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Mededeelingen over het onderzoek van zwavelpoeder
voor phytopathologische doeleinden,

DOOR

"Dr. T. S. HOFMAN.

Onder de middelen ter bestrijding van plantenziekten neemt
zwavel eene belangrijke plaats in en wel voornamelijk in ons
land, bij het met zwavelpoeder bestrooien van druiven en van
rozen tegen de meeldauwzwammen of oidiumvormen. In den
handel komen twee door bereidingswijze van elkaar verschil-
lende soorten van poedervormige zwavel voor, nl. gesublimeerde
zwavel of zwavelbloem en gemalen zwavel, inclusieve geblazen
zwavel,

Bloem van zwavel is gesublimeerde zwavel, welke opgevangen
werd bij eene beneden het smeltpunt gele trt-n temperatuur, waar-
door de damp bekoelde tot kristallen, welke uit kleine sphaeroiden
of complexen van sphaeroiden bestaan.

Gemalen zwavel is fijngemalen ruwe zwavel of fijngemalen
pijpzwavel, terwijl geblazen zwavel eveneens gemalen zwavel is,
welke door een luchtstroom weggeblazen en daardoor zeer flJ'n
verdeeld werd.

Voor cene beoordeeling van zwavel komen in aanmerking:

1. de zuiverheid,

2. de fijnheid,

Fene hooge graad van zuiverheid, zooals zwavel bezit, welke
met ammonia gewasschen of die gepraecipiteerd werd, is voor
phytopathologische doeleinden overbodig, temeer omdat deze
soorten, bij het met zwavel bestrooien, slecht aan de bladeren
thven hangen. 1),

Gemalen zwavel verdient de voorkeur boven bloem van zwavel,
omdat deze laatste gemakkelijk van de bladeren afrolt !),

Ziwavelpoeder van eene fijnheid minder dan 60 graden, bepaald
volgens de methode van Chancel, moet voor de meeldauw-
bestrijding niet geaccepteerd worden 1),

De bepaling van de fijnheid met den sulfurimeter van Chancel
berust op het principe. dat de ruimte, welke de zwavel inneemt,
grooter is naarmate de fijnheid toeneemt,

1) Dr. H. M. Quanjer, Cultura 1907, p. 569.
Zeitschrift fir das landw. Versuchswesen in QOesterreich 1911, 8. 1378.
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Bij gebrek aan eene betere methode ter bepaling van de fijn-
heid van zwavel, werd o.a, door de Zwitsersche vereeniging van
analytische scheikundigen !) en door het Verbond der Duitsche
proefstations *) deze methode aangenomen.

Voor genoemde bepaling is het een vereischte, dat het monster
juist genomen wordt. Aanbeveling verdient het uit de partij ecn
groot aantal kleine monsters te trekken, deze goed te mengen en
hiervan minstens 300 G. als monster ter onderzoek in te zenden,

De sulfurimeter van Chancel bestaat uit eene met glasstop
gesloten cylindrische glazen buis, waarop eene verdeeling in gra-
den tot 100 is aangebracht. Over de afmetingen van het toestel,
welke van wezenlijken invloed zijn op de bepaling, vergelijke
men de onder de nooten ') en *) aangehaalde literatuur.

Voor de bepaling nu met dezen sulfurimeter wordt het monster
door eene zeef van 1 qmm. gezift en het gezifte goed gemengd.

5 gram van het gezifte en gemengde monster worden in den
sulfurimeter gebracht. Deze wordt nu tot ongeveer de helft met
chemisch zuiveren en over natrium gedestilleerden aether aange-
vuld en door zacht kloppen de lucht uit het zwavelpoeder ver-
wijderd.

Men vult daarna het apparaat tot 1 ¢ M. boven de deelstree
100 verder aan en schudt ongeveer 2 minuten lang krachtig,
om ecen gelijkmatige verdeeling van de zwavel te verkrijgen,

Thans wordt opnicuw gedurende 30 seconden, in loodrechten
stand, krachtig op en neer geschud, met lange stooten, daarna
het instrument loodrecht in een statief bevestigd en in een met
water van 17,5° C. gevuld bekerglas gezet, zonder dat de ther-
mometer, de wanden of de bodem worden aangeraakt,

De zwavel bezinkt tamelijk snel. Als de hoogte van de zwa-
velkolom niet meer verandert en de bovenstaande aether geheel
helder is, leest men den stand aan de schaalverdeeling af. Halve
deelstrepen worden geschat. De schaaldeelen vertegenwoordigen
graden volgens Chancel

De eerste aflezing is meestal te hoog. Het schudden gedu-
rende 30 seconden wordt daarom als boven omschreven nog vier
of meermalen herhaald en het gemiddelde van de 4 het best over-
eenstemmende bepalingen genomen,

De geheele bewerking wordt nog eens met eene nieuwe hoe-
veelheid van 5 gram herhaald en eerst uit het resultaat van de
zoo verkregen acht bepalingen, het gemiddelde als de in het
monster gevonden fijnheidsgraad opgegeven,

Bij deze methode wordt eene speling toegestaan van 5° Chan-
cel. Deze sulfurimeter geeft slechts onder volkomen gelijk-
soortige omstandigheden vergelijkbare cijfers.

1) Zeitgchrift far anal. Chemie 45, 8. 762; 1906.

Zeitschrift fir anal. Chemie 42, 8. 23; 1903. Fresenius und Beck,

%) J. Kénig, Untersuchung landw. u. gewerbl. wichtiger Stoffe, 1906, 8, 793.

Hollrung, Jahresbericht iber das Gebiet der Pflanzenkrankheiten Bd. 10, 1907,
8. 339. Bd. 7, 1904. 8. 309.
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Het volume, ingenomen door 5 gram zwavel, zwevende in
aether, verschilt naar de zuiverheid van den acther, de tempe-
ratuur, de vochtigheidsgraad van de zwavel, de wijze van werken
enz, Vandaar grootere verschillen bij hetzelfde monster door ver-
schillende waarnemers,

Met zeven kan de fijnheid van zwavel niet bepaald worden,
De zeven zijn niet gelijkmatig genoeg en worden ook door de
zwavel aangetast,

Daarom werd door Duserre !) geprobeerd door slibben met
het toestel van Schone de fijnheid te bepalen.

Hiervoor werden 20 gram zwavel, met alcohol aangeroerd,
in het slibapparaat gebracht. De fijnste en de lichtste stukjes,
plus die welke bij gelijk gewicht het grootste oppervlak bezaten,
slibden af,

Na een half uur slibben wend de rest op een waterbad tot droog
toe ingedampt en gewogen. Volgens de formule (20—rest) x b
werd dan de fijnheid berekend.

De afmetingen van het slibapparaat en de snelheid van uit-
strooming vindt men onder de in noot ') opgegeven literatuur.

Tevens wordt daar medegedeeld, dat de resultaten met de
slibmethode verkregen nog onvoldoende waren en nader zouden
worden uitgewerkt,

Tot heden werd echter dit onderzoek niet verder voortgezet.
naar ons werd medegedeeld, door gchrek aan tijd.

Eene exacte methode voor de bepaling van de fijnheid van
zwavelpoeder zou bestaan in het tellen en meten van de stukjes.
Dit zou met behulp van het microscoop moeten gebeuren. Daar
hierbij uitgegaan moet worden van zeer kleine hoeveelheden en
de uitvoering op groote hezwaren stuit, kan deze methode voor
de beoordeecling van de fijnheid van zwavelmonsters voor de
praktijk niet gebruikt worden,

Door ons werd daarom getracht eene methode uit te werken,
welke op hetzelfde principe zou berusten als die van Chancel,
maar waarbij geringere verschillen bij de bepalingen zouden wor-
den verkregen,

Hoofdgedachte bij de uitwerking was, om uit te gaan van een
grooter monster en om het gebruik van aether te vermijden.

De volgende wijze van werken gaf goede uitkomsten:

Het monster wordt door eene zeef met mazen van 1 qmm,
gezift en daarna goed gemengd ?).

Van het hierdoor verkregen goed gemiddelde monster wordt
40 gram afgewogen, Deze 40 gram wordt met ongeveer 150 ¢ M3,
alecohol van 95 vol. procent in den fijnheidsmeter gespoeld, door

1) Annuaire agricole de la Suisse 1905. Berne, K. J. W ijss, Imprimeur, p. 383 ete.
2) Blijft op de zeel eene rest achter, dan wordt een omrekeningsfactor berekend.
B. v. Gewicht van het monster 183,9 G. Op de zeef teruggebleven grof poeder 4,9 G.
4,9 % 100

1830 = 2,7 pCt. Factor voor omrekening 1—0,027 = 0,978.

Procenten grof dus
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eerst met ongeveer 70 c.Ms3, alcohol, dan met kleinere hoeveel-
heden uit een bekerglas, onder omroeren met een glazen staaf,
in te spoelen,

De fijnheidsmeter bestaat uit een glazen buis van 96 c¢.M.
lengte en 15 mM. inwendigen diameter, De buis is verdeeld
in 100 graden, welke onderverdeeld zijn in 0,1 graden, De deel-
streep 0 ligt 6 ¢.M. bhoven het ondereinde, de deelstreep 100
3 ¢.M. beneden het boveneinde van de buis. Op 1% c¢.M. vanaf
de einden van de buis zijn twee deelstrepen aangebracht. Tot
aan deze deelstrepen wordt de buis gesloten met 2 goed passende
‘caoutchoue stoppen,

Na afloop der bepaling brengt men den inhoud van de buis
op een zuigfilter, om den alcohol terug te winnen, en spoelt met
alcohol na.

Bij het inspoelen van de zwavel in den fijnheidsmeter vult men
dezen niet geheel aan, maar laat ongeveer 11 ¢ M. ruimte voor
een luchtbel over.

Men laat nu deze luchtbel heen en weer loopen, totdat de
zwavel gelijkmatig verdeeld is, hetgeen te zien is aan den weer-
stand, dien de luchtbel ondervindt, plaatst dan de buis op eenc
horizontale tafel en rolt twintig keer, n.l. 10 keer heen en weer,
onder de vingers, _

Hierna wordt de buis in een hellenden stand gezet, zoodat
de hoek, welke het onderste steunvlak, eene horizontale tafel,
met den onderkant der buis vormt, 30° bedraagt.

Men laat nu 5 minuten lang bezinken, brengt dan de buis onder
omdraaien door de vingers langzaam in verticalen stand, bevestigt
aan cen statief, welke op den rand der tafel geplaatst is, zoodat
men het ondercinde der buis beneden dezen rand kan laten zak-
ken en leest na 15 minuten den stand van de kolom zwavel af.

Het rollen van de buis op de tafel heeft ten doel, om de zwavel
over de geheele lengte der buis nog gelijkmatiger te verdeelen,

Het omdraaien door de vingers geschiedt om te voorkomen,
dat de zwavelkolom breekt en er zich holten tusschen vormen,

Vormen zich holten. dan neemt men de buis uit de klem en
draait tusschen de vingers in hellenden stand rond, totdat aan-
shuiting verkregen is, Daarna plaatst men den fijnheidsmeter
weder verticaal,

Men kan dadelijk, met dezelfde hoeveclheid, door de zwavel
opnieuw door loskloppen enz. te verdeelen eene herhalingsbe-
paling doen.

Kleine trillingen hinderen weinig. De temperatuur van het
lokzal moet ongeveer 15° C. zijn, )

Als in een uitzonderingsgeval de zwavelkolom in 15 minuten
niet goed mocht bezinken. dan wordt de buis nog eens tusschen
de vingers in hellenden stand omgedraaid en na nog 5 minuten
in verticalen stand geplaatst te zijn, de hoogte van de kolom
op de verdeeling afgelezen,

Er wordt bij deze methode eene speling aangenomen van
2 procent,
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De overeenstemming van de resultaten, verkregen door bepa-
lingen met den sulfurimeter volgens Chancel en met den door
ons gewijzigden sulfurimeter, was voldoende,

Wij vonden o.a, volgens Chancel en volgens de door ons
gewijzigde methode de volgende fijnheidsgraden:

Nos. Monsters: volgens Chancel: volgens onze
methode:
1 Gemalen ruwe zwavel . By sl atimrd 38 tot 40
2 Gemalen zwavel (exfra fijn) . . . 59 : 59 — 61
3 Geblazen zwavel . . . . . . . 77 & 76 — 78
4 x ST, S P e S P ] 74 — 76
5 A ot e ot P02 & 88 — 60
6 Gemalen en gesublimeerde zwavel 46 - 48 — 50
7 - 3 s il 45 [ O bl) — b2
8 ” ” ” " 49 - 50 — 52
=g Bwavalblosmn) v Uy e ke DT ROESEEE o LB = Y
1+ 9 Zwavelbloem en gemalen ruwe zwavel 48 @ 50 — 52

Gemalen gesublimeerde en geblazen g

diob T VI EWANBD S Lolial @ oy e 10 W g 66 63 — 65

De twee laatste monsters bestaan voor de helft uit de monsters
len9 resp. 4 en 7,
Volgens berekening moest dus gevonden worden voor fijnheids-

graden volgens Chancel @;02—90 =49 en i ;_ o 62,5 en
volgens onze methode —%B;—{iﬁ — 52,5 en %_ i 63.

Voor het onderzoek op de zuiverheid van zwavel komen de
volgende punten in aanmerking:

Gesublimeerde zwavel is zuiver geel, niet zeer fijn gemalen
zwavel komt in kleur met gesublimeerde zwavel overeen, ter-
wijl zeer fijn gemalen zwavel lichter van kleur is,

Afwijkingen in de kleur wijzen op bijmengingen.

Deze laatste kunnen in vele gevallen door macroscopisch en
microscopisch onderzoek aangetoond worden, et microscopisch
onderzoek toont tevens aan of het monster bestaat uit gesubli-
meerde of uit gemalen zwavel.

De oplosbaarheid in zwavelkoolstof wordt nagegaan.

Gemalen zwavel lost hierin geheel op, gesublimeerde zwavel
maar gedeeltelijk.

Er wordt gelet op de reactie, of het monster neutraal, zuur
of alkalisch reageert. De zure reactic wordt dikwijls veroor-
zaakt door de aanwezigheid van zwaveligzuur. Alkalische reactie
wijst op bijmenging van alkalische stoffen b.v, kalk enz.

Tevens onderzoekt men of het monster arsenicum bevat, be-
paalt het aschgehalte, het vochtgehalte en gaat na of in zoutzuur
oplosbare bestanddeelen aanwezig zijn.

Zioo noodig wordt het onderzoek op zuiverheid nog uitgebreid.



Die Feinheitshestimmung und die chemische Prilfung der
Schwefelbliite und des gemahlenen Schwefels als Hiilfs-
stoffe flir die Bekidmpfung von Pflanzenkrankheiten.

(Kurze Zusammenfassung obiger Ausfuhrungen).

Der pulverige Schwefel wird in unsrem Lande hauptsiichlich
benutzt zur Bestiubung gegen die Mehltaukrankheit bei Reben
und Rosen 1),

Die T'einheitsbestimmung ist wichtiz fiir die Beurteilung der
Haftfihigkeit und der hoclbtmoghchcn Wirkung. °

Nach dcn Beschliissen des Verbandes landw. Versuchs-Stati-
onen i, D, R. und des Schweizer Vereins analytischer Chemiker
geschieht diese Bestimmung, in Ermangelung besserer Iiilfs-
mittel 2). nach der Methode von Chancel unter Innehaltung
bestimmter Bedingungen 3).

Diese Methode beruht auf der Grundlage, dass Schwefel
(5 Gramm), je feiner er ist, nach dem Schiitteln mit Aether in
einer kalibrierten Riéhre von bestimmtem Inhalte einen um so
grisseren Raum einnimmt,

Um die Differenzen bei der Feinheitshestimmung zu verringeren
den Gebrauch von Aether zu umgehen und um weniger q,bhang]g
zu werden von geringen Erschiitterungen und von Temperatur-
EFinfliissen, haben wir eine Methode ausgearbeitet, welche auf
gleicher Grundlage beruht wie die Methode von Chancel,
nur werden anstatt 5 Gramm 40 Gramm Schwefel und kein
Aether sondern Alcohol gebraucht,

Der Sulfurimeter bcateht aus einer Rohre von 96 ¢ M. Liinge
und 15 mDM. innerem Durchmesser. Diese zeigt eine Teilung
in 100 Graden. Die 100 Grade nehmen eine Linge von 87
c.M, ein.

Der Teilstrich 0 liegt 6 c¢.M. oberhalb des untersten Randes.

Die Réhre wird mit zwei Gummistipsel geschlossen, Diese
werden bis zu zwei Marken, welche je 114 ¢, M. von oben und unten
entfernt sind, eingedreht.

Die Feinheitsbestimmung geschieht nach diesem Verfahren in
folgender Weise:

1) Dr. H. M. Quanjer, Cultura 1907, 8. 589,

2) Zeitgchr, fur anal, Chemie 45, 8. 762; 1906.

3) Portele, Weinlaube Bd. 24- 8. 378.

Hollrung, dJahreshericht uber das Gebiet der Pflanzenkrankheiten Bd. 10, 1907
8. 339,
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Die Probe wird durch ein Sieb von 1 m.M. Maschenweite
getrieben und wieder gut gemischt. Bleibt ein Riickstand auf
dem Siebe, so wird dieser zuriickgewogen und das gefundene
Resultat entsprechend geringer berechnet.

Man bringt dann 40 Gramm in ein Becherglas, spiilt ein Teil
unter Umriihren mit etwa 70 e M. Alcohol von 95 vol, proc. in
den Sulfurimeter und spiilt darnach, in gleicher Weise, mit klei-
neren Mengen Alcohol das noch iibrige Pulver hinzu. Im Ganzen
soll man ungefihr 150 c¢.M? Alcohol gebrauchen.

Die Rohre wird jetzt von oben geschlossen und man lisst die
Luftblase, welche 114 ¢ M. Raum einnimmt, hin und her laufen
bis der Schwefel gleichmissig verteilt ist.

Jetzt wird auf einem wagerechten Tische 20 Mal hin und her
gercllt, also 10 Mal hin und 10 Mal zuriick, darauf stellt man
den Sulfurimeter unter einem Winkel von 30° mit der Tischebene
in geneigter Lage und lisst den Schwefel 5 Minuten sich setzen.

Hierauf bringt man den Apparat allmiihlig, unter Umdrehen,
damit die Schwefelschicht ununterbrochen bleibt, in senkrechter
Lage und spannt den Sulfurimeter in den IHalter eines Statives,
welches am Rande des Tisches aufgestellt ist, damit das Instru-
ment heruntergelassen werden kanu.

Wiirden sich noch Zwischenriiume in der Schwefelschicht vor-
finden, so wird der Apparat nochmals in geneigter Lage. zwischen
den Fingern, umgedreht bis die Schichte sich gefiigt haben und
darauf wieder in senkrechter Lage gestellt.

Nach 15 Minuten liest man die Zahl ab bis zu der die Schwefel-
schicht reicht,

Miichte der Schwefel sich ausnahmsweise nach diesen 15 Minuten
noch nicht gut abgesetzt haben, so dreht man die Rihre noch-
mals in geneigter Lage zwischen den IFingerspitzen und stellt
sie. noch 5 Minuten aufrecht: erst dann wird abgelesen.

Man kann gleich eine Wiederholung der Bestimmung vor-
nehmen, indem man durch Klopfen den Schwefel wieder locker
macht und darnach in obengenannter Weise verfiihrt.

Bei gentigender Lockerung wird der Stand der Schwefel-
schicht ungefiihr dieselbe sein wie das erste Mal.

Geringe Erschiitterungen schaden wenig. Die Temperatur des
Zimmers soll ungefithr 15° C. betragen.

Der Analysenspielraum betriigt bei dieser Methode 2 9/,

Die Uebereinstimmung der erhaltenen Resultate nach nnserem
Verfahren und nach der Arbeitsweise von Chancel war ge-
niigend. Wir fanden bei den folgenden Proben:
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Nos. Probe. nach Chancel nach unserem Verfahren.
1 Gemahlener Schwefel . . 38 38 bis 40
2 B9 59— B1
3  Geblasener ! R : 76 — 78
4 x i - s 0 74— 78
5 s 2 : 62 f & b8 — 60
6  Gemahlener und subli- T
mierter S . . 46 = 48 2 .50
7 Gemahlener und subli- .
mierter S. LR e 4 IR h) — B2
8 Gemahlener und subli- ~
mierter 8. . . . . .49§fw 50 — 52
9  Sublimierter Schwefel . . 60 | = 65 — 67
g Berechnet wurde: Berechnet wurde:
1+ %9 Von jeder Sorte 50 pCt. . 48 (497 50 -— B2 (525

T et oM RN Y YW R

IFiir die Beurteilung der Reinheit des Schwefels soll auf
folgende DPunkte Acht gegeben werden:

1. Die Farbe, das Aussehen.

2. Das Anfiihlen zwischen den Fingerspitzen.
3. Das Ausschen unter dem Mikroskop.

4, Die Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff.

5. Die Reaction,

6. Das Enthalten von Arsenicum, Asche, Feuchtigkeit, Ver-
unreinigungen oder Verfiilschungen,



