3. 65°C; 4.
S0 °C.

Fig. 12, log ey vs. /T curve in the case of the K-humate of brown coal.

Fig. 13. log ey vs. 1/T curve in the case of the compost K-humate.

Kapillaraktivitit und Assoziations-Charakteristik von Huminstoffen

E. TOMBACZ, 8. SIPOS und F. SZANTO
6zsef Abtilas Universitit, Szeged (Ungarn)

Zusammenfassung

Im Laufe dieser Arbeit wurde die Oberflichenspannung von Huminséure- und
Alkalihumat-Losungen verschiedener Herkunft (synthetisierte, sowie aus Torf, Braunkohle
und Kompost gewonnene Huminstoffe in verschiedenen Konzentrationen) mit Hilfe eines
du Noiiy’schen Tensiometers gemessen. Es wurden die Werte der kritischen mizellaren
Konzentration (¢.m.c.) — die fiir die Assoziationskolloide charakteristisch sind — auf-
grund, der Oberflichenspannung-Konzentrationskurve bestimmt. Im Falle der Humin-
séiuren wurden die c.m.c.-Werte auch aufgrund, der Anderung der spezifischen Leitfihig-
keit berechnet. Die letzteren Werte zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
vorhergehenden.

Die Verdnderung der kritischen mizellaren Konzentration unter dem Einfluss von
Elektrolyten wurde im Falle der Kaliumsalze der Braunkohle- und Komposthuminséiure
— als Modellsubstanzen — untersucht. In logarithmischer Darstellung fanden wir zwi-
schen den Werten e.m.c. und ¢k + bis zu der fiir die Modellsubstanzen charakteristischen
KCl-Konzentration einen linearen Zusammenhang, iiber einem KCl-Konzentrationswert
von 0,2 Mol.dm~? trat aber bei beiden Substanzen eine Aussalzung auf.
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Bei den letzteren zwei Modellsubstanzen wurde die Temperaturabhingigkeit der
c.m.c.-Werte untersucht; der Ablauf der log cy—1/T-Kurven wies eine Substanzabhén-
gigkeit auf.

Mit Hilfe einer annihernden Gleichung wurde noch die Bildungswérme der Mizol-
len berechnet.

Tab. 1. Kennwerte der im Versuch angewendeten Huminsduren. (1) Typ der
Huminsduren: A) Torf; B) Braunkohle; C) Kompost; D) Synthetisiert. (2) Ergebnisse
der Elementaranalyse (in %): a) Asche. (3) Gesamte Aziditét. (4) Molare Ionenaustausch-
kapazitiit.

Tub, 2. c.m.c.-Werte der Huminsduren und Alkalihumate bei 25 °C. (1) Messme-
thode: A) Spezifische Leitfihigkeit; B) Oberflichenspannung. (2) Proben a) Huminsédure;
b) Li-Hurmat; ¢) Na-Humat; d) K-Humat. (3) ¢. m. ¢-Werte. (4) Torf. (6) Braunkohle.
(6) Kompost. (7) Synthetisierte Huminsdure.

Tab. 8. ey- und AG/KT-Werte des Braunkohlen- und Kompost-K-Humates bei
verschiedenen KCl-Konzentrationen und 25 °C. (1) Braunkohlen Huminsédure. (2) Kompost
Huninséure,

Tab. 4. cy-Werte der Braunkohlen- und Kompost-K-Humate bei verschiedenen
Temperaturen, sowie die mit Hilfe der Temperaturabhingigkeit berechneten AH-Werte.
(1) Braunkohle. (2) Kompost.

Abb. 1. Konzentrationabhéngigkeit der spezifischen Leitfdhigkeit der untersuch-
ten Huminsiuren (1: Braunkohle; 2: Synthetisierte; 3: Torf.)

Abb. 2. Funktion zwischen der Oberfldchenspannung und der Konzentration (in
log) der Torfhuminsdure (1) sowie ihrer Li- (2), Na- (3), und K-Humate (4).

Abb. 3. Funktion zwischen der Oberflichenspannung und der Konzentration (in
log) der Braunkohlenhuminsédure (1), sowie ihrer Li- (2), Na- (3) und K-Humate (4).

Abb, 4. Funktion zwischen der Oberflichenspannung und der Konzentration (in
log) der Li- (1), Na- (2) und K-Humate (3) der Komposthuminsiéiure.

Abb. 5. Funktion zwischen der Oberflichenspannung und der Konzentration (in
log) der synthetischen Huminséure (1), sowie ihrer Li- (2), Na- (3), und K-Humate (4).

Abb. 6. Anderungen in der Oberflichenspannung des Braunkohlen-K-Humates in
Abhiéingigkeit verschiedener Elektrolyt-Konzentrationen: 1: 0,013; 2: 0,034; 3: 0,067;
4: 0,134; 5: 0,201; 6: 0,268 Mol KCl/dm?.

Abb. 7. Anderungen in der Oberflichenspannung des Kompost-K-Humates in
Abhiéngigkeit verschiedener Elektrolyt-Konzentrationen: 1: 0,00I; 2: 0,007; 3: 0,034;
4: 0,067; 5: 0,134; 6: 0,201; 7: 0,335 Mol KCl/dm?.

Abb. 8. log ey — log ek +-Kurven im Falle des Braunkohlen-K-Humates.

Abb. 9. log ey — log ek +-Kurven im Falle des Kompost-K-Humates.

Abb. 10. Anderungen in der Oberflichenspannung als Funktion der Konzentration
im Falle des Braunkohlen-K-Humates bei verschiedenen Temperaturen; 1: 30 °C; 2: 45 °C;
3: 65°C; 4: 80 °C.

Abb. 11. Anderungen in der Oberflichenspannung als Funktion der Konzentration
im Falle des Kompost-K-Humates bei verschiedenen Temperaturen: 1: 30 °C; 2: 45 °C;
3: 65 °C; 4: 80 °C.

Abb. 12. log ¢y — 1/T-Kurve im Falle des Braunkohlen-K-Humates.

Abb. 13. log ¢y — 1/T-Kurve im Falle des Kompost-K-Humates.

[10BEPXHOCTHAA AKTHBHOCTH T'YMHHOBBIX BEILECTB M MX acCOUHATMBHBIE
XapaKTePHCTHKH

3. TOMBAL], L. IHXMOU i &, CAHTO

Vuupepcuteta M. Honceda Artunna, Ceren (Beurpus)
Peswme

B padore, npudopamu go-Hyu ObL10 H3MEPEHO TIOBEPXHOCTHOE HATSHKEHUE PacTBopon
IYMHMHOBBIX KHCJIOT € PA3JIHUHBIME KOHUEHTDAIHAMM W [YMaTOB Da3IMUHOTO MPOICXOMAEHHS
IIEJIDYHBIX METALIOB: TOPQSHOT0, BYPOYroJLHOr0, KOMIOCTHOMO M CHHTETHYECKOT 0, OJIYUCHHOTO
13 THAPOXITHOHA, Ha 0CHOBE KOHUEHTPAMOHHOH 3aBHCHMOCTH MTOBCPXHOCTHOTO HATSKEHHS OLII
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OTIPEJTENIEHT] BHAMEHHA KPHTIHECKOH KoHLCHTpal Mumetoodpagosanus (KKM), xapaxrep-
HOTO JUIsT KOJUIOMAHDBIX [0BEPXHOCTHO-aKTUBHEIX BElCCTB. B CIyyae IyYMHHOBBIX KHCIOT, HA
OCHOBE 3aBUCHMOCTI! YIeJIbHOR NPOBOAUMOCTH OT KOHIICHTPALMH, GLUIHM YCTAHOBJIEHBI 3HAUEHHS
HKM, xopomo coBnagaiomye ¢ Bueynomsay s, Ha o0pasiax xaauesbix cosie 6ypoyroib-
HBIX M KOMIMOCTHBIX TYMHHOBBIX [MCJOT NCCNENOBAJTH H3MECHEHHE KPHTHYCCKOH 1KOHIEHTPALIHIT
MUIEI000pPas0BaHNsT MO B/MsIHIEM dilekTponnTa. M3olpacast saBucumocts log KKM —
log ¢+ 10 OnpexeIeHROM KOHIEHTPAUMI XIOPHCTOTO KaHs, 3aBUCSIILCH 0T 00pa3IIA, MOy NI
JIMHEIHY K 3aBUCHMOCTb, BbILIE KOHLUEHTPALHH XJIOPHCTOT0 Kaust 0,2 MoTb. AM~3, 00HADY®ILIT
¢BRICANMBAHME) 151 000ux 00pasiion.

Ha nocnenuux AByx 00pasyax pacCMOTPESIH 3aBHCHMUCTE 3Haueninst KIKM oT Temmnepa-
Typul. Popma dyuripn log KKM — 1/T H3MeHsiach B 3aBUCHMOCTH 0T HPOHCX OMCIEHHS o0pas-
10B. Ha 0cHOBE NPHINMKCHHOTO YPABHEHNS PACCUMTANH TEMIUTY MHUENI000pPa30BaHIIs.

Taba. 7. KayecTBenHbIC TOKA3ATE/IH H3YYEHHEIX TYMHHOBBIX KHCTOT. (1) THI TyMHHOBOH
rucaorei: A) Topd. B) Bypuiit yross. C) Komnocr. D) Cunrernyecicas. (2) DnemenrapHeit ana-
JTH3 -— NPOUCHTHOC KOJHUECTEO KOMNOHeHTOB: a) 3oaa. (3) Oduias KHeaoTHoCTs. (4) MongpHast
EMKOCTE HOHHOTO 00MEHA.

Taba. 2. KpurHueckue KOHIEHTPANMHM MHUE/UI0BOPA30BAHUA T'YMHHOBBIX KHCJIOT 11 Iy-
MATOB 1LEJIOYHLIX MeTasyoB npu Temnepatype 25 °C. (1) Mamepernnsie xomuectsa: A) Yaeap-
Hasl mpoBomMMOCTb. B) TloBepxmocTHOE HaTsyiceue. (2) OOpasen: a) TYMMHOBasl KIHCJIOTA.
b) Li-rymar. ¢) Na-rymar. d) K-rymar. (3) Kputaueckue KoHUEHTPAIUT MULEII000DA30BAHHSL.
(4) Topd. (5) Bypulit yroas. (6) Komnocr. (7) CunTeruueckasl.

Tafz. 3. ¢y rymara xajist TYMHHOBOH KHMcIoTs u3 Gyporo yris (1) u xommocra (2) 1
BeauuHel AG/KKT NIPH pasiutHLIX KOHICHTPALMAX XI0PHA KaJHs M TIPH TemmepaType 25 °C.

Taba. 4. BeAHUMHEL ¢y TYMATOB KA/ IYMMHOBLIX KHCIOT 13 Oyporo yIuIs M KOMIIOCTA
TIPH Pa3MHMHLIX TEMITEDATYPAX M BeAHYHHB A Hp, paccunrtannbie Ha 0CHOBE 3aBHCHMOCTIL OT
TemnepaTypol. (1) Bypslit yrone. (2) Kommnocr.

Puc. 1. 3aBACHMOCTD YIEJIBHOI NPOBOAUMOCTH 00pA3LeB TYMITHOBOH KHCJOTH OT KOH-
uenrpauny (1: Top, 2: cunTernyeckast, 3: Gypoiit yroan).

Puc. 2. TIoBepXHOCTHOE HATSYKEHHC B 3aBHCHMOCTH OT JIoTapHGMa KOHIEHTpaLni s
FYMHHOBOH KHCI0TH 13 Topa (1), Li-rymara (2), Na-rymara (3) n K-rymara (4).

Puc. 3. TToBepXHOCTHOE HaTsKEHME B 3aBUCHMOCTH 0T Jorapudma KoHLeHTpaunil s
IYMHHOBOH KHCIIOTBL 13 Oyporo yras (1), Li-rymara (2), Na-rymara (3) u K-rymara (4).

Puc. 4. TIoBEpXHOCTHOE HATSHKeHWe B 3aBHCHMOCTH OT JorapudiMa KOHOEHTpalii B ¢iy-
1ae Li-rymara (1), Na-rymara (2), K-rymaTa (3) TyMIHOBOIT KHCIIOTH H3 KOMITOCTA.

Puc. 5. TloBepXHOCTHOE HATSOKEHNE B 3aBHCHMOCTH OT JorapHdma XoHICHTpaiuiii:
CHHTCTI¥ECKAST TYMIHOBasT KicioTa (1), Li-rymaT (2), Na- rymar (3) u K-rymar (4).

Puc. 6. Viamenenne NoBepXHOCTHOTO HATSDKEHMS K-TyMaTta TYMHHOBOH KICIOTH 113
OypoT0 YTl B 3aBHCHMOCTH 0T JorapH(Ma KOHLEHTPallM{ NDH DAasiHYHbX KOHIEHTPALIMAX
anexrponuToB: 1:0,013; 2:0,034; 3: 0,067; 4:0,134; 5:0,201; 6: 0,268 moab, gm-3 XJIODHCTOrO
Kanusl.

Puc. 7. smenenue noBepxHOCTHOTO HATs eHus H-TymaTta ryMMHOBOH KucioThl U3
KOMIOCTa B 3aBHCHMOCTH OT JIOrapu(ma KOHUEHTPALNH NP PA3IUYHLIX KOHIIEHTPALMAX SJICKT-
poywra: 1:0,001; 2: 0,007; 3: 0,034; 4: 0,067; 5: 0,134; 6: 0,201; 7: 0,335; MOJIb. M3 X70-
PHCTOro KaJlus.

Puc. 8. Msolpascenue log cy— log eg+, oTHocAueecs k H-ryMaTy rymiHoBoi KICI0TL
H3 Oyporo yris,

Puc. 9. Mzolparkennue log cy—log ¢+, oTHOCSIICECS K K-TyMaTy [YMHHOBOIH KHCI0TB 13
KOMTIOCTA.

Puc. 70. MsweHenne nOBEPXHOCTHOTO HATSMCCHHA B SaBHCHMOCTH OT JOTapHMa 1<OH-
neuTpalHy B ciyyae H-ryMata rymnHOBOH KHCTIOTE 13 §yporo ryJisi, Npu pasmmMHLIX Temaepa-
Typax: 1: 30 °C; 2: 45 °C; 3: 65 °C; 4: 80 °C.

Pue. 77. MiameHeHne NOBEPXHOCTHOTO HATSXKEHHS B SABICHMOCTH 0T J10rapsdMa KOHIICHT-
panu B cuydae K-rymara rymHOBOM KIC/T0TH M3 KOMIOCTA, IPH PaaiHyYHbIX TEMIEpATYAX
1:30 °C; 2: 45 °C; 3: 65 °C; 4: 80 °C.

Puc. 72. Hzo0paxenne log cy —1/T, ornocsiueecs k1 K-rymaTy IyMHHOBOH KUCJIOTH M3
Oyporo yris.

Puc. 13. HMzobpaenne log ¢y — 1/T, otHocaurcecs k H-ryMaTy ryMHHOBOIN KHCIOTIE 113
KOMIToCTa.





