BARNASZENEK KEMIAI VIZSGALATAI

rtdk: SIPOSNE KEDVES EVA ES SIPOS SANDOR

A kis kal6ridju gazdasdgosan el nem tiizelhetd barnaszenek mezdgazdasagi felhasznaldsara
tdbb évtizede folynak vizsgalatok. Az irodalom tanulmanyozédsa soran megéllapithatd, hogy mig a
kOszenek altalaban hatastalanok voltak mezodgazdasigi szempontbdl, addig a fiatalabb szeneket
részben tragyaként alkalmazva jelentds terméstSbbletet értek el, bizonyos mezbgazdasagi termé-
nyeknél [1, 2] mas esetekben kiildnbdz6 tipusu szikesek talajjavitasdra bizonyultak alkalmasnak
(3,4,5.]

Arra vonatkozdan, hogy a szén milyen hatdst fejt ki a talajban igen megoszlé véleményeket
talalhatunk a szakirodalomban. A. KIsseL [6] szerint elsdsorban a talaj fizikai tulajdonsagai valtoz-
nak meg, barnaszén, vagy lignit tragyazas esetén. R. LIESKE vizsgalatai [7] azonban nem igazoltik
azokat a feltéte'ezéseket, amelyek a talaj fizikai tulajdonsdgainak kedvezd megvaltozasiban keres-
ték a magyarazatot. A hdkapacitas, a vizmegkotoképesség, az abszorpcidval osszefiiggd tulajdonsa-
gok jelentéktelen megvaltozasa elkiildnithetd volt az alkalmazott lignit hatdsatol. V. Vouk szerint
[8] a szenekben 1év§ nitrogén-vegyiileteknek tulajdonithaté a lignit tragyazas esetenkénti hatdsossaga.
A lignitporok nitrogén tartalma azonban igen csekély igy ez nem jelentheti a probléma megoldésat.
Herke [9] vizsgdlatai szerint a lignitpor a rizs fejlddését elOsegiti, tenyészidejét 5—15 nappal meg-
réviditi. Megallapitotta, hogy a Duna-v6lgyi meszes szikesek kémiai és fizikai tulajdonsagai gipsszel,
lignitporral megvditoztathatok. A lignitpor javitd hatdsa foleg abban van. hogy a benne 1évo kén
szulfatta oxidalodik, ezért a lagossdgot még nagyobb fokban csékkenti, mint a gipsz. PRETTENHOFFER
[10] Tiszantul kiilonb6zd tipusi mésztelen szikes gyepjeinek javitdsa sordn azt tapasztalta, hogy
a kilonboz6 javitbanyagok koziil a leggyorsabb hatasa a lignitpornak volt. A lignitporos parcellak
gyepe mar kora tavasszal a fii haragos z6ld szinével és gyorsabb fejlédésével tiint ki. A kisérleteket
7,5—8 feltalaj pH-j( és az altalajban erésen sOs, atmeneti jellegli, kb. 50%-0s zartsigu mésztelen
szikes gyepen végezték ahol a lignitpor, mész +lignitpor, és mész +gipsz alkalmazdsa esetén
értek el igen jelentds eredményt.

R. Li1eskE [7] mutatott ra arra, hogy a barnaszenekben talalhaté huminsavak és azok kiillonb6zo
s6i okozzak az alkalmazott fiatalkorii szenek hatékonysagit. Ugyanakkor megillapitotta azt is,
hogy a kiilonb6zd lignitek, kiilonbozd hatast fejtenek ki, kiemelte a lignit kémiai Osszetételének
fontossagat. S. S. DRaGUNOV [11] és munkatarsai foglalkoztak a t&zegeknek a mezdgazdasidgban
tragyakénti felhasznalasaval, akik a t&zegbOl ugy készitettek humintragyat, hogy ammoniat kotettek
meg a tézeg-huminsavakkal. Sok esetben ilyenkor célszer{inek talaltdk a nyersanyagnak nitrozus
gazokkal valo elokezelését. A. G. IvaNov és N. I. TRuskINA [12] pedig a barnaszeneknek tragya-
ként vald felhasznaldsat tanulmanyozta. J. NikrLewski [13] szenekbdl kivont huminsavaknak
kiilonféle mezdgazdasagi novények gyokérzetének fejlédésére kifejtett hatasat vizsgalta. Megalla-
pitotta, hogy a huminsavak azoknak a novényeknek a gyokérfejlodésére gyakorol pozitiv hatast,
amelyeknek alapveto tartalék tapanyagai a szénhidratok. Jelentds hatdst értek el a terméshozam
novelésében is. Ezzel ellentétben azok a kulturnévények, amelyeknek tartalék tdpanyaga a fehérje
és a zsir gyengén reagalnak a huminsavakra. HRiszTYEVA [14] azt allitja, hogy a huminsavak ion-
diszperz allapotban a n6vényi szervezetbe jutva a novény anyageseréjében fejtenek ki kozvetlen
hatast. KutHy [15] vizsgalatai szerint hormonalis tulajdonsidgon alapul serkentd hatasuk. A novény
nem kdzvetleniil hasznalja fel, csak a talaj fizikai-kémiai tulajdonsdgait valtoztatja meg az adagolt
szén olyan irdnyban, hogy a tapanyagfelvétel kdnnyebbé vilik, végiil pedig a huminsavak a novényi
sejtek fejlodését segitik eld.

Igen jelent&sek azok a megfigyelések, amelyek az irodalomban humét hatas néven ismeretesek.
KREYBIG [5] megemliti, hogy az istdllotragya szerves anyagai, kiilondsen a humdtok nagyban hozza-
jarulnak a talajban 1év6 foszfatok mozg6sitasahoz. TOROK [16] vizsgalatai soran megallapitotta, hogy
a humatok erds szuszpendald hatast fejtenek ki a foszfiatokra, ami megakadalyozza a foszfat-
részecskék lilepedését és a humatoldatok sziirését. Véleménye szerint az elektropozitiv apatit részecske
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és az elektronegativ huminsav részecske kozotti elektrosztatikus vonzas gatolja a foszfatrészecske
iilepedését. R. C. Jee és S. K. DE [4] vizsgaltak a szervestragya, komposzt és humuszsav hatdsat
a jodid-ion adszorpcidjara. Megallapitottak, hogy mindezek a komplex szerves anyagok jelentdsen
elosegitik a negativ ionadszorpcié pozitiv irdnyba valé eltolasat. Megjegyzends, hogy a harom
anyag koziil legkisebb hatékonysaggal a humuszsav rendelkezett.

SzaBoLcs és munkatarasi [17] kozleményeikben a lignitporos komposztalassal végzett ered-
ményeikrol szamolnak be, megallapitva a lignitpor pozitiv tulajdonsigait. Hazankban is folynak
kisérletek a huminsavak novényekre gyakorolt hatdsinak megéllapitdsara. Az 1950-es évektdl
kezd6d6en a RETEZAR Arpad vezette munkacsoport kisérleteket folytatott annak érdekében, hogy
felmérjék az ammonhumit tartalmG anyagok hatasat, a novények fejlodésére, megtalaljak a leg-
megfelelobb alkalmazasi modot. A kezdeti sikeres kisérletek utan HorvATH és UDVARDY [18] kiil6én-
bozd hazai ammonhumat készitmény hatdsat vizsgalta paradicsom jelz6 novénnyel, de az eredmé-
nyek a kontrollhoz képest nem mutattak szignifikans emelkedést.

Osszevetve a hazai ammonhumat jellegii anyagokat a kiilfoldén hasznalt készitmények magas
terméseredményeivel az a kovetkeztetés vonhatéd le, hogy a hazai alapanyagok nem egységesek,
ezért nem sikeriilt egységes kémiailag is j0! definidlhatd készitményeket eldéllitani, amely természe-
tesen a kiinduldsi anyagok rendszeres kémiai vizsgdlata nélkiil nem valdsithaté meg.

Azokban a hazai kisérletekben, amelyekben a lignit vagy mitrigya lignit keverékek tragya és
talajjavité hatdsat vizsgaltdk nem mutatkozott pontosan megadhaté lignit hatas. A legnagyobb
probléma az volt, hogy a legritkdbb esetekben taldltak a kutatdk a felhasznalt lignitekrd! kémiai
vizsgalati adatokat.

Az irodalomban talalhato eltérd vélemények mutatjak, hogy igen sok olyan probléma van,
amelyeknek tisztazasa csak a huminsavak kémiai alkatanak, reakcidinak pontosabb megismerése
utjan varhato. :

A huminsavak vizsgilata nemcsak a szénkémia szempontjabdl jelentés, hanem az ipar és
mezdgazdasag szempontjabol is, amelyet az eddig kozzétett nagyszamia szabadalom bizonyit.
A huminsavak a szeneken kiviil megtalalhaték tobbek kozott a talajban a talaj szerves részének,
a humusznak a novényi élet szempontjabol egyik legfontosabb alkotorésze. A szén és talajvizsgalatok
szinte parhuzamosan jutottak el a huminanyagokhoz, majd a huminsavakhoz. A humusznak
a talajtapanyag egyensulyat biztositd szerepe egyrészt azon alapszik, hogy a mikroorganizmusoknak
és penészgombaknak jO taptalajt biztosit, masrészt pedig azon, hogy a magasabbrendi{i novények
szamara sziikséges tapanyagokat adszorbedlja. A humusznak ez a rendkiviil fontos szerepe a
huminsavak kolloid tulajdonsagain alapul.

A huminsavak szerepének értelmezése szempontjabol abbél az alapgondolatbél indultunk ki,
hogy kell lenni olyan kémiai anyagoknak és folyamatoknak, amelyek az irodalomban megadott
valtozasokat lehetové teszik és meghatarozzak azok intenzitasat és idGbeni lefolydsat. A szenekbdl
azok mezdgazdasigi felhasznaldsa soran kiildnboz6 Uj anyagok képzddnek, a talajban lejatszodo
kémiai reakciok az adott kdriilmények k6zott jelenlévd szerves anyagok, vagy mikroorganizmusok
4ltal termelt vegyiiletek kdzremitkodésével egymastdl igen eltérd irAnyban alakulhatnak.

Dolgozatunkban célil tiiztitk ki néhdny mezégazdasagi hasznosithatosdg szem-
pontjdbdl rendelkezésre dllo lignitminta kémiai vizsgdlatdt. Elvégeztik a mintdk
elemi analizisét és meghatdroztuk a szenekben taldlhato legfontosabb funkcids cso-
portokat, melyeknek jelenlétét6l varhaté egyes reakciok magyardzata. Kivontuk a
mintdk huminsav tartalmdt. Mivel a vizsgdlatok arra mutattak, hogy a talajban
lejatszddo folyamatok értelmezése szempontjabol dontd jelentGségii a huminsavak
kationcseréje, kiilonb6z6 pH értékek mellett meghatdroztuk az egyes szénmintdk
kationcseréld képességét.

Kozismert tény, hogy lignitbdnydink tdroldira melléktermékként évente tdbb
ezer vagonnyi lignitpor keriil. Erthetd, hogy a szakembereket évek 6ta foglalkoztatja
a probléma, hogy ezeket a lignitpor mennyiségeket célszerlien hogyan lehet felhasz-
ndlni mezégazdasdgi szempontbdl. Mintdink ilyen tdrolékbdl szdrmaznak. Vizsgd-
latainkat borsodi, varpalotai, matravidéki, hidasi és felségallai barnaszénpor dtlag-
mintdkon hajtottuk végre. A szénanyag szemcsenagysdga 0,8 mm—5 mm kozott
valtozott.

Az elemi analizis eredményei az 1. tdbldzatban ldthatok.

baed
(&3}
o



1. tabldazar

]>30rsod 26,41 2,38 | 1,10 2,40 ‘9,15 34,15 24,41
Varpalota 28,56 2,36 0,77 1,48 11,41 29,85 25,57
Mitravidék o 32,65 2,13 0,98 1,38 8,25 40,15 14,46
Hidas 29,41 3,25 0,89 2,65 12,35 32,80 18,65
Felsogalla 41,20 3,15 0,45 2,27 11,23 31,21 20,49

Az egyes reakciok végrehajtdsa szempontjdbdl kulcskérdést jelentenek a szén-
anyagban jelenlévd funkcids csoportok, ezért meghatdroztuk az oxigén funkcids
csoportok mennyiségét.

A funkcios csoportok meghatdrozasdra a kdvetkezdé mddszereket alkaimaztuk.
A metoxi-csoportok esetében ZEISEL jodhidrogénsavas mddszerét. A karbonil-cso-
portok meghatdrozdsdt fenilhidrazin-hidrokloridos modszerrel végeztiik el STRACHE
szerint. A karboxil csoportok meghatdrozdsdra UBALDINI eljdrasdt alkalmaztuk. Az
Ssszes hidroxil-csoport meghatdrozdsdra a hidroxil-csoportokat ecetsav-anhidriddel
piridines és indifferens kbzegben acetileztiik, majd az acetilezett terméket elszappa-
nositva ezen termékbdl az ecetsavat acidimetridsan hatdroztuk meg. Az alkoho-
los-hidroxil csoportok meghatdrozdsa ftalsavanhidriddel tortént, a keletkezett sa-
vat acidimetridsan mértiik. A fenolos-hidroxil meghatdrozdsa dltaldban kozvetett
modszerrel torténik, az 8ssz-hidroxil és az alkoholos hidroxil kiilénbségeként. Ered-
ményeinket a 2. tdbldzatban tiintettiik fel.

2. tabldzat

- {
! i . | Ossz Alkoho- l Fenolos
| Metoxi |Karbonil | Karboxil | hidroxil | 10s hid- | nidroxil
Minta tart. tart. tart. tart. roxil i ¢are.
tart. !
% % % % | %
Borsod [ LI l 2,01 ‘ 2,84 } 3,50 I 1,43 , 2,07
Varpalota l 2,10 ) 2,67 2,03 ; 4,80 1,64 ! 3,16
Matravidék ’ 1,46 [ 437 ’ 3,16 } 2,94 ! 1,17 l 1,77
Hidas 3,11 ’ | 26 \ si5 | 16 ‘ 3,54
Felségalla [ 0,87 x 488 | 3,10 ‘ ( L2

A mintak metoxi-tartalma 0,87 % és 3,11% ko6zott valtozott, 1ényegesen kevesebb
ez, mint a xilit mintdkra jellemzd, mivel a lignin a humifikdlodds folyamdn metoxi-
tartalmdnak jelentds részét elvesztette. A karboni! csoportok mennyisége 2,01—4,88%
kozott vdltozott, amely Osszhangban van elézd vizsgdlatainkkal [19]. A karboxil-
csoportok mennyisége kapcsolatban van a széniilésfokkal, ndvekszik a szenet
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képezd anyag huminnd torténd dtalakuldsa sordn, de a széniilés el3rehaladdsdval
fokozatosan csokken. A hidroxil-tartalom csékken az elszenesedés elGrehaladtdval,
értéke mintdink esetében 2,94—5,15% koézott vdltozott.

A 2. tdbldzatban megadott funkcids csoportok a szénanyagot felépité vegyii-
letek Osszességére jellemzd. A vizsgdlt barnaszén mintdk jelentds mennyiségii humin-
sav tartalommal rendelkeznek, amelyeknek mez8gazdasdgi szempontbél fontos sze-
repe vitathatatlan. A lignitporok hatdsdban szerepet jdtszik a vizben oldhaté humin-
sav tartalom, meghatdroztuk ezért ezek mennyiségét, valamint a ndtrium-hidroxid-
dal kivonhaté huminsav tartalmat.

Ndtriumhumat oldatokat dllitottunk elé mintdink 1%-os ndtrium-hidroxiddal
torténd kezelése utjdn. A munkamddszerrel az volt a célunk, hogy olyan alkalikus
humdt-oldatbdl lecsapott huminsavat vizsgdljunk, amelyet kdzvetleniil és lehetdleg
kiméletes koriilmények kozott dliitottunk el6. Vizsgdlataink sordn azt tapasztaltuk,
hogy a sésavval tdrténd levalasztdssal és szaritdssal elddllitott huminsav lugoldhaté-
sdga éppen e szdritdssal egyiittjaro valtozasok miatt csOkkent.

A huminsav elddllitdsa igy tOrtént, hogy a finoman poritott alapanyagot 1%-os
ndtriumhidroxid oldattal nagy lugfelesleget alkalmazva visszafolyé hiitével elldtott
lombikban forrasban 1évé vizfiirdGbe helyeztiik és 3 6rdn at melegitettiik. Az oldat-
lanul maradt részrdl az alkalikus oldatot lesziirtiik és a sz{iredékbd! tdmény sésavval
levdlasztottuk a huminsavakat. A kapott huminsav készitmények kolloidalis termé-
szetik miatt nagyon nehezen tisztithaték. Erds adszorptiv kotésben kiilénbdzd
anyagokat tartanak kotve és a teljes kimosds csak igen ritkdn tdvolitja el ezeket az
adszorbedlt anyagokat. A huminsavak vizsgdlati eredményeinek értékelésénél azt
is figyelembe kell venni, hogy a vizsgdlt anyag az eredeti anyagnak a levegd oxigén
tartalma kovetkeztében részleges oxiddcid utjdn jott létre. A huminsavak ugyanis
a levegd oxigénje hatdsdra, kiilonosen ligos kézegben kdnnyen vidltoznak, amit
a vildgosbarna szinnek a so6tétbarndra torténé dtalakuldsa is mutat.

A vizben oldhatatlan huminsavakat alkoholban valé oldékonysdguk szerint
két fécsoportra osztottdk, az alkoholban oldhaté rész a himatomeldnsav és az
alkoholban oldhatatlan a humuszsav.

E. MErcK acidum huminicum nevii anyaga is humuszsav és himatomeldnsav
keveréke. A himatomeldnsav csokolddébarna és valdszintlileg a humuszsav elbom-
ldsa utjan képz8dik. A humuszsav sotétbarna, csaknem fekete szinfi, egyenértéksulya
is nagyobb.

A mintdk vizben oldhatd, és 1% natrium-hidroxiddal extrahdlhaté huminsav
tartalmdt a 3. tdbldzatban tiintettiik fel.

3. tabldzat
. Vizben old6dd humin- Huminsav tartalom
Minta savak % eredeti anyag szaraz anyag
Borsod 2,73 20,70 22,97
Varpalota 1,41 33,12 38,41
Matravidék 2,64 26,48 27,75
Hidas 12,10 29,85 32,05
Felsogalla o 3,1 ’ 17,90 19,53 N
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A kdliumpermangandttal torténé oxiddcios modszer alkalmas az alkalikus
huminsav oldatok huminsavtartalmanak meghatdrozdsdra. A 3. tdbldzatban taldl-
hat6 eredményeket a MERCK-féle acidum-huminicum gorbe alapjdn szémitottuk ki.

Amint a 3. tdbldzatban lathatd, a legmagasabb vizben oldhaté huminsav tar-
talommal a hidasi minta rendelkezett. Mez&gazdasdagi kisérleti eredményeket taldl-
tunk, amely szerint varpalotai, mdtravidéki és hidasi mintdkat tekintve a lignit-
porok sorrendjével megegyezett az oldhaté huminsav-tartalom ndvekvd sorrendje,
s egyben ilyen sorrendben novekedett a mintdk mezdgazdasdgi hatdsfoka. Mivel
a hidasi lignit minddssze 12,10% vizben oldhaté huminsavat tartalmazott, feltehetd,
hogy nagyobb hatékonysdg csak ennél nagyobb oldhaté huminsav tartalommal
rendelkez6 lignitektdl vdrhatd.

A tézegek magasabb huminsav tartalommal rendelkeznek, ezért célul tiiztiik
ki a kovetkez6kben hazai tézegeink huminsav tartalmdnak vizsgélatat, illetve meg-
vizsgdini azokat a reakciokat, amelyek segitségével a vizben old6dé huminsavrészt
novelni lehet. A vizsgdlatok folyamatban vannak, eredményeinkr6l a késGbbick
sordn kivdnunk beszdmolni. A megadott koriilmények kozott kivonhatd jelentés
huminsav tartalom amely 19,53 %—38,41 %-ig vdltozott nagyszdmu funkcids csoportja
kovetkeztében szdmos kiilonbodzd irdnyu reakcid létrehozdsdra alkalmas. Vizsgdla-
tainkat a tdpanyagcsere legfontosabb tényezdjére a kationcserére korldtoztuk.

A huminsavak kationcseréld képessége, régota ismert tény. A részproblémdk
tisztdzdsdt neheziti az, hogy nem sikeriilt napjainkig pontosan meghatdrozni a humin-
savak kémiai alkatdt. A vizsgdlatokat nagyon megneheziti, hogy a huminsavak
sajdtos makromolekuldris képz&dmények. Rendkiviili nehézséget okoz teljesen tiszta
dllapotban vald kinyerésiik (eddig még megoldatlan feladat) éppen a molekula kiter-
jedtsége és adszorpcidkészsége miatt. Még a legmodernebb vizsgdlati eszkézokkel
elvégzett kisérletek kontroleredményei is ellentmonddsosak lehetnek.

A huminsavak molekulaformajanak és méretének meghatarozasira W. FLAIG és H. BEUTEL-
SPACHER [20] végeztek jelentds kutatd munkat. Az elvégzett viszkozimetrids mérések szerint a humin-
savak gémbkolloidok, az elektron mikroszkdpos felvételen fiirt alak(i csoportosulasban egyesiil-
nek. A huminsavak liofil kolloidok. A huminsav részecskék nem képezhetnek tomor gémbot,
hanem a részecske belsejében nagyon sok porusnak és hézagnak kell lenni. A beliil nyugvé épito-
kovek ugyancsak hidratiltak, Ezeket a feltevéseket elektronmikroszképos felvételekkel sikeriilt
némiképp aldtdmasztani.

A kisérleti eredmények azt mutattdk, hogy a kiilonb6z4 barnaszenekbdl kinyert
huminsavak k6z6tt kiilonbségek vannak. Elvégeztiik a huminsavak elemi analizisét,
eredményeink a 4. tdbldzatban ldthatok.

4. tdbldzat
Huminsavak elemi analizise
Minta C H N S o
% % % % %

Borsod 67,25 5,01 3,12 1,76 | 2286
Vérpalota 281 | 531 2,23 2,10 27,55
Matravidék 69,17 472 0,78 1,71 23,62
Hidas 64,13 5,46 2,11 1,87 | 2643
Felsogalla 6031 | 533 2,20 097 | 31,19
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Az analizis eredményeket szdraz és hamumentes anyagra szamitottuk.

Amint a 4. tdblazat adataibol ldthato a huminsavak széntartalmdnak ndveke-
dése irdnydban csdkken a hidrogén tartalom. Minél jobban elérehaladunk a szene-
sedési sorban, annal jobban ndvekszik a széntartalom a hidrogén tartalom rovdsdra,
vagyis anndl inkdbb kozeledik a vegyiiletek jellege az aromds jelleg felé. A nitrogén
és kén tartalomban kiilonb6z6 valtozdsok kovetkeztek be, helyenként ndvekedés,
helyenként csdkkenés tapasztalhatd, ha ezeket az eredményeket a megfeleld szenek
szdraz és hamumentes anyagra szdmitott analizis értékeivel hasonlitjuk Gssze. Mivel
a szenet képezd huminsavak kiilonb6z6 kiinduldsi anyagokbdl képzddtek, s a szén-
iilés sordn szdmos tényezé befolydsolta dtalakuldsukat igy természetes, hogy &ssze-
tételitk is kiilonb6z6.

A huminsavak kationcseréld képessége tobb tényez6tdl fiigg. A kiildnb6zb
fémionokkal végrehajtott vizsgdlatok sordn a szorpcidkapacitds az alkalmazott
kicseréld oldatoktdl fiiggden vdltozott.

A hidasi mintdbdl extrahdlt huminsavak kationcserélé képességét kiilonb6zd
bazicitdsu oldatokkal vizsgalva tapasztalhatd, hogy a mért szorpcidkapacitds egy-
mastol erésen eltérd eredményt mutatott, amelyek az aldbbiakban ldthatok.

Kicseréld oldatok Szorpcidkapacitas

mg. e. €./100 g
NH,(CH;COO0) 470
NaOH 335
KOH 276
Ca(OH), 402
Ba(OH), 332
Ba(CH,COO0), 171
K(CH,CO0) 84

A mérést befolydsolta az a tény is, ha egymds utdn alkalmaztuk a kiilonb6z6 olda-
tokat.

Igen nagy problémat jelentett az, hogy az erdsen pozitiv tulajdonsdgi fémekkel
a kationcsere vizsgdlata szinte lehetetlenné vdlik, mert ezekkel a huminsavak pepti-
zdlodnak. A reakcidk sordn soképzddéshez hasonld folyamat jdtszodik le. A kdlium-
humadtok erésebben disszocidlnak, mint a kétértékili ionok séi, ennek kovetkeztében
konnyen ki is cserélhetd. A kélcium-humdtok jelentds savmegkotd képességgel
rendelkeztek. Kiilonbozé toménységii szinezék oldatokkal vizsgdlva tapasztalhato,
hogy a 0,001-—0,025%-0s toménységi tartomanyba esd oldatokat (pl. metilénkék)
a kalcium-humatok teljesen elszintelenitették. Az ennél toményebb oldatokat csak
halvdnyitotta. A huminsavak figyelemre mélto tulajdonsédga, hogy a ritka féldfémeket
adszorbedlja. A feltételezések szerint ezek az elemek a huminsavakkal komplex
vegyiiletet képeznek. Megallapitottdk tobbek kozott a ritka foldfémek huminsav-
komplexbdl valé deszorpcidsorrendjét, a komlex-stabilitdst.

A hidrofil huminsavak savas kozegben aggregdlnak, lugos kozegben diszper-
gdlédnak. Ez a tény vizsgdlataink szempontjabol azért jelentds, mert a szorpcio-
kapacitds fliggvénye a diszperzitasfoknak.

A huminsavak kationcseréld képessége a pH értékkel egyiitt novekszik. A hidasi
mintdbdl nyert huminsav szorpcidkapacitdsa kiilonbszé pH értékeknél
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szorpcidkapacitds

mg. €. €./]100 g
pH=44 355
PH=6,5 470
pH=8,0 550 ha a méréseket L. N.

ALEXANDROVA szerint ammonium-acetdttal hajtjuk végre. Tekintettel arra, hogy
még a gyengén lugos huminsav oldatok sem mutatnak stabil pH-t, a pH vdltozdsok
megallapitdsakor minden esetben figyelembe kell venni magéanak a huminsav oldat-
nak a pH valtozdsdt. A megjeldlt szénmennyiségeknek mezbégazdasagi felhaszndld-
sdt igen megdrdgitand az a tény, ha azokbdl elGzetesen huminsavat kellene eld-
dllitani, ezért meghatdroztuk a szénmintdak kationcseréjét is.

A szenek kolloid természetének felismerése Ota szamos kutatd utal a kdszénnek kolloidalis.
nagysdgrendi{i micellakbol, illetve makromolekulakbdl allo szerkezetére. R. JopL {21] és munkatarsai
szerint a foldes barnakdszénben csak a huminsav igazi micellas szerkezetli vagyis tobb, viszonylag
kis, kb. 1000-nél kisebb molsalya molekulakbél allé kolloid, melyeket mellékvegyértékek kotnek
Ossze kolloid méretii micellava. A foldes-barnakdszénben harom, illetve 6t kettés molekuldnyi egyen-
ként 1200—1600 molsulya huminsav molekula kapcsolédik egymashoz 7, illetve 12,5X25 A méretd
krisztallitta.

F. FiscuER és E. SCHRADER [22] rdmutattak arra a kiilonbségre, amely az ere-
deti szénben, vagy tdzegben meglévé protohuminsavak és az alkalikus szén, vagy
tézegkivonatokbdl eléallitott, de még mindig tovabbi oxiddciora képes humin-
savak kozt fenndll. Ez a tény is sziikségessé tette azt, hogy megvizsgdljuk a szén-
mintdk kationcseréjét is, amelyekben a huminsavak természetes dllapotban taldlhatok
meg.

A huminsavak és a szénmintdk szorpcidkapacitdsit ALEXANDROVA szerint
hatdroztuk meg, 6—6,5 pH-ju ammonium-acetdt oldattal, az eredmények az 5. tdb-
ldzatban ldthatok.

5. tablazat
Huminsavak szorp- Szénmintdk szorpcid- | Oxidalt szénmintak

Minta cidékapacitasa kapacitasa szorpcidkapacitasa

mg. e. €./100 g mg. e. é./100 g mg. e. €./100 g
Borsod 465 . 321 ‘ 365
Varpalota 423 215 311
Matravidék 510 393 440
Hidas 470 417 580
Felsogalla [ 390 295 410

Ha a huminsavak szorpcidkapacitdsdt &sszehasonlitjuk a 4. tdbldzatban fel-
tiintetett elemi analizis eredményeivel, ldthatd, hogy minél nagyobb a huminsav
széntartalma, anndl magasabb a szorpcidkapacitds. A szénmintdk szorpcidkapa-
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citdsa valamennyi vizsgdlt minta esetén kisebb mint a huminsavaké a csokkenés
mértéke kiillonbodzb. A vdrpalotai, mdtravidéki és hidasi mintdkat tekintve, a mintak
sorrendjében ndvekedett, a szorpcidkapacitas amely Osszhangban van azzal a meg-
dllapitdssal, hogy ugyan ilyen sorrendben névekedett ezeknek a szeneknek mezé-
gazdasdgi hatékonysdga.

A szenek mezdgazdasagi hasznositdsa sordn igen nagy feliileten érintkeznek
a levegd oxigénjével. A lejdtsz6dd oxiddcios folyamatok erdsen befolydsoljdk a
szénanyagban taldlhaté funkcids csoportok mennyiségét. Ezzel a vdltozdssal el6z6
munkdnkban foglalkoztunk [19]. A vizsgdlt mintdk enyhe oxidativ kezelése utdn,
amely szobahOmérsékleten 10 atmoszféra nyomdsu levegdvel tortént, ismét meg-
hatdroztuk a szorpciokapacitdst. Amint az 5. tdbldzatban feltiintetett eredmények-
bol lathato, valamennyi oxiddlt minta esetén magasabb szorpcidkapacitds mérhetd,
mint a megfeleld szénmintdk esetében. Igen jelentés ndvekedés kovetkezett be a
hidasi és felsGgallai mintdk esetében, amelyeknél az igy mért-eredmények a humin-
savak szorpciokapacitdsa folé emelkedett. Az eredmények azzal magyardzhatdk,
hogy az oxiddcio sordn létrejott kisebb molsilyd képz6dmények, valamint a meg-
novekedett fulvosav mennyiség, a felszakadt kotések helyén képz6dott funkcids
csoportok révén ndveli a szorpcidkapacitdst.

A huminsavak kationcseréje a karboxil és hidroxil csoportok tulajdonsdgaiként
irhat6 le. A fenolos-hidroxil csoportok csak gyengén ligos pH-ndl, mig a karboxil
csoportok mindenféle k6zegben mutatnak kationcserét. A mérések soran tapasztal-
hato, hogy nem lehet éles kiilénbséget tenni a fenolos hidroxil és karboxil csoportok
ko6zott. A fenolos-hidroxil csoportok saverGssége bizonyos koriilmények hatdsdra
megndvekedhet. Sok szerzé éppen ezért munkdjdban csak gyenge és erds savas
csoportokat kiilonboztet meg anélkiil, hogy ez specidlisan fenolos-hidroxil vagy
karboxil csoportokat jelentene. W. ELLER és H. G. ERDTMANN rdmutattak arra, hogy
-a huminsavak eddig tdrgyalt savas csoportjai mellett még egy tovdbbi lehetoségnek
kell fenndlinia €s ezt az oxikinon hidroxilcsoportjai nydjtjdk.

A szenekben megtaldlhaté egyéb funkcids csoportok, (—NH,,=NH) szintén
szerepet jdtszanak a protolitikus reakciékban, valamint az a tény, hogy ezek a
csoportok a szénanyag szerkezetében mennyire taldlhatok a feliileti részeken. A pro-
tonleadds mértéke attdl is fiigg, hogy a protont leadé csoportok kozelében milyen
gydkdk vannak, amelyek a proton kotési erOsségére hatdst gyakorolnak.

A huminsavak kation megkotd képességének tanulmanyozdsaval az utdbbi
idében tobb kutatd foglalkozott. Az tjabb idokben meriilt fel az a gondolat, hogy
a huminsavak, mint keldtképz6 anyagok, polivalens kationokat ko&thetnek meg,
de olyan vélemények is vannak, hogy a huminsavakndl tapasztalt polivalens kation
megkotés nem a gyliriis rendszerii komplexek szdmdra fenntartott keldtkotés, hanem
a polieletrolitokndl, a nagyszamu reakcicképes gyok miatt megnovekedett térerds-
ség eredménye. A huminsavak fémkomplex stabilitdsa savanyi kozegben nagyobb
mint ligos oldatban. A huminsavak komplexképzd kapacitdsdnak vizsgdlatdbdl az
is kitiint, hogy legerélyesebben a rezet és a vasat kétik meg. Nagy vasmegkotd
képesség mellett tanuskodik a huminsavak hamutartaimdnak vizsgdlata is.

A szénmintdk magas hamutartalma miatt nem hanyagolhaté el a szervetlen
alkotdrészek szerepe. A szervetlen szénrésznek viszonylag kis mennyisége szdrmazik
noévényi 6sanyagbol. A jéval nagyobb rész szigenetikus és epigenetikus dsvanyokbdl,
részben pedig kisérd kozetekbol dll. Némely anorganikus anyag, féként az elsé
csoportbdl szarmazo, huminsavsd alakban ko6tott.

A talaj kationcseréjében a szerves és szervetlen talajrészek, mint szorpciéhordo-
z6k vannak jelen. A humusz kationcseréjének tdrgyaldsdndl kiilonos tekintettel kell
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lenni a huminanyagokra és szerves—szervetlen talajkomplexumokra. A talaj kation-
cseréje tehdt Osszefiiggésben van a szerves és szervetlen alkotdrészekkel.

A kisérleti eredmények azt bizonyitottdk, hogy a semleges és az enyhén savanyt
talajokban szoros kapcsolat van a szervesanyag és a szervetlen asvdanyi anyag tartalom
kozott. Eldfordult olyan édekes eset, hogy humuszdasitdst csak akkor lehetett
elvégezni, ha a talaj elég nagy agyagdsvany készlettel rendelkezett. Mds helyen viszont
olyan utalds taldlhaté, hogy azokban a talajokban, melyek egyébként is szegények
agyagdsvdnyokban, a szervetlen és szerves anyagok kozotti kapcsolat is kisebb.

Osszefoglaléan megdllapithatd, hogy egyes fiatal barnaszenek eredményesen hasz-
ndlhaték mezégazdasdgi szempontbél. Az alkalmazdst azonban mindig kémiai vizsgd-
latnak kell megel6znie, amely a szén anyaga mellett tekintetbe veszi a talaj tulajdon-
sdgait is. Hasonlé kord szénmintdk a felhaszndlds sordn igen kiilonb6z6 mddon
viselkednek, amely részben magyardzhatéo a vizben oldhaté huminsavtartalom
mennyiségvel. Az extracié utjan kinyerheté huminsav tartalom a vizsgdlt mintdkndl
19,53—38,41% kozott vdltozott, amelyekkel kationcsere vizsgdlatokat végeztiink.
A pH-tSl és kicseréls oldatok fémionjaitdl fiiggé szorpcid kapacitds a humin-
savak széntartalmdnak novekedésével nétt. A szénmintdk szorpcidkapacitdsa kisebb
volt, oxiddcié utdn viszont novekedett, amely a mezdgazdasdgi felhaszndlds szem-
pontjdbol jelentods.

A mintak tovabbi vizsgalatai jelenleg kolloid-kémiai és fizikai-kémiai szempontbol folynak.
Ultracentrifugds mérésekkel a huminsavaknak kiilénboz6 pH értékekhez tartozé részecskemére-
tét, illetve részecskeméret-megoszlasat mérjiik. Ezzel parhuzamosan vizsgaljuk az igy meghataro-
zott anyagok redoxpotencidl értékeit. Az eredményektdl varhatd, hogy a még nyitva maradt kérdé-
sek megoldasahoz koézelebb juthatunk, amelyekrdl a kés6bbiekben kivanunk beszdmolni.
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XUMUYECKUE UCCIEAOBAHUA BYPBIX VIJIEN
Hlunowne, E. Kedgew v . Ulunow

ABTODBI cA€NaNy XMMHYECKKH ONBIT Hall HEKOTOPBIMH OOpa3uaMH JIMFHUTA C TOYKH 3PEHHUSA
CENBbCKOX03AHCTBEHHOrO BOCNIONL30BaHus. ITocie 3eMeHTApHBIX aHAJIM30B ONpenenuiIn Hanbonee
BaKHble (PYHKLMOHAJIbHBIC MPYNIIBI, HAXOAALLKECA B YIJIAX, OT HAJIMYKA KOTOPBIX OXKHIAETCH OObsC-
HEHHE OTPENESICHHbIX peakuui. BblBONakuBanu rymMuHHYIO KACAOTY 06pa3uoB. Tak kak OnbIThI
MOKa3aJli, YTO KaTHOHHbIA OOMEH I'YMHHHBIX KMCNIOT 3HAYMTENEH C TOYKH 3DEHUS B TIOYBE MPOMC-
XOAALLMX TIPOLECCOB, aBTOPbI ONPEAE/THNIM CINOCOGHOCTb KAaTHOHHBIX OOMEHOB obpasues yriei
NPU pa3audHbIX BennuwH pH.

Y HexoTophIXx 06pa3LoB B3BELUMBAIH Pa3/IMYHbIE KOJIMYECTBA YMMHHON KHCIOTHOCTH, pac-
TBOPHMOii B BoA€. 'yMiHHas KHCIOTHOCTE PaCCMOTPEHHBIX 06Pa3LOB, NOJNy4YeHHAsR NYTEM JKCTPAK-
UMH H3MeHunach mexay 19,53—38 41%. EmkocTs copbuuu, 3aBucswias or pH # meranno-uonos
OGMEHHBIX pacTBOPUTENEH, NPH PacCMOTPEHHH KaTHOHOrO OBGMEHA C POCTOM COIEPKaHHUS Yrie-
posa mokasana BO3pacTaiollylo TenaeHuuto. EMKkocTs copbumu o6pasuos yrieit 6bi1a MeHbliee,
YEM Y COOTBETCTBYIOLUMX IKCTPATKOB I'YMHHHBIX KMCJIOT, OAHAKO MMOCJIE OKHCIIEHHS OHAa YBE/H-
4YMAach. ’

W3 paccMoTpeHHBIX 06pa3LoB camyro 00AbLIyKO EMKOCTH cOpOLHM Oka3an obpasen u3 Xunaiu
Tak Oe3 ero nepepaboTkH, Kak U nocje okucNieHus. ITociie OKUCIEHHsI B MATKHX YCIIOBHAX €MKOCTh
COpPOLIMH Y HEKOTOPHIX O0Opa3LOB 3HAYMTENLHO MOABEMHA.

ABTOpbI YCTaHaBINHBAIIH, YTO OHH OYpbIe YIABI MOXHO C YCIIEXOM BOCIIONIB30BATH B CENBCKOM
XO34HCTBE M/ METHOPALMH HAH [ TIOBBILUCHHS YPOXKANHOCTH KyNbTYPHBIX pacTeHuil. OGpa3usl
yrjieii OAMHAKOBOIO BO3HMKHOBEHHSA TIPH NMPHMEHEHHH BedH ceOsi MO pa3HOMY, HO3TOMY HX Ipe-
BapHTEIbHO HA10 XMMHYECKH PACCMAaTPHUBaTh, MEMO HCCIIENOBAHHA MaTepHasa yrieii HeoOxomgumMo
MMETb B BUAY M CBOMCTBA IOYBEIL

CHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN AN BRAUNKOHLEN
Von
Frau Eva Sipos und S. Sipos

Verfasser haben einige zur Nutzbarmachung in der Landwirtschaft zur Verfiigung stehende
Lignitproben chemisch untersucht. Nach der elementaren Analyse wurden die in den Kohlenmus-
tern auffindbaren wichtigsten Funktionsgruppen ermittelt, von deren Anwesenheit eine Erkldrung
filr gewisse Reaktionen zu erwarten ist. Es wurde der Huminsiuregehalt der Proben extrahiert.
Nachdem die Untersuchungen annehmen liessen, dass hinsichtlich der im Boden vor sich gehenden
Prozesse der Kationenaustausch der Huminsduren von Bedeutung ist, wurde bei verschiedenen
pH-Werten das Kationenaustauschvermdgen der Kohlenproben bestimmt.

Bet den einzelnen Proben wurden verschiedene Mengen wasserloslicher Huminséuren gemes-
sen. Der mittels Extraktion erhiliche Huminsduregehalt bewegte sich bei den einzelnen Proben
zwischen 19,53 und 38,41%. Im Laufe der Kationenaustauschuntersuchungen zeigte die Sorptions-
kapazitit, die abhingig ist vom pH und von den Metallionen der Austauschlgssungen, mit zuneh-
mendem Kohlenstoffgehalt der Huminsiduren steigende Tendenz. Die Sorptionskapazitit der
Kohlenproben war eine geringere als die der entsprechenden Huminsdureextrakte, stieg aber
nach erfolgter Oxydation an. Von den untersuchten Kohlenmustern zeigte dic Hidas-er Probe
-sowohl unbehandelt als auch oxydiert- die hochste Sorptionskapazitat. Gelinde Oxydation ermog-
licht eine bedeutende Erhohung der Sorptionskaparzitdt der einzelnen Proben.

Verfasser konnten feststellen, dass einige Braunkohlensorten erfolgreich in der Landwirtschaft-
zur Bodenverbesserung bzw. zur Steigerung des Ernteertrages gewisser Kulturpflanzen — Ver-
wendung finden kénnen. Da Kohlenmuster dhnlichen Alters im Laufe der Verwendung ein sehr
abweichendes Verhalten zeigen kénnen, muss ihrer Applikation stets eine chemische Untersuchung
vorausgehen, wobei ausser dem Material der Kohle auch die Beschaffenheit des Bodens in Betracht
gezogen werden muss.
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