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Bij onze vroegere onderzockingen ') werd de verhouding, waarin
de verschillende phosphaten met koolzuurhoudend water geéxtra-
heerd werden, willekeurig aangenomen als 1:500. Het kwam
ons wenschelijk voor na te gaan, hoe de oplossing van het P, O;
verloopen zou, indien andere verhoudingen tusschen thomasphos-
phaat en water (I': W) gekozen werden en dan tevens het kalk-
gehalte der verschillende extracten te bepalen.

De proeven werden genomen met hetzelfde mengsel van 59
monsters thomasphosphaat, dat ook bij ons vorig onderzock dienst
deed. De extractic en de bepaling van het phosphorzuur in de
extracten geschiedde op dezelfde wijze als vroeger; hiervoor kan
dus verwezen worden naar onze vorige mededeeling.
Geéxtraheerd werd bij de hieronder genoemde verhoudingen
T:W. ‘

1:4000, 1:2000, 1: 1000, 1:500, 1:250, 1:125, 1: 100 en 1:50.

De tabellen 1 en 2 geven het verloop van het oplossingsproces
gedurende de 10 eerste extracties weer: in tabel 1 is opgenomen
de P, Oj-concentratie van ieder extract, uitgedrukt in milligrammen
P05 per Liter, in tabel 2 de totale hoeveelheid P,0, welke
telkens in oplossing is gegaan, unitgedrukt in procenten van het
in de getxtraheerde hoeveelheid phosphaat aanwezige phos-

=)
phorzuur 2).

1y Verslagen van landbouwkundige onderzoekingen der Rijkslandbouwpreefstations,
No. XTI 1912,

Het phosphorzuurgehalte van het phosphaat was 16,77 pet., het gehalte aan kalk
49.10 pet., terwijl de oploshaarheid van het Py Oy in 2 procentig citroenzuur volgens
Wagner 87,9 pet. bedroeg.

7
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De tabellen 1 en 2 demonstreeren op duidelijke wijze hoezeer
de hoeveellieid I’; O; welke in oplossing gaat, afhankelijk is
van de verhouding T:W.

Van de totale hoeveelheid phosphorzuur gaat bij de eerste
extractie een des te kleiner gedeelte in oplossing naarmate de
verhouding T:W enger wordt genomen. Bij de verhouding
1:4000, 1:2000 en 1:1000 daalt de oplosbaarheid bij clke vol-
gende extm(,tu_ doch vanaf de verhouding 1:500 is de oplos-
baarheid niet le de eerste extractie het grootst, doch stijgt ze
na de eerste extractie om vroeger of later een maximum te
bereiken en daarna weer te dalen. De phosphorzuurconcentratie
(tabel 1) in het eerste extract is bij de verhouding 1:1000 het
grootst (71,7 mgr. P,0; per L.); wordt T:W grooter dan
1:1000, dan neemt het phosphorzuurgehalte van het eerste extract
zeer sterk af, zoodat bij de verhouding 1:50 mnog slechts
0,9 mgr. I’, O, per L. oplost.

De bovengenoemde verschijnselen bangen ten nauwste samen
met de omstandigheid dat thomasmeel geen enkelvoudige stof
is die zonder te ontleden oplost, maar een mengsel van calcium-
phosphaat en niet onbelangrijke hoeveelheden calciumsilicaat en
vrije kalk. Mogelijk hebben we ook niet met één bepaald phos-
phaat maar met meerdere phosphaten te doen, terwijl ontleding
van het calciumphosphaat bij aanraking met koolzuurhoudend
water niet onwaarschijnlijk geacht mag worden.

Het gehalte aan vrije kalk (bepaald door extractie met een
10 procentige rietsuikeroplossing) bedraagt 7,6 pet. Nemen we
nu aan, dat al het P, O, rl[),r( pet.) aanwezig is als calciumtetra-
phosphaat (Ca, P, 09), dan is 26,5 pet. CaO aan phosphorzuur
gebonden. Er blijft dan nog over 49 1 — (26,56 + 7,6) = 15,0 pet.
Ca O die vermoedelijk aan kiezelzuur {79 pet.) gebonden is.
(Aantal mol. 8iQO; : aantal mol, CaO = 1:20).

TaBEL 1. — P3;0;-gehalte der extracten in milli-
grammen per Liter.

T:W =
Extract No. |[————F——— : =S
14000, 1:2000.| 1:1000.| 1:500. | 1:250. | 1:125. | 1:100. | 1:50.
| |
1 31,7 564 | TLY 38,3 ‘ 232 | 112 14.2 5,9
2 4,1 124 | 824 | lO7,1 | 1200 77,6 30,4 7.1
3 3.2 38 82 | 621 | 1672 | 1280 80.1 18,0
4 0.9 3.7 | 33 | 186 | 1048 | 1206 | 1519 65,2
5 1,0 2.3 49 | 53 | 42,0 | 1352 | 1742 97.1
i 0,6 1.3 5,1 | 49 164 | 1464 | 1734 | 1184
7 04 0.7 44 47 | 92 | 1224 | 1416 | 1217
8 0.5 0,6 2.6 5,4 6.0 87,2 | 1237 | 1607
4 0,2 0,3 13 54 | 48 40,0 | 100,0 | 1888
10 — 0.6 11 5,4 4.8 26,4 58,2 | 1958

l
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TapeL 2. — De bij iedere extractie opgeloste
hoeveelheid P,0; uitgedrukt in pro-

centen van de oorspronkelik

aanwezige hoeveelheid P,0;.

T:W ==
Extract No. | ——
14000, | 1:2000,|1:1000.| 1:300. | 1:260. | 1:125. \ L: 106, ( 1:50
|

| pet. pet. i pet. pet. pet. pet pet. pet.

1 | 75,7 67,2 428 90 4 3.5 0,8 0,3 02
2 9,7 14,7 31,3 31,9 17,9 5.8 2.3 0,2
3 77 4.5 49 185 | 249 9,5 48 05
4 2,0 4 2,0 4,1 15.6 9.7 9,1 2,0
5 2,4 2,6 2.9 1,6 6,3 10,1 10,4 29
] 1,5 1,5 3,0 L5 24 10,9 10,3 3,5
7 1,0 08 2.6 14 14 9,1 8,4 3.6
8 1,3 0,7 1,6 1,8 0,9 6,5 74 48
9 0,1 04 0,3 16 07 3,0 6,0 5,6
10 — 0,7 0,7 16 | og 2,0 3.5 5,8

Wﬁljﬁi_m‘é"iu_g“ >—s—+z_ | 743 | 674 \l 630 | 201
Taser 3. — CaO-gehalte der extracten in
milligrammen per Liter.
Ty W ==
Extract No. = = =

1:4000. | 122000 | 1:1000. | 1:500. | 1:250. | 1:125. | 1:100. | 1:50.

1 958 | 1778 | 2644 | 34,7 | 4285 | 6661 | 6495 | 907,83
2 \ 92 | 2668 | 1208 | 2819 | 3712 | 3301 | 4691 | es16
3 | 52 4.0 162 | 1728 | 30L1 | 4130 | 4168 | 5035
4 11 4.0 3.8 28,0 | 2854 | 3824 | 4201 | 4379
5 2.0 2,6 6,3 6,1 | 1283 | 3736 | 4320 | 4306
6 0,5 Ll 7.2 54 | 267 | 3494 | 4145 | 4250
7 0,8 11 54 6.2 12,0 | 8147 | 3503 | 4268
3 |25 ? 3.0 8.0 62 | 227,7 | 8138 | 4108
9 14 0,5 11 7,9 5,3 96,9 | 2791 | 486,0
10 | — 0, [ 14 7,5 5,9 438 | 160,1 | 4398
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TaBeL 4. — De bij iedere extractie opgeloste
hoeveelheid CaO, uitgedrukt in pro-
centen van de oorspronkelijk
aanwezige hoeveelheid CaO.

T:W =

Extract No. [ 7 ;

| |
1:4000.{1:2000.|1:1000.1 1:500. | L:250, i 1:125. \ 1:100. ‘ 1:50.
pet. pet. pet. pet. pet. pet. pet. pet.
1 71,6 72,4 53,6 34.8 21,6 17,0 13,2 9,2
2 7,6 10,8 26,4 28,7 18,9 9,9 9,6 6.9
3 4,2 1,6 2.9 17.6 19,9 10,5 8,6 5,1
4 0,9 1,6 0,8 2.9 14,5 9.7 8,7 4,5
5 1,6 Lo L3 0,6 6.3 9.5 8,8 4.4
6 0,4 0,4 1.6 0,6 1,4 8,9 8.4 4,3
i 0.7 04 1,1 0,6 0,6 8,0 1 4.3
8 2,0 ? 0.6 0,8 0,3 5,8 6,4 4,2
9 i 0,2 0,2 0.8 0,3 2.5 5,7 4,4
10 — 0,2 0,3 0.8 0,3 1,1 3,2 4.5
96,0 38,6 88,7 88,0 84,1 82,9 79,6 51,8

Niet alleen de vrije kalk, maar ook dit calciumsilikaat gaat bij
behandeling met koolzuurhoudend water, althans voor een groot
deel, gemakkelijk in oplossing; zoo lost bij extractic in de ver-
houding 1:1000 of 1:500 gedurende de beide eerste extractics
reeds 60-—70 pet. van het kiezelzuur op; het dan overblijvende
kiezelzuur gaat bij de volgende extracties echter zeer langzaam
in oplossing.

De aanwezigheid naast het caleciumphosphaat van deze gemak-
kelijk oplosbare kalkverbindingen is van grooten invloed op de
oplossing van het phosphorzuur en het is duidelijk, dat de op-
loshaarheid van het phosphorzuur meer gedeprimeerd zal wor-
den naarmate de verhouding T: W enger genomen wordt.

Uit de cijfers in de tabellen 1--4 blijkt ma een eenvoudige be-
rekening, dat in hetgeen na eclke extractie onopgelost achterblijfy,
de hoeveelheid T, O, ten opzichte van de hoeveelheid Ca O aan-
vankelijk stijgt; daarna neemt de hoeveelheid P, O, in verhou-
ding tot de hoeveelheid CaO af. Hieruit mag men echter niet
de conclusie trekken dat bij voortzetting der extractie zich phos-
phaten vormen die steeds kalkrijker worden, daar naast de kalk-
phosphaten nog andere kalkverbindingen aanwezig zijn, n.l. kalk-
silicaten, welke, daar ze ten deele moeielijk oplosbaar zijn, zich
in het achterblijvende gedeelte kunnen ophoopen. Het blijft dus
nog mogelijk, dat men ten slotte cen phosphaat achterhoudt, dat
onveranderd oplost. Het geregeld afnemen der oplosbaarheid zou
dan echter aan het achterblijven van de grofste deeltjes, welke
minder snel oplossen, moeten worden toegeschreven.

In de figuren 1—3 is het verloop van het oplossingsproces
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voor Ca O en P;0; bij de verhoudingen T: W = 1:4000, 1:500
en 1:100 grafisch voorgesteld.

Deze proeven toonen nogmaals duidelijk aan, dat men bij de
,»oplosbaarheids”-bepalingen, welke in de agricultuurchemie zoo
veelvuldig toepassing hebben gevonden en nog vinden, teneinde
het voor de planten opneembare phosphorzuur in bodem en mest-
stoffen te bepalen, niet een bepaald phosphaat, zelfs niet een
bepaalde groep phosphaten oplost, welke zich onderscheidt door
een bepaalde oplosbaarheid in het gekozen oplosmiddel, maar
dat men een willekeurig deel van het phosphorzuur oplost, waar-
van de grootte in hooge mate afhankelijk is van de verhouding
tusschen stof en oplosmiddel.

In onze vorige verhandeling over de bepaling van het voor
de plant opneembare voedsel in bodem en meststoffen hebben
wij in den breede onze meening over dergelijke bepalingen uit-
eengezet. De conclusie waartoe wij kwamen was deze, dat alle
pogingen om een methode te vinden om langs scheikundigen
weg ,.het voor de planten onmiddellijk opneembare voedsel” t
bnpalen vruchteloos genoemd moeten worden ).

Wel kan men door Oplosbaarhmd%bepfdmmen eenig inzicht krij-
gen in de vermoedelijke onderlinge waardeverhouding der ver-
schillende phosphaten als meststof, om ons nu maar tot deze
groep van meststoffen te bepalen. Vooral is dit het geval in-
dien men als oplosmiddel koolzuurhoudend water kiest en de-
zelfde hoeveelheid phosphaat meerdere malen extraheert.

Doch voor het verkrijgen van een juist inzicht is het wvan
voel grooter belang de snelheid te kennen. waarmede het phos-
pherzuur in oplossing gaat indien men het phosphaat aan een
continue extractie met koolzuurhoudend water onderwerpt, waarbij
het opgeloste phosphorzuur en de opgeloste kalk z66 snel worden
weggevoerd, dat praktisch gesproken het phosphaat ieder cogen-
blik met het zuivere oplosmiddel in aanraking is. Op deze wijze
benadert men, naar het ons wil voorkomen. het oplossingsproees
in den bodem zoo idicht als in het laboratorium maar mogelijk is.
De bemestingswaarde van een phosphaat met betrekkelijk geringe
Opl()qbaﬂl‘ht‘lll zooals thomasphosphaat en natuurlijk phosphaat,
zal grootendeels afhangen van de snelheid waarmede het phos-
phaat het door de pl'mten verbruikte phosphorzuur weer kan
aanvullen.

Aan de uitvoering van een dergelijlke continue extractie zijn

1) Later maakten wij kennis met een geschrift van A. Rindell, (Ueber Loslich-
keitsbestimmungen in der Agrikulturchemie. Akad. Einladungsschrift Helsingfors 1810),
waarin eveneens kritiek wordt uitgecefend op de methode-Mitscherlich en andere
tot dusverre toegepaste methoden ter bepaling van het voor de planten opneembare
voedsel, Met zijn kritiek op de ,.oplosbaarheidshepalingen” der agricultuurchemici kunnen
wij meegaan; zijn voorstel voor een nieuwe methode ter bepaling van het opneembare
plantenvoedsel kunnen wij echter niet aanvaarden, daar het naar onze meening gebaseerd
is op een geheel onjuiste voorstelling van de voedselopname door de wortels.
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echter vele bezwaren verbonden, welke we nog niet geheel hebben
kunnen overwinnen; binnenkort hopen we echter hierin te slagen
en zullen dan ons vergelijkend onderzoek van verschillende phos-
phaten en ons onderzoek naar de oplosbaarheid van het door
den bodem geabsorbeerde phosphorzuur volgens deze, naar wij
meenen veel belovende methode, herhalen.

In afwachting van de resultaten der pogingen in deze richting
hebben wij gemeend het onderzoek volgens de methode der achter-
cenvolgende extracties niet te moeten staken en hebben wij op
deze wijze thomasmeel met een hooge en thomasmeel met cen
lage oplosbaarheid van het phosphorzuur in 2-procentig citroen-
zuur (methode Wagner) met elkander vergeleken,

IL

Hoe gedragen verschillende soorten Thomasmeel met uiteenloopende
oploshaarheid van het phosphorzuur in een 2-procentige
citroenzuuroplossing zich bij voortgezette extractie
met koolzuurhoudend water?

Voor de beoordeeling van de beteekenis, welke de meerdere
of mindere oploshaarheid van het phosphorzuur in een citroenzuur-
oplossing heeft voor de bemestingswaarde van het thomasmeel,
achten wij een beantwoording wvan de bovengestelde vraag niet
zonder belang. Kr bestaat te meer reden voor een dergelijk
onderzoek nu er in de laatste jaren stemmen zijn opgegaan om
ook in Nederland, evenals zulks in Duitschland het geval is,
thomasmeel uitsluitend te verhandelen naar het gehdltf‘ aan het
in een 2-procentige citroenzuuroplossing oploshare phosphorzuur.

Veor ons standpunt ten opzichte van de methode Wagner
als middel om de bemestingswaarde van verschillende soorten
thomasmeel in getallen uit te drukken, meenen wij te mogen ver-
wijzen naar onze vorige verhandeling 1). Dat de oplosbaarheid
in citroenzuur niet zonder beteckenis is voor de bemestingswaarde
en dat bij een gelijk gehalte aan totaal 17,0, thomasphosphaat
met ecn hooge citroenzuur-oploshaarheid in het algemeen een
hoogere bemestingswaarde zal hebben dan thomasphosphaat met
een lage citroenzuur-oploshaarheid. achten wij waarschijnlijk. Fen
vraag is het echter of de bemestingswaarde cvenredig toeneemt
met de oplosbaarheid in citroenzuur en er dus inderdaad reden
bestaat de prijs te berekenen naar het gehalte aan P, O, oplosbaar
in eitroenzuur volgens Wagner

Nu achten wij. en we meenen op goede gronden, het bestaan
van een zoo nauwe betrekking tusschen citroenzunr-oploghaarheid
en bemestingswaarde wel buitengesloten, maar hiermede verliest

1) Zie ook voor een principieele kritiek op de methode Wagner: Rindell: Ueber
TLoslichkeitshestimmungen in der Agrikulturchemie. Helsingfors 1910. Ref. Biederman's
Zentralbl. fur Agrikulturchemie, 42, 1912, 293.
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deze methode nog niet geheel en al hare waarde als onder-
zoekingsmethode ten dienste van den handel in thomasphosphaat,
vooral niet nu we gerust de hoop kunnen opgeven een methode
te vinden, die een juister beeld geeft van de bemestingswaarde
en tevens voor wmassa-onderzoek geschikt is.

Evenals bij het vorige onderzoek hebben wij gemeend, ten
cinde de analytische werkzaamheden niet al te omvangrik te
maken, ons aanvankelijk te mogen bepalen tot het onderzoek
van mengsels van verschillende thomasmeelmonsters; anders toch
zouden we gedwongen zijn een groot aantal monsters afzonderlijk
te onderzocken om niet de kans te loopen door een toevallig
abnormaal monster op een dwaalspoor geleid te worden. Jammer
genoeg was het aantal der monsters, welke voor dit doel geschikt
waren, niet zoo groot als wij wel wenschten, zoodat het niet is
buitengesloten dat een abnormale eigenschap van een der mon-
sters toch nog een te overwegenden invloed heeft op de eigen-
schappen van het mengsel.

Gemengd werden 10 monsters ') bij welke de oplosbaarheid
in citroenzuur volgens Wagner meer dan 90 pect. bedroeg:
het aldus verkregen mengsel wordt aangeduid met H 100 Verder
werden gemengd 8 monsters met een zeer lage citroenzuuroplos-
baarheid, schommelende tusschen 66 pet. en 75 pet.; dit mengsel
duiden we aan met L 8. Al deze monsters werden gekozen uit
monsters, welke gedurende het jaar 1911 bij het Proefstation
te Groningen ten onderzoek werden ingezonden: natuurlijke phos-
phaten of andere bijmengingen werden in geen der monsters
gevonden.

Tabel 5 geeft cen overzicht van de samenstelling dezer meng-
selg, terwijl in deze tabel tevens zijn opgenomen de cijfers voor
het vroeger onderzochte mengsel M 59 (= mengsel uit 59 mon-
sters met ecen geniddelde citroenzuur-oplosbaarheid .

TABEL 5.

H 10 M 59 L8
1

. 0l /g
Py O (totaal) . W@ & A5 w3 oA 16,06 18,77 17,80
MmO . L. 47,73 49,10 50.35
B0 & . e o o R 9,50 7.08 8,26
Hinlle, « o wosws g ¢ & & 5 @ @88 5 & % 17,10 18,95 17,95
MisOp o v v o v s oo e e e 595 4,98 5,18
Mg O 2,53 2,40 2.66
Van het PaO; is oploshaar in 2-procentig
citroenzuur . W ; . 04,3 87,9 1.5
Vrije kalk (CaO®) . . . . . . . . . . .| 6.4 6 | 108

d. w. z. hetgeen van deze monsters door een zeef met een grootte der mazen van

0,028 mM?, passeerde, het zoogenaamde ,fijnmeel” dus.
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Beide monsters werden met cen 2-procentige citroenzuur-oplos
sing volgens Wagner geéxtraheerd totdat er geen phosphor-
zuur meer in oplossing ging; de verkregen cijfers vindt men
te zamen met die van M 59 in tabel 6.

TABEL 6.
Procenten opgelost In procenten v/h totaal
P Oy. Py 05‘

H 10, [ M b9. L 8. H 10. | M 50. L 8.

lste Extract. . . . . . . .| 1515 14,74 12,72 94.33 | 87,88 | 7146
2de o 0,87 1,92 4,23 542 | 1146 | 23,76
3de R R N R 0,03 0,18 0,70 0,19 0,78 3,93
4de g % W a o oW § B 0,01 — 0,08 0,08 | - 0,45

16.06 16,79 17,78 || 100,— | 100,13 | 99,60

Men ziet, dat zoowel bij thomasphosphaat met een hooge als
met een lage oplosbaarheid in citroenzuur, al het phosphorzuur
na een viertal extracties in oplossing gaat. Ja, reeds bij de
tweede extractie van L wordt vrijwel ingehaald, hetgeen er bij
de 1ste extractie minder dan bij H van het phosphorzuur oploste.

Blijkt hieruit nu, dat aan de cijfers verkregen volgens de
methode Wagner geen bijzondere beteekenis is te hechten,
dat ze geen betrekking hebben op een bepaald phosphaat of
een bepaalde groep van phosphaten in thomasphosphaat aanwezig?
Spreekt men dus ten onrechte van het ,,in citroenzuur oploshare
phosphorzuur” als van een deel van het phosphorzuur waaraan
bijzondere eigenschappen moeten toegekend worden?

Aanvankelijk hebben we gemeend deze vragen zonder cenige
aarzeling bevestigend te moeten beantwoorden, hoewel wij nimmer
beweerd hebhen dat het cijfer der eerste extractie in het ge-
heel geen inzicht zou geven in de bemestingswaarde van het
thomasmeel, overtuigd als we waren dat de hoogte van dit
ciffer afhankelijk is van enkele ecigenschappen van het meel,
die van groote beteckenis zijn voor de bemestingswaarde en wel
zoodanig, dat dit cijfer hooger zal zijn naarmate de bedoelde
eigenschappen gunstiger =zijn voor de snelheid waarmede het
phosphorzuur in den bodem zal oplossen en dus ook voor de
bemestingswaarde,

Bij het extraheeren der monsters H, M en L met koolzuur-
houdend water is er echter, zooals wij later zullen zien, een
zeker verband aan den dag gekomen tusschen de hierbij ver-
kregen cijfers voor het opgeloste phosphorzuur en de cijfers
voor de citroenzuur-oploshaarheid volgens Wagner, waardoor
we niet meer met die stelligheid aan de Wagner-cijfers een
bijzondere beteckenis durven te ontzeggen, al blijven wij ook
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de uitdrukking ,het in citroenzuur oploshare phosphorzuur’” be-
slist onjuist achten,

Bij het maken der beide mengsels H 10 en I. 8 hebben wij
helaas twee mengsels gekregen die niet alleen ten opzichte van
de citroenzuur-oplosbaarheid van het P, Q;, maar ook ten opzichto
van het totale gehalte aan phosphorzunr een nict onbelangrijk
verschil vertoonen (16,06 pct. en 17,80 pet.). Ilet zal cchter be-
zwaarlijk gaan om, zelfs uit een zeer groot aantal monsters,
twee mengsel: te maken welke bij een ongeveer gelijk gehalte
aan phosphorzuur een zeer uiteenloopende 0p]0~bamhe:d van het
P,10; in 8- -procentig citroenzuur vertoonen, aangezien in den regel
thomasphosphaat met een hoog gehalte aan I, O een lage r‘moon-
zuur-oplosbaarheid vertoont en omgekeerd. Dat er inderdaad cen
dergelijke betrekking bestaat tusschen het gehalte aan totaal P, O
en de citroenzuur-oploshaarheid van het phosphorzuur, moge uit
de tabellen 7a, 7h, 8a en 8b blijken.

TABEL 7a. Thomasmeel, 1 Juli 1912—1 October
1913, 1528 monsters.
— — = — -
Aantal monsters. 20. 63. 173 | 386. | 398 | 316 126. 48. 28. 21,
141 | 148 | 151 | 156 | 181 | 16,6 | 171 | 17,6 | 181
Py Os-gehalte., —l4pet| t/m | t/m | t/m | t/m | t/fm | t/m | t/m | t/fm | t/m
14,5 16,0, | 15,5. I 16,0. | 165 17.0 17,6. | 18,0 18.5.
: : | [ 3 | | |
Citroenzuuroplosbaarheid : | |
Lager dan 80 pet. . . . | — 32| 24| 42| 17| 22| 36| 63| 72| —
80—81,9 pet. . . . . . 10 47| 34| 51| 96| 69| 72| 63| 71| 48
82—859 .. . . . . . .| s 16| 98| 100| 85| 149 | 135 | 84| 250 | 144
B850 & v ¢ 5o 5 8 | B 32 | 12,1 | 194 | 26 | 335 17,8 | 146 | 287 | 42,8
86—87.9 .. . . 10 190 | 278 | 227 | 239 | 199 | 12,7 | 334 | 250 | 2835
88—80.9 ., a5 20,7 | 224 | 236 | 166 | 85 | 183 | 166 | 36 | 95
90—-919 ., . .. .| 1B 955 | 150 | 114 | 104 | 76| 11,2| 84| 86| —
92 pet. en hooger -] 221 | 76| 86 82| 84| 143 6.3 | = | —
’ 100 |100,0 | 100,0 "100,0 1000 | 99,8 11004 1003 |100.2 | 100,0
| I |
TABEL 7b
——  — = — —_— — = — -~ == _I— —=
| 140 | 14,6 | 151 | 156 16,1 | 16,6 | 17,1 | ]7,6! 18,1
Py Os-gehalte. |~—=ldpet| t/m | t/m | t/m | t/m | t/m | t/m | t/m | t/m | t/m
\ 145, | 150. | 165 | 16,0.( 16,5 | 17,0. | 17.5. | 180  185.
Citroenzuuroplosbaarheid : l ‘ | |
Beneden 86 9/, 20 12,7 | 27.7 | 887 | 469 | 575 | 439 | 356 | 68.0 | 620
Boven 88 . [ 80 373 | 123 | 613 | 541 | 428 | 865 | 647 | 822 | 880
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TABEL 83. — Thomasmeel 1911, 861 monsters.
J ' | ( 1
Aantal monsters. | 2. ’ 30. ‘ 244, 406. 162, 6. | 28
| | |
s ‘ [ : S | s
Py Os-gehalte. |— l4pet (14— 14,9.15—1569 16—16,9 [17- 17,9 |18—18.9 [19— 10,9,
| |
1 \ \
Citroenzuur-oplosbaar- | ; |
heid : "
66—60.9 pet . . . - 6,7 = — 187 =
W=SAD "% = ¢ 3 4 - = 04 | 20 23 4 | 375 -
76798 , . . . . - 3.3 3 3 v.,6 30,0 313 100,0
80—8490 ,, . . . . e 3.3 28,3 42,6 15,4 12.5 =
86—89,9 . . . . .| 1000 66.7 56,1 41,1 11T - —
90—94.9 L, . . . . £ 20.0 11,5 4.7 9.3 - =
95-99,9 . . . . . - - 04 = = = .
L00,0 | 1000 100,0 | 100,0 | 100.0 100 0 1000

TABEL 8b.
I, 05 gehalte. ] L4pet | 14—149.[15—15,9|16—16,9 [17—17.9 |18—18,9 |19 —19.9.
. E \
Citroenzuur-oploshaar-
heid: | ‘
Beneden 85 pet. . . .| 0 138 | 820 | &42 | 190 | 100 100
Boven 85 = ., .| 100 ‘ 86,7 | 680 458 | 210 0 0

Ter toelichting dezer tabellen diene het volgende. De bij het
Proefstation in 1‘)11 en gedurende het tijdvak 1 Juli 1912 tot
1 October 1913 ten onderzock ingezonden monsters thomasmeel
zijn gesplitst naar het P, O,-gehalte in de groepen, welke boven
in de tabellen vermeld staan. De monsters unit clke groep zijn
vervolgens  gesplitst naar de citroenzuur-oplosbaarheid van het
phogphorzuur en het auntal monsters met een bepaalde oplosbaar-
heid is ten slotte uitgedrukt in procenten van het totale aantal
in de betreffende groep.

De cijfers in de tabellen 7 en 8 bewijzen, dat er ongetwijfeld
een betrekking bestaat tusschen citroenzuuroplosbaarheid en het
gehalte aan totaal I, O.. Nog duidelijker komt dit uit, wanneer
men de splitsing naar de citroenzuur-oplosbaarheid beperkt tot
twee groepen, onder en hoven cen bepaald gehalte, zooals in
de tabellen 7h en 8h is gedaan. De ovorzaak van dit verschijnsel
is ons niet bekend: mogelijk dat slechts cen diepere studie van
het thomasproces hier licht zou kunnen verschaffen.

We willen er hier nog even met een enkel woord op wijzen,
dat er ook verband bestaat tusschen het gehalte aan fijnmeel
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en de citroenzuur-oplosbaarheid van het phosphorzuur en wel in
zooverre, dat bij monsters thomasmeel met ongeveer gelijk ge-
halte aan totaal P,0; (in tabel 9 zijn de monsters met een
P, O;-gehalte van 14,6--15, 15,1—15,5 enz. samengevocgd) de
monsters met een hooge citroenzuur-oplosbaarheid hoofdzakelijk
voorkomen onder de monsters met een hoog fijnmeelgehalte
(zie tabel 9),

TABEL 9.
Percentage der monsters
met een
Auantal _ citroenzuuroploshaarheid.
Gehalte aan Py O;. Gehalte aan fijnmeel. |
TR Beneden Boven
84 pet. 84 pet.
" w
Lager dan 14 pet. |0 |
‘ Beneden 80 pet. . . . . 5 30
Boven B w5 w0 g 10 bb
14,6—15.0 pet | s
| Beneden 80 ., . . . . 9,8 39,0
Boven 80 ,, . . . . 5,8 44,5
151—16,6 ., ‘ 335
Beneden 80 ., | 10,1 37,1
\ \ Boven 80 . \ 9.2 13,6
156—160 ., | 308 g
Beneden 80 ,, . . . . ‘ 8, 25,5
Boven 80 ., | 11,2 54,7
161--16,6 . | 816 ‘
| \ Beneden 80 ,, . . . .| 9.8 ‘ 245
51

Boven 80 ,, . . . .| 14,2 ‘

Dit verschijnsel, hetwelk nog bevestigd wordt door het feit,
dat men de citroenzuur-oploshaarheid van een monster thomasmeel
kan verhoogen door het fijner te vermalen ), behoeft natuurlijk
geen verdere verklaring.

Dat ook de fijnheid van invloed is op de oploshaarheid in
citrcenzuur kan niet als bezwaar tegen de methode Wagner
aangevoerd worden, aangezien de fijnheidsgraad ook van invloed
moet zijn op de snelheid waarmede het thomasphosphaat in den
bodem in oplossing gaat, hetgeen niet zonder beteckenis is voor
de bemestingswaarde. Maar wel is het de vraag of bij hetzelfde
thomasphosphaat verhooging der fijnheid een verhooging van het
cijfer voor de citroenzuur-oploshaarheid teweegbrengt welke even-
wijdig loopt met de stijging der bemestingswaarde tengevolge
van de fijnere verdeeling. g

1) d. w. z door het grofmeel fijner te vermalen. Het nog fijner maken van hetgeen
een zeef met een maaswijdte van 0,029 mM2 passeert (fijnmeel) heeft, zooals we Jater
zullen zien, geen invloed.
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Op bladzijde 106 wezen wij op het niet onaanzienlijke verschil
in gehalte aan totaal-1’, O; tusschen de beide mengsels H en L.
Wij kwamen nu voor de vraagj e staan of bij de extractie met
koolzuurhoudend water geh_;ko gewichtshoeveelheden van H en
L genomen moesten worden, of hoeveelheden, die gelijke hoeveel-
heden phosphorzuur bevatten. Op het eerste gezicht schijnt het
rationeel gelijjke hoeveelheden I, O; te uextra.heeren, omdat, wilde
men proefondervindelijk de bemestingswaarden van H en L met
elkander vergelijken, men ook gelijke hoeveelheden I; O; op het
land zou brengen. Toch is deze redeneering niet volkomen juist
daar bi de extractie in het laboratorium de hoeveelheid P Os,
welke in oplossing gaat, zeer sterk afhankelijk is van de ver-
houding waarin het phosphaat met COshoudend water geroerd
wordt. Nu wordt op den akker het phosphaat ook wel langzamer-
hand geéxtralhieerd, maar de deecltjes die niet onmiddellijk in de
nabijheid liggen van cen bepaald punt, oefenen geen invloed meer
uit op het oplossingsproces in dat punt. Verdubbelt men de be-
mesting met thomasphosphaat, dan zal bij ideale verdeeling over
het land de hoeiveelheid thomasphosphaat die bij elk plaatselijlk
uitloogingsprocesje cen rol speelt wel verdubbeld worden, maar
hier blijfi het phosphaat niet in aanraking met de opgeloste
stoffen zooals bij het onderzoek in het laboratorium, doch deze
worden onmiddellijk afgevoerd en kunnen dus geen invloed meer
uitoefenen op het oplossingsproces. Bovendien is het nog mo-
gelijk, dat het phosphaat zonder voorafgaande oplossing doch
door direct contact met de plantenwortels door de planten wordt
opgenomen ). Bij dit laatste proces is elke invloed van de overige
deeltjes van het phosphaat natuurlijk buitengesloten.

Op grond van deze beschouwingen komt het ons niet zoo
vanzelf sprekend voor, dat men om een juiste vergelijking te
kunnen maken tusschen de beide monsters IT en L beslist gelijke
hoeveelheden P; O, inplaats van gelijke hoeveelheden van I en
L aan de extractie zou moeten onderwerpen. Voor alle zekerheid
hebben wij beide wegen bewandeld ; de resultaten loopen echter
z0o weinig uiteen, dat we in de tabellen 10 en 11 slechts de
cijfers vermeld hebben, welke verkregen werden bij de extractie
van gelijke gewichtshoeveelheden phosphaat. Daar M 59 ten op-
zichte van de citroenzuur-oplosbaarheid van het P, O; een plaats
tusschen H en L inneemt, hebben we ter vergelijking in deze
tabellen tevens de cijfers opgenomen die op dit monster betrekking
hebben (overgenomen uit de tabellen 1 en 2).

1) Dit is een zeer belangrijk vraagstuk dat bij het onderzoek naar de oploshaarheid van
door den bodem geabsorbeerd phosphorzuur nader besproken zal worden.
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TaBeL. 10. — P;0;-gehalte der extracten in
milligrammen per Liter.
H 10. M 359. L8
Extrac-| S
T:W = T: W = T: W =
tie No.
T e | 3
1:1000. | 1:500. | 1:200. |1.1001:1000.| 1:500. [1:100J/1:1000.| 1: 500, | 1:200. 1:100.
| | | ]
1 815 | 882 89,6 l 284 || 717 | 68,3 ] 142 || 750 | 1082 98,3 | 672
B 479 | 1188 | 1568 | 77| 524 | 1071 | 394 | 208 751 | 128,2 | 1099
3 15 B3,L | 1670 |1346 82 | 621 | sol 6,6 29,1 | 1224 1812
4 3,5 10,9 | 1202|1657 3.3 13,6 | 1519 6.7 T S4d | 147.6
5 3.0 | 49 852 | 180.1 49 53 |174.2 8,0 5.5 50,9 | 1420
6 3.0 3.6 39.2 | 170.6 5,1 49 1784 T 6.0 204 [1019
7 15 3,9 174 | 197,3 44 | 47 |14L5 8,0 8.8 148 | 92,9
8 1.2 3.8 103 | 108,8 2.6 54 [1237 6,9 71 82 | 826
9 it 34 79 | 98.4 13 sk | 1000 38 7 4 6.2 | 449
10 0,9 2,9 54 | 603 1.1 54 | 582 45 8,1 60 | 80,0
15 0,6 Nt 85 | 97| o6 | 18 | 104a] 09 7.2 68 | 78
16 e — — 8.2 0,7 14 8 0,7 6.6 T8 | 16
17 - - — 6,7 0,4 0,8 6,9 0,8 6,0 77 | 68
18 s s - 6,1 04 | 10 5,8 0.8 5.2 82 \ 6.8
B EOU S R i, A N
Tapel, 11. — De bij iedere extractie opgeloste
hoeveelheid P;0; uitgedrukt in pro-
centen van de oorspronkelik
aanwezige hoeveelheid.
— . , — —
‘ H 10. M 59, L8
Extrae- | S
| T:W = T:'W = T: =
tie No. |
[ 1:1000. [ 1:500, | 1:200. [1:100|1: 1000, | 1:500. |1:100)/1:1000. 1:500. | 1:200. |1:100.
|
I
1 50,7 27,5 ) 8.7 18| 428 20 4 08| 421 20,0 1L,0 3.8
2 29,8 35 4 170 | 47| 312 319 \ 23| 187 21,1 144 8.2
3 47 166 | 208 8,4 4,9 185 | 48 3.7 8.2 15,8 74
4 2.2 34 | 150 | 103 2.0 4.1 9.1 3.8 2.2 9.5 33
5 | 2.2 15 10,6 112 2.9 1.6 10,4 45 16 5.7 8,0
8 | L9 11| 4y | 118 3.0 15 | 108] 43 1,7 2.3 5,7
i 08 13 | 22 | 123 26 | 14 84 45 1,0 19 5.2
8 \ 0.8 1.2 1,3 8,8 16 18 74 39 2.0 0.9 48
9 0,7 1.1 0,9 6.1 03 1.6 6.0 3.8 2,1 0.7 2,5
0 | 06 0,9 | 0,7 87 0.7 1,6 3,5 2.5 2,3 0,7 1,7
15 04 | o4 |04 | og 04 | o5 | o8| 05 20 08 | 05
16 — = = 0.5 0.4 0.4 0,5 0.4 1.9 0,9 0,5
17 s = - 04| o082 02 | 04 0.3 1,7 083 0.4
18 o - | - 04| 02 0,3 } 04| 03 1,5 09 | 04
l 96,5 ‘I 92,3 \ 845 | 838 | 958 \ 904 | 70,1 ) 95.9 \ 87.0 ‘ 66,9 1 53,5
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TapeL 12, — CaO-gehalte der extracten in
milligrammen per Liter.

10 {L M 59. ‘ L 8.
| o T 7| o - :
xtraet, | T: W = U T Wik P & =
| | |
1:1000.| 1:500. | 1200 1:100“1-.11;00 ] L1500, 1:100 1:1000 J 1:500. | 1:200. |1:100.
1 2024 } 4015 \ 513.2 739.(}11 Wh4 | 3417 | 6495 2926 | 4144 | 5637 | 7005
2 (11,9 | 2859 | 4257 (4600 1298 | 2819 | 4601 79,0 | 2533 | 450,1 | 5244
3 152 | 137 | s200 | w2 142 | 1728 | wes| 120 | 783 | seon |e7a
4 56 | 177 | 8239 | 4440/ 38 | 280 | 4291 105 | 119 | 2758 |454.2
5 al | 65 | 2368 | 4374/ 65 B | 4320 115 [ 78 | 1453 |4303
g AL 46| 96t 41531 T2 B4 | 4145( 111 8,6 | 894 (8641
7 2,1 54 | 269 | 3902| 54 | 62 | 8503 107 97 | 197 |8147
8 1,8 53 | 127 ‘ 308,230 | 80 | 3138| v4 | 100 | 103 [2815
9 1.3 6.9 81 |2402| L1 | 78 | 2791 81 | 104 69 | 982
i0 | 0,9 3.4 ‘ 56 ]56,4-’ L4 | TA 150 6.3 ‘ 10,4 | 7.3 | 578
A SR - o S SRS
TABEL 13. — De bi iedere extractie ogeloste
) 2
hoeveelheid CaO, uitgedrukt in pro
centen van de oorspronkelijk
aanwezige hoeveelheid.
H 10 | M 59 L8
Extract. T: W= T: W= oW =
1-.1000.! 1:500. J 1:200. [1:100] 1 1000. | 1: 500, ![ 1001121000, [ 1:500. | 1:200. [1:100.
| | | |
\ | ,
| 61,3 | 424 | 228 | 155 539 | 348 | 132 581 | 412 | 224 | 141
2 4 [ 300 [ 178 | 98| 264 | 287 | 06| 157 | 252 | 179 | 104
3 28 | 134 | 176 | 94 29 | 176 | 85| 24 75 | 155 | 9.4
1 1,2 19 | 186 | 93| 08 29 | 87| 3l 12 | 110 | 90
5 1,1 07 | 99 | 82 13 06 88| 23 0,8 58 | 8,6
6 0, 05 40 | 87| 15 05 | 84 o2 0,9 16 | 7.2
7 0,4 0,6 Ll | 82| 1,1 06 | 11| 21 1,0 08 | 63
8 0, 06 05 | 65| 06 08 | 64| 19 1,0 04 | 46
9 0,3 07 | 03 | 50 02 08 | b7l 186 1.0 03 | 20
10 0.2 0,4 02 | 33| o038 08 | 32| 13 \ 1.0 03 | 11

In de figuren 4 tot 7 zijn de uitkomsten grafisch voorgesteld.
Beschouwen we deze grafische voorstellingen, dan merken we
het volgende op.

Figuur 4. T:W = 1:1000. De oplosbaarheid van II ligt in
den aanvang vrij veel boven die van M en L. Reeds bij de 2de
extractie wordt de oplosbaarheid van I vrijwel gelijk aan die
van M maar eerst bij de 3de extractie is zij tot die van L gedaald;
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daarna stijgt de oplosbaarheid van L iets boven die van M en .

Bij de 3de extractie is er van het totaal-P, O; opgelost:

bij H 85,2 pet.
» M 789,
” L 62?5 ”

Deze feiten zijn in overeenstemming met het tusschen de drie
monsters bestaande verschil ten opzichte der oplosbaarheid van
het phosphorzuur in 2-procentig citroenzuur: ook bij herhaalde
extractie met koolzuurhoudend water treedt gedurende de 3 eerste
extracties een aanmerkelijk verschil in oplosbaarheid van het
P, 0y op. Ja, de overeenstemming gaat nog verder; rekent men
de bovengenoemde cijfers zoodanig om, dat voor een der mon-
sters (L) het cijfer gelijk wordt aan de citroenzuur-oplosbaarheid
volgens Wagner (71,5 pet.), dan krijgt men voor de verhou-
ding tusschen de oplosbaarheid van het P, 0O, gedurende de 3
eerste extracties:

H:M: L=975:902 :7L5
terwijl voor de citroenzuur-oploshaarheid deze verhouding is:
H s My Jo==94.8 5 878 1 71,5

Het verschil is inderdaad niet groot!

Iliguur 5. 1T:W = 1:500. Het eerste wat ong opvalt, is het
onverwachte verschijnsel, dat bij de eerste extractic de oplosbaar-
heid bij L hooger ligt dan bij Il en M. Nu het mogelijk blijkt,
dat ondanks een aanmerkelijk lagere eitroenzuur-oplosbaarheid
(71,5 pet. en 94,3 pet.) de oplosbaarheid van het I, O; bij de
eerste extractie met koolzuurhoudend water fLooger kan zijn dan
bij thomasmeel met een zeer veel hoogere citroenzuur-oplosbaar-
heid, doet zich de vraag voor of dit steeds het geval is en hoe
groot deze afwijking wel kan zijn. Hieraan paart zich dan de
vraag welke beteekenis bij de verhouding 1:500 de oplosbaar-
heid gedurende de eerste extractic voor de bemestingswaarde
heeft vergeleken met die gedurende de volgende extracties.

Na de eerste extractie daalt de lijn voor L, terwijl die voor
H en M stijgen en eerst bij de vjjfde extractic komen de lijnen
weer in elkanders nabijheid ; er is dan van het P, O; opgelost:

bij H 84,3 pet.

" ”

, L 620 .

Rekenen wij deze cijfers weer om, dan vinden wij:

H oM g Li=:97.2% 882 t 715
citroenzuur-oplosbhaarheid = 94,3 : 87,9 : 71,5,

Afgezien van de afwijking bij de eerste extractiec hebben wij
dus ook hier een goede overcenstemming met de citroenzuur-
oplosbaarheid.

Figuur 6. T: W = 1:200. Bij de eerste extractic is de oplos-
baarheid bij L ook hier hooger dan bij H, doch slechts weinig.
De lijn voor H stijgt belangrijk boven die voor Lj cerst bij

8
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de 7de extractie komen ze samen. Er is dan van het P, 0, in
oplossing gegaan:
bij H 79,2 pet.
M L 5874 ”
of:
H: L=%3i0: T
citroenzuur-oplosbaarheid = 94,3 : 71,5.

Figuur 7. T: W = 1:100. Gedurende de eerste 2 extracties
blijfft L. boven H en M. Daarna stijgen H en M boven L,
waarbij het verschil vrij belangrijk wordt. Bij de 1lde extractie
komen de lijnen weer bij elkaar; van het P, 0, is dan in op-
lossing gegaan:

bij I 78,4 pet.
» M 649
L 546 ,,

of :

H¢ M 5 L == 108,06 £ 80,0t 11D
citroenzuur-oploshaarheid — 94,3 879 71,5.

Ook in deze beide gevallen bestaat er dus verband tusschen
de citroenzuur-oplosbaarheid en de oplosbaarheid in C O,-houdend
water bij herhaalde extractie, terwijl ook hier de verhoudings-
getallen overeenstemming vertoonen. Bewijst dit laatste nu dat
de citroenzuur-oplosbaarheid inderdaad de relatieve bemestings-
waarde van thomasmeel aangeeft? Wij gelooven niet tot het
trekken dezer conclusie gerechtigd te zijn, omdat de beteekenis
van de cijfers bij de herhaalde extractie met C O,-houdend water
verkregen nog niet door cultuurproeven nader is vmstgestt,ld Zelfs
meenen wij, dat de ov ereenstemming tusschen de boven vermelde
getallen niet als een bijzonderen steun voor de methode Wagner
beschouwd mag worden, want dan zou men voorep moeten stellen,
dat slechts de som der hoeveelheden P, 0, welke gedurende de
eerste extracties in oplossing gaan, beteekenis heeft voor de be-
mestingswaarde en het verder onverschillig is, welk deel hiervan
bij de 1ste '), de 2de, de 3de enz. extractie is opgelost. Dit nu
achten wij onwa.a.rschqnh]k De continue extractie zal ook hier
naar wij vermoeden meer licht kunnen verspreiden.

De tabellen 12 en 13 vermelden de hoeveelheden Ca O, welke
bij iedere extractie in oplossing gingen, terwijl de figuren 1—3
voor M en 8—11 voor H en I. een ura.fm,hc voorstelling geven
van het oplossingsproces der kalk naast die van het phosphurzuur.

)

1) Wij vestigen er hier de bizondere aandacht op dat het phosphorzuur van L bij de
verhouding 1:1000 bij de eerste extractie een oplosbaarheid vertoont die hooger is dan
de citroenzuuroploshaarheid zou doen vermoeden.

Bij de verhoudingen 1:500, 1:200 en 1:100 ds zelfs gedurende de cerste cwtractie bij L
de oploshaarheid ahsoluuwt grooter dan bij M en H/! (Zie tabel 10).

Zou dit voor de bemestingswaarde van L van geen belang zijn?
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ITI.

Wat is de oorzaak van het verschil in oplosbaarheid van
het phosphorzuur der onderzochte monsters?

Het ligt voor de hand hier in de eerste plaats te denken aan
cen V(‘I‘b(hlllelld gehalte aan calcmm\mbmdmgen naast de cal-
ciumphosphaten in Thomasmeel aanwezig, en men zou verwach-
ten na hetgeen vroeger omtrent de dopmnoucnd(, werking van
deze verbindingen op de oplossing van het I, Oy is ge Aeg‘d dat
thomasmeel met cen lage citroenzuur- ()ploxl)d‘uhmd :L} meer cal-
ciumverbindingen niet aan phosphorzuur gebonden zal bevatten,
dan thomasmeel met een hooge citroenzuur-oplosbaarheid (II).

TABEL 14.
H10 M 59 L8
16,06 pet Py O5 [ 16,77 pet. Py O5. | 17,80 pet. Py O;.

Oploshaarheid in citroenzuur. 94,3 pet 87.9 pet 71,6 pet.
Totaal Ca O a 47,73 pet. 49,10 pet. 50,35 pe .
Hiervan mmwezlg als Ca4Po Og " 25,38 ., 26,45 .. 28,08 .,
Dus niet aan Py 05 gehonden 22,40 pet. 22,65 pet. 22,27 pet.
Vrije kalk . . ; 64 1 . 1086
Aan 8i Oy gebonden 16,0 pet. 15,05 pet, 11,67 pet.
Gehalte aan 810y . . 9,50 pet. 7,93 pet. 6,26 pot.
Aantal mol. Ca O per mol. 8102 18 1 - 20

Tabel 14 nu geeft een overzicht van het kalkgehalte der on-
derzochte monsters en van de wijze waarop de l\llll; gebonden
kan zijn. Het is natuurlijk onzeker of werkelijk aangenomen mag
worden, dat al het I; O; aanwezig is als tctragalcmmphobphaﬂ,t1),

1) Neemt men aan dat tricalciumphosphaat aanwezig is dan wordt de verdeeling der
kalk als volgt:

oo M. T
Totaal CaO . . s »oom = B J 47,73 pet. ‘ 49,10 | 5085
Hiervan aanwezig als ba PgOs i 19,00 | 19,84 21,06
Niet aan Py O3 gebonden 28,78 29,26 20,29
Vrije kalk . . | 64 7.6 10,6
Aan 8O gebonden . . . . . . . . . .| 2238 21,66 18,69
Gehalte aan 810, . . ' 9,50 7.93 6,26
Aantal mol. Ca O per mol. 8i 02 2,53 | 2,95 3,22




¥

de veronderstelling, dat de kalk welke niet als vrije kalk aanwezig
of aan I’;O; gebonden is in thomasmeel voorkomt als caleium-
silicaat, is gewettigd, indien men althans mag afzien van geringe
hoeveelheden sulfiden en carbonaten.

Het gehalte aan kalk, niet aan P, O, gebonden, is volgens tabel
14 bij de monsters TI, M en L dezelfdes). Dit zegt echter voor
de kwestic welke ons thans bezighoudt niet veel, omdat wij
hierbij kalkverbindingen van zeer uiteenloopende oplosbaarheid
in koolzuurhoudend water en in 2-procentig citroenzuur kunnen
hebben. Tlet zou dus nog kunnen zijn, dat van deze kalkverbin-
dingen bij L een veel grooter deel in de genoemde oplosmiddelen
oploste dan bij II.

Onder de meer oplosbare kalkverbindingen, die in thomasmeel
voorkomen moet in de eerste plaats genoemd worden de vrije
kalk. Vroegere onderzoekers hebben ook reeds verband gezocht
tusschen de citroenzuur-oplosbaarheid en het gehalte aan vrije
kalk. P. Wagner?) verwachtte, dat de gemakkelijker oplosbare
soorten thomasmeel mécér vrije kalk zouden bevatten; hij vond
echter geen verband tusschen de citroenzuur-oplosbaarheid en het
gehalte aan vrije kalk. G. Hoyermann %) vond bij onderzoek
van een groot aantal slakken afkomstig uit hetzelfde staalwerk,
dat de citroenzuur-oplosbaarheid daalt naarmate het gehalte aan
vrije kalk stijgt doch toencemt met het gehalte aan Si0O, Op
grond van deze feiten heeft oy er mann aangeraden om door
toevoeging van zand in den convertor de citroenzuur-oploshaarheid
van de slak te verhoogen hetgeen inderdaad doeltreffend is
gebleken.

De cijfers voor vrije kalk en voor kiezelzuur in tabel 14 zijn
volkomen met de bewering van Hoyermann in overeenstem-
ming. Van welken aard is nu de betrekking tusschen het gehalte
aan vrije kalk, resp. Si0,, en de oplosbaarheid van het phos-
phorzuur? Moet men met Hoyermann aannemen, dat de ge-
makkelijk oplosbare vrije kalk de oplessing van het I’, O, be-
lemmert en dat men deze belemmerende werking kan opheffen
door de kalk gedeeltelijk aan SiO, te binden? Of moet men met
Wagner aannemen, dat bij toevoeging van Si0O, zich gemak-
kelijk oplosbaar calciumsilicaat-phosphaat vormt, van welke ver-
binding het bestaan door verschillende onderzoekers wordt aan-
genomen? 1)

Is de door IToyermann gegeven verklaring de juiste, dan

1) d. w. z. als men veronderstelt, zooals in tabel 14, dat bij H, M en 1. dezelfde ver-
houding bestaat tusschen de hoeveelheid Py0; en de aan dit phosphorzuur gebonden
hoeveelheid kalk.

2) Wagner. Chem. Zeitung 1804, pag. 1611 en 1933.

35) Hoyermann Jahresber. Agrikultur-chemie XVII 1884, 125.

4 Arens isoleerde uit Thomasslakken blauwe kristallen van deze samenstelling:
Py 05 8Ca0 +8i 0, 2CaO.

Bicking en Linck: 4Ca; PyOs+ 8 Cay 8iOy, en 4 Cag Pg Og+ Cay 8i Os.
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moet het gevormde calciumsilicaat zeer veel moeielijker oplosbaar
zijn dan de vrije kalk. Dit is althans bij koolzuurhoudend water
tot op zckere hoogte wel het geval (zie tabel 15).

Taper, 15. — Oplosbaarheid van het SiO; 1)
{in procenten van het totaal).

H 10. Ls.

Extract. T: W= T: W=

1 = 1000, I 1:500 ‘ l:200.| 1: 100 1:1000. | 1:500. l 1:200.‘ 1:100.

40,0 pet. | 33,3 pct.l 20,0 pet.| 15,4 pet|| 51,4 pet. | 35,8 pet.| 20,1 pet.| 13,9 pet.
18,6 5 (231 o Lkt | T2, 12,0, (240 ,, (165 o, | 91
1,6 4 94, 154 84 , 10 59 ., 169 91 .

4 02 .| 88 165l 10 s ] 08 ) B2 ) 8D,

L

69,2 pet. | 66,0 pet.| 58,4 pet. 37,5 pet || 66,3 pet. | 66,5 pet | 61,7 pet | 40,1 pet.

Zooals uit het verloop der extractie bij de verhoudingen
1: 1000 en 1:500 blijkt, is ongeveer 30 pct. van het kiezel-
zuur zeer weinig oplosbaar; de verklaring van Hoyermann is
derhalve niet geheel te verwerpen, maar dat er ook geen dubbel-
verbindingen van calciumphosphaat en calciumsilicaat gevormd
worden, zooals Wagner en anderen aannemen, is hiermede
nog niet beslist. We zouden in verband hiermede willen wijzen
op het feit, dat bij die extractie bij welke de oplosbaarheid van
het P, O; zeer gering wordt (zie tabel 11), hetzelfde plaats heeft
bij het SiO, Bij de verhouding 1: 1000 gebeurt dit bi de
3de, bij de verhouding 1: 500 bij de 4de extractie; dit kan
natuurlijk toeval zijn, maar het kan ook er op wijzen, dat P, O;
en SiO; hier deel uitmaken van ecnzelfde verbinding.

Verder zien wij uit de cijfers dezer tabel, dat er wat de op-
losbaarheid der silicaten betreft tusschen I en L nagenoeg geen
verschil bestaat,

Ten einde een juister inzicht te krijgen in de beteckenis van
het gehalte aan vrije kalk voor de oploshaarheid van het phos-
phorzuur, hehben wij bij de drie soorten thomasmeel door middel
van een rietsuikeroplossing de vrije kalk verwijderd en de restanten
daarna  op dezelfde wijze aan extractic met koolzuurhoudend
water onderworpen. 25 gram thomasmeel werd met 15 ¢.c. aleohol
en 925 c.c. 10-procentige rictsuikeroplossing gedurende 4 uur ge-
reteerd. De filtraten waren donkerbruin: P, O, bleek afwezig te
zijn, Si 0, slechts in sporen aanwezig: echter bevatten de filtraten
naast kalk veel ijzer en mangaan. Zoo werd uit thomasmeel L
opgelost naast 10,65 pet. Ca O nog 0,77 pet. fe, O, en 0,59 pet.
Mn, O,. -

1) Het 8iOp-gehalte van H is 9,50 pet., dat van L 6,26 pet.
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Het P;Os-gehalte steeg door de extractie met suiker bij:
H van 16,06 tot 17,47 pet.
M , 16,77 ,, 1854
L , 1780 , 2045 ,,

Van deze residu’s werden hoeveelheden aan de extractie met
koelzuurhoudend water (2 Liter) onderworpen, die evenveel I, O;
bevatten als 4 gram van het oorspronkelijke thomasmeel. In beide
gevdllen werden dus dezelfde hoeveelheden phosphorzuur en, naar
wi] meenen te mogen aannemen, in denzelfden toestand 1) aan
extractic onderworpen. De resultaten van dit onderzoek zijn neer-
gelegd in de tabellen 1619, waarin men tevens ter vergelijking
de vreeger bij de oorspronkelijke monsters verkregen cijfers aan-
treft: de figuren 12—14 geven een grafisch beeld van de ver-
andering door verwijdering van de wvrije kalk teweeg gebracht.

Tapen 16, P2 O; in milligrammen per L.

* H 10 M 59, Ls.
Oorspron- | Na extractie | Oorspron- | Na extractie || Oorspron- | Na extractie
Extract. kelijk met kelijk met, kelijk met
monster., suiker. monster. suiker. monster. suiker.

4 gram. | 3,677 gram.!| 4 gram. | 3,618 gram.| 4 gram | 3,482 gram.

1 88,2 93,4 68,3 86,5 103,2 1084
2 113,8 1244 107,1 120,1 75,1 97,7
3 53,1 46,3 62,1 48,2 20,1 172
4 10,0 9.4 13,6 9,1 7,7 51

TaBEL 17. P05, in procenten van het totaal

J _H 10. M 59. - - I;S

Qorspron- | Na extractie || Oorspron- | Na extractie || Qorspron- | Na extractie

Extract. kelijk met, kelijk met, kelijk met

monster. suiker. monster. suiker. monster. suiker.
4 gram, 7| 3,677 gram, || 4 gra; 3,618 gram. || 4 gram. | 3,482 gram.

1 27.6 29,2 20,4 25,5 20.0 30,4

2 35,4 38,7 ‘ 31,9 35,8 21,1 27,4

3 16,5 144 | 18,5 14,4 8,2 4.8

4 3.4 3.0 4,1 2.7 2.9 1.6
82,8 85,3 1 74,9 | 78 4 605 64,2 o

1) Er ging nl. bij de extractie met suiker geen spoor P, OQj in oplossing; omzetting
der Ca-phosphaten heeft dus waarschijnlijk niet plaats gehad.
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Zooals we uit deze cijfers zien heeft de verwijdering van de
vrije kalk bij de eerste twee extracties verhooging van de op-
tosbaarheid van het P,0; tengevolge gehad en is het verschil
in dit opzicht tusschen H en M geringer geworden. Ook het ver-
schil tusschen L en de beide andere monsters is kleiner geworden,
maar ondanks de verwijdering van de vrije kalk blijft het nog
aanzienlijk, zoodat het verschil in oplosbaarheid slechts voor een
klein deel is toe te schrijven aan verschil in gehalte aan

vrije kalk.
Taper 18, CaO in milligrammen per L.

o _H 10. - - M 59." L 8.
Oorspron- | Na extractie a;;ﬁron- ‘llNa extmc:i; Qorspron- | Na extractie
Extract. kelijk met kelijk met kelijk met

monster. suiker. monster. suiker. monster. suiker.
4 gram. | 3,677 gram ; gram. | 3,618 grat; irlrgr‘ram. 3,482 gr;n;

i 404,5 815,49 341,7 281.8 4144 3000

2 285,9 2864 2819 278,1 263,3 2170

3 1278 97,9 172.8 01,5 75.8 30,8

4 11,1 158 28,0 15,1 11,9 8,7

TapeL 19. CaO in procenten van het totaal.

! H 10, M 59, LS.
Qorspron- | Na extractie || Oorspron- | Na extractie | Oorspron- | Na extractie
Extract. kelijk met kelijk met kelijk met
monster, suiker. monster. suiker. monster, suiker.
4 gram, | 8,677 gram.|| ¢ gram. | 3,618 gram. | ¢ gram. | 3.482 gram.
1 424 38,1 34,8 34,0 41,2 37,7
2 30,0 34,5 28,7 33,5 25,2 27,4
3 13,4 11,8 17,6 12,2 7,5 3.9
4 1,9 1,9 2.9 L 1,2 1,1

Bij de 4de extractie is bij de oorspronkelijke monsters opgelost:
bij I 828 pet.

49

” L 6035 »”

terwijl na verwijdering van de vrije kalk bij de vierde extractie
is opgelost:

7

bij H 85,3 pct.
M 784 ,,
L 643

”
”
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In het eerste geval verhouden deze cijfers zich als:
H:M:L=078:886:7Lh
in het tweede geval als:
HeM: L=WT:872: 715
terwijl de cijfers voor de citroenzuur-oplosbaarheid zich ver-
houden als:

H:M:L=5848:870:7L5

Dus ook na verwijdering van de vrije kalk bestaat er nog
tusschen de genoemde cijfers een verhouding die vrijwel, zelfs
nog beter dan bij de oorspronkelijke monsters, overeenstemt met
de verhouding tusschen de cijfers der citroenzuur-oplosbaarheid.
Dit geeft aanleiding te vermoeden, dat de bij I, M en L ge-
constateerde verschillen in gehalte aan vrije kalk weinig invloed
hebben op de oplosbaarheid in 2-procentig citroenzuur. Dit blijkt
inderdaad het geval te zijn. Behandelt men van de met suiker
geéxtraheerde phosphaten hoeveelheden, welke evenveel P, O; be-
vatten als 5 gram van de oorspronkelijke monsters, met cen op-
lossing van 2-procentig citroenzuur, dan vindt men de in tabel 20

opgegeven cijfers,
TaBeL 20. — Oplosbaarheid van het P,0; in

citroenzuur v6ér en na de verwijdering
van de vrie kalk

H 10. M 59. Ls
Oorspron- | Na estractie || Oorspron- | Na extractie || Oorspron- | Na extractie
Extract. kelijk met kelijk met kelijk met
monster, suiker. monster. suiker monster. suiker,

5 gram. | 4,612 gram.| 5 gram. | 4,657 gram.| 5 gram. | 4,373 gram.

i 94,3 pet. 95,4 pet. 87,9 pet. 89,7 pet. 71,5 pet. 78,4 pet.
2 54, 44 115 . 98 ., 288 ., 23,0 .,

99,7 pet. 99,8 pet. 99,4 pet. 99.5 pet. 95,3 pet 96,4 pet.

Vergelijken wij nu nog bij de van vrije kalk bevrijde monsters
de verhouding van het gedurende de vier eerste extracties op-
geloste P, 0; met de verhouding tusschen de cijfers voor de
oplosbaarheid in ecitroenzuur uit tabel 20, dan vinden wij:

H:M: L=973: 8951 754
citroenzuur-oplosbaarheid = 95,4 : 89,7 : 73.4.

Dus ook hier weer een goede overeenstemming.

Toen het verschil in gehalte aan vrije kalk zoo'n geringen
invloed op de oplosbaarheid van het phosphorzuur in C Oy hou-
dend water en citroenzuur bleek te hebben, meenden wij toch
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nog nader te moeten onderzoeken in hoeverre dan de fijnheid
hierop van invloed was. Wel werden de proeven genomen met
het gedeelte der Thomasmeelmonsters, dat een zeef. van 0,029 m. M2,
maaswijdte gepasseerd was, het zoogenaamde ,.fijnmeel”, doch
de fijnheidsgraad zou ondanks dat toch nog bela.ngri]'k uiteen
kunnen loopen. Maar indien de geringere oplosbaarheid in citroen-
zuur van L vergeleken met die van I toe te schrijven ware
aan een geringere oplossings-snelheid van L tengevolge van de
grootere afmetingen der deeltjes, dan zou men door L. langer te
schudden meer phosphorzuur moeten kunnen oplossen. Dit nu
bleek niet het geval te zijn. Volgens de methode-Wagner, d. w. z,
na een half wur schudden loste er 71,5 pet. van het phosphorzuur
op, na 61 uur 71,2 pet. en na 1415 uur schudden ook 71,2 pet.

ITet ‘gelukt dus niet door langer schudden meer P, 0O, in op-
lossing te brengen en het lage cijfer bij L is dus ook mniet toe
te schrijven aan meerdere grofheid van het meel. Dit wordt
nog bevestigd door het feit, dat het evenmin mogelijk bleek het
cijffer te verhoogen door het meel nog fijner te malen.,

Nadat het monster, door het gedurende een paar uur in een
mechanisch bewogen agaatmortier te wrijven, tot een aanmerkelijk
hoogeren graad van fijnheid was gebracht, bleek de oplosbaarheid
in citroenzuur volgens Wagner zelfs nog jets gedaald te zijn;
gevonden werd toen 70,2 pet. ').

Uit het bovenstaande blijkt dat het verschil in oplosbaarheid
van het phosphorzuur in thomasmeel in koolzuurhoudend water
en in een 2-procentige oplossing van citroenzuur slechts voor
een klein deel is toe te schrijven aan het verschil in gehalte
aan vrije kalk; waar nu verder noch in het aanwezige calcium-
silicaat noch in de fijnheid een oorzaak voor het wverschil in
oplosbaarheid gezocht kan worden, moet men wel aannemen, dat
de oorzaak gelegen is in de geaardheid van het cmlcmmphOQphwt
zelf. Neemt men nu in aanmerking het ook door vroegere onder-
zoekers geconstatcerde verband tusschen het SiO,-gehalte en de
oplosbaarheid van het phosphorzuur, dan is men geneigd evenals
Wagner ea. een verklaring te zoeken in een verschillend ge-
halte aan gemakkelijk op losbare dubbelverbindingen van calcium-
phosphaat en caleiumsilicaat.

Dit onderzoek heeft ons geleerd dat er een zeker verband
bestaat tusschen de wijze waarop het phosphorzuur uit thomas-
phosphaat oplost bij herhaalde extractie met koolzuurhoudend
water en de oploshaarheid van het phosphorzuur in een 2-pro-
centige (itlomuuuroplmsinw volgens de  methode-Wagner. Dit
buwu‘it Cchtcr nog niet dat de (’Ltloenzuur oplosbaarheid inder-

1) Dit schijnt in strijd met] de’ vroeger' vermeldef betrekking tusschen citroenzuurop-
loshaarheid en gehalte aan fijumeel jen! met de mededeeling dat men door een monster
Thomasmeel fijner te malen de citroenzuuroploshaarheid kan verhoogen. Blijkbaar stijgt
de citroenzuuroplosbaarheid} dusjwel indien men datgene wat de zeef van 0,029 mM?2,
niet passeert fijner maakt; nog fijner malen van het ,fijnmeel” is echter zonder invloed.
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daad een betrouwbare waardemeter voor thomasmeel is. Wel
wordt, vooral indien het onderzoek van meerdere monsters tho-
masmeel de thans verkregen resultaten bevestigt, de kans grooter,
dat we in de methode-Wagner toch inderdaad een middel heb-
ben om op eenvoudige wijze bij benadering de gebruikswaarde
van thomasmeel te leeren kennen, al kunnen wij de voorstelling
terzijde stellen, dat de methode-Wagner ons de hoeveelheid voor
de planten opneembaar phosphorzuur in thomasmeel doet kennen:
de volgens de methode-Wagner verkregen cijfers zijn in ieder
geval slechts verhoudingsgetallen, zonder absolute beteekenis.

Thans moeten wij het verband trachten op te sporen tusschen
de oploshaarheid van het phosphorzuur in koolzuurhoudend water
en de geschiktheid van het phosphorzuur om door de planten
opgenomen te worden. Wij moeten door cultuurproeven trachten
te weten te komen, welke waarde men aan de oplosbhaarheid
gedurende de eerste en gedurende de volgende extracties moet
toekennen ') of, zoo we er in slagen de oplossingssnelheid bij
conlinue extractie te bepalen, welke beteckenis de grootte der
oplossingssnelheid in den aanvang en in een verder stadium van
het oplossingsproces voor de voeding van de planten heeft.

Te dien einde stellen we ons voor bemestingsproeven te nemen
met de onderzochte monsters thomasmeel in met zoutzuwur wil-
gekookt zand, om bij de proeven zooveel mogelijk uitsluitend
te maken te hebben mef een directe oplossende werking van
de plantenwortels op de onveranderde phosphaatdeeltjes en met
een oplossing van de phosphaatdeeltjes zelf in de vloeistof welke
de planten tot voedsel dient. Gebruikt men bij deze proeven
cultuurgronden, dan vermeerdert men het aantal onbekende fac-
toren weer dermate, dat de uitkomsten van het experiment weinig
houvast bieden. Wij weten wel, dat wij ons hiermede zeer ver
verwijderen van de natuurlijke omstandigheden en dat de resul-
taten mniet ommddollz]k van toepassing zijn op de landbouw-
praktijk, maar wij zijn overtuigd, dat de landbouwpraktijk per
slot van rekening meer gebaat is met verdieping van ons inzicht
in het wezen der verschjjnselen, welke bij den landbouw een
rol spelen, dan met de resultaten van proefnemingen. welke zich
zoogenaamd nauw bij de landbouwpraktijk aansluiten en die in
de meeste gevallen toch geen algemeene waarheid in zich sluiten
omdat bij deze proeven de uitkomsten zoo zeer afhankelijk zijn
van een groot aantal toevallige en onbekende omstandigheden.
In hoeverre ..de bodem” bij de opname van phosphorzuur door
de plant uit de verschillende phosphaten een rol speelt, in de
eerste plaats of wij bij de bemesting met thomasmeel moeten
denken aan een directe werking van de plantenwortels op de
onveranderde phosphaatdeeltjes, dan wel aan een oplossing van
het phosphorzuur en daaropvolgende absolphe door den bodem

1) Wij herinneren er aan dat bij L. de oplosbaarheid gedurende het cerste extract bij
de verhoudingen 1:500 e. v. juist Zooger was dan bij H en M.
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en aan opname van dit geabsorbeerde phosphorzuur door de wor-<
tels zullen afzonderlijke onderzoekingen moeten leeren.

We mogen het verslag van dit onderzock niet besluiten zonder
onzen welgemeenden dank te brengen aan den heer J. ten
Mlave die evenals bij het vorige onderzock met zeer te waar-
deeren toewijding en groote nauwgezetheid de tallooze analyses
verrichtte.

8

1) Uit de hier achter medegedeelde onderzoekingen blijkt, dat het bij de monsters
H 10,

OVERZICHT.

De hoeveelheid phosphorzuur, welke bij roeren van tho-
masnmeel met koolzuurhoudend water in oplossing gaat, is
in hooge mate afhankelijk van de verhouding in welke tho-
masmeel en oplosmiddel met elkander in aanraking zijn.
Hoe enger deze verhouding is, des te sterker doet zich de
invloed van de in het thomasmeel aanwezige vrije kalk en
kalksilicaten op de oplosbaarheid van het phosphorzuur ge-
voelen (zie de tabellen 1 en 2 en de figuren 1—3).

. @. Thomasmelen bij welke de citroenzuur-oploshaarheid groote

verschillen aanwijst, vertoonen ook bij extractic met kool
zuurhoudend water een zeer uiteenloopende oploshaarheid
van het phesphorzuur: bij thomasmeel met cene hooge citroen-
zuur-oplosbaarheid lost gedurende de cerste extracties aan-
zienlijk meer phosphorzuur op dan bij thomasmeel met eene
lage citroenzuur-oplosbaarheid (zie de tabellen 10-—11 en
de figuren 4—7).

b. Na een zeker aantal oxiracties, welk aantal afhankelijk
is van de verhouding waarin het thomasmeel met het kool-
zuurhoudende water in aanraking is, verdwijnt het verschil
tusschen de verschillende soorten thomasmeel ten aanzien
van de oplosbaarheid van het phosphorzuur. Telt men dan
bij elkander op hetgeen er bij de voorafgaande extracties
van de totale hoeveelheid phosphorzuur in oplossing is gegaan,
dan verkrijgt men cijfers die wel niet evengroot zijn als de
cijfers voor de citroenzuur-oplosbaarheid der betreffende mon-
sters, maar tusschen welke toch ongeveer dezelfde wverhou-
ding hbestaat.

Bij de onderzochte monsters II, M en 1. verkregen door
vermenging van resp. 10, 59 en 8 verschillende monsters
thomasmeel bleek het gehalte aan kalk niet aan phosphorzuur
gebonden even groot te zijn. Het gehalte aan wvrgje kalk,
bepaald door extractie met eene rietsuikeroplossing was
echter hooger naarmate de citroenzuur-oplosbhaarheid lager
was, terwijl het gehalte aan calciwmsilicaat, afgaande op
het gehalte aan Si O hooger was naarmate de citroenzuur-
oplosbaarheid ook hooger was (zie tabel 14).1)

M 59 en L8 geconstateerde verband tusschen de citroenzuur-oplosbaarheid en het

gehalte aan vrije kalk en aan 8i Oy slechts toevallig is.
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4. Het verschil in gehalte aan vrije kalk is slechts voor een
zeer gering deel oorzaak van het verschil in citroenzuur-
oploshaarheid der monsters. Verwijdert men n.l. de vrije
kalk door extractic met eene rietsuikeroplossing en onder-
werpt men het residu daarna aan extractie met koolzuur-
houdend water of met eene 2-procentige citroenzuuroplossing
volgens Wagner dan blijkt de oplos%aarheld van het phos-
phorzuur bij II, M en L wel iets gestegen te zijn, doch de
onderlinge groote verschillen in oplosbaarheid zijn niet ver-
dwenen (zie de tabellen 16, 17 en 20 alsmede de figuren
12—14).

5. Het in de onderzochte monsters aanwezige calciumsilicaat
vertoont wat de oplosbaarheid in koolzuurhoudend water
betreft slechts geringe verschillen, die zcker niet de oorzaak!
kunnen zijn van het groote verschil in oplosbaarheid van
bet phosphorzuur in II en L (zie tabel 15).

6. Waar nu noch in het gehalte aan vrije kalk, noch in de
oplosbaarheid der verder aanwezige ka.lkvm,rbmdlngen (Ca —
silicaten), noch in de fijnheid der deeltjes, eene verklaring
voor het verschil in oplosbaarheid van het phosphorzuur
gevonden kan worden, moet de oorzaak van dit verschil
wel gezocht worden in het calciumphosphaat zelf. Gezien
het ook bij deze monsters bestaande verband tusschen citroen-
zuur-oplosbaarheid en gehalte aan kiezelzuur?!) en eene zekere
overeenstemming in het verloop van het oplossingsproces
bij het phosphorzuur en bij het kiezelzuur (zie tabellen 11
en 15), is men gencigd met Wagner ea. de oorzaak te
zoeken in de aanwezigheid van gemakkelijk oplosbare dub-
belverbindingen van calciumphosphaat en calciumsilicaat.

7. De gevonden betrekking tusschen citroenzuuroplosbaarheid
en de oplosbaarheid in met koolzuur verzadigd water bewijst
nog niet, dat de citroenzuur-oplosbaarheid inderdaad een
betrouwbare waardemeter voor thomasphosphaat is, doch
wel wordt de kans dat dit het geval is, hierdoor verhoogd:
want hetgeen in koolzuurhoudend water oplost zal ook in
den grond oplossen en kan dus den planten tot voedsel
strekken.

8. Cultuurproeven met de onderzochte monsters thomasphos-
phaat moeten thans leeren in hoeverre het verloop van het
oplosgingsproces van het phosphorzuur bij herhaalde of beter
nog bij conlinue exitractie met koolzuurhoudend water, —
want aan deze laatste wijze van extraheeren moet beslist
de voorkeur gegeven worden —, aanwijzingen geeft omtrent
de opneembaarheid van het phosphorzuur doer de planten.
Deze cultuurproeven zullen genomen moeten worden in met

1) Het bestaan van een dergelijk verband is bij het verdere onderzoek niet bevestigd
geworden,
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zoutzuur uitgekookt zand, om door het gebruik van cultuur-
grond niet vele onbekende factoren in het experiment in te
voeren. Afzonderlijke onderzoekingen zullen ons moeten lee-
ren, welke rol de bodem speelt alvorens het phosphorzuur
uit de op het land gebrachte meststof de plantenwortels
binnentreedst.

Vervolg.

Toen het vorenstaande verslag nagenoeg gereed was, kwamen
wij door de zeer gewaardeerde medewerking van Dr. D.
Knuttel, directeur van het Centrale Rijkslandbouwproefstation
voor Kunstmeststoffen te Maastricht, in het bezit eener verzame-
ling van monsters Thomasmeel met zeer uiteenloopende cijfers
voor de oplosbaarheid in 2-procentig citroenzuur volgens Wagner
We konden de lust niet weerstaan zoowel enkele monsters met
een hooge als met een lage citroenzuuroplosbaarheid nader te
onderzoeken om te zien of hierdoor de met de mengsels H, L
en M verkregen resultaten bevestigd zouden worden.

Aangezien de monsters allen in een betrekkelijk klein tijds-
bestek (September— December 1914) te Maastricht werden in-
gezonden, was het niet buitengesloten, dat meerdere monsters
van dezelfde partijen afkomstig waren. Bij de keuze der 8 mon-
sters voor het onderzoek werd hiermede zooveel mogelijk reker
ning gehouden.

Tabel 21 geeft evenals tabel 14 een overzicht van de kalk-
verbindingen in de monsters; ter vergelijking zijn nogmaals de
cijffers voor H 10, M 59 en L 8 uit laatstgenoemde tabel op-
genomen,

Ten aanzien van het gehalte aan kalk niet aan P, 0; gebonden,
bestaat er tusschen de monsters met een hooge en die met een
lage oplosbaarheid in ecitroenzuur, geen verschil. Beschouwt men
de cijfers voor de wrjje kalk dan is wel is waar in doorsnee
dit gehalte bij de monsters met een geringe oplosbaarheid on-
geveer 2 pet. hooger, maar van een bepaald verband tusschen
dit gehalte en de citroenzuuroplosbaarheid is geen sprake. Bij
het onderzoek van H 10, M 59 en L 8 hebben wij trouwens
gevonden, dat de invlioed van de vrije kalk op de oplosbaarheid,
niet groot was.

De cijfers voor het gehalte aan totaal-Si O, vertoonen geenerlei
verband met de citroenzuuroplosbaarheid: de bij de mengsels
H 10, M 59 en L 8 geconstateerde stijging van het SiO,-gehalte
met de oplosbaarheid van het phosphorzunr, was dus waarschijnlijk
slechts toeval, niettegenstaande mengsels van meerdere monsters
werden genomen. Iiermede vervalt echter niet de mogelijkheid,
dat de oplosbaarheid van het I, O; samenhangt met het gehalte
aan 510, voor zoover dit deel witmaalkt van de bedoelde dubbel-
verbindingen van Ca-phosphaat en Ca-silikaat. Het door ons be-
paalde totaal-Si O; omvat echter behalve dit SiO, nog het kie-
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zelzuur van alle andere in het thomasmeel aanwezige silikaten.
Ja, zelfs is het mogelijk dat het totaal-Si O, gedeeltelijk afkomstig
is van zand, dat gedurende het thomasproces geen verbinding met
kalk heeft aangegaan of dat als zoodanig later aan het meel is
toegevoegd.

TABEL 21.
Hooge oplosbaarheid Gemlddeldfe Lage oplosbaurheid
LV oplosbaarheid =
In ecitroenzuur. " % in citroenzuur.
in citroenzuur. L
H M
a b ¢ d e f g h
H 10 | 4581 | 4834 [ 4706 | 4955 M 59 L8 |4817 |5032 | 4653 | 471
Totaal Py O5. . . . . | 16,08 [17.45 |14,95 [15,89 |15,06 16,77 17,80 |16,17 |16,05 (14,20 | 20,
Oplosbaarheid in 2 pet citroen-
coe e o . . |943 (924 (959 (9577 (969 87,9 715 |78 (76,6 |77,1 |76,
Totaal Ca O . 47.73 46,48 (49,0 (4828 (47,26 4910 50,35 (49,72 |48,48 |48,23 | 50,
Hiervan aanwezig als Ca, Py Oy |25 33 (27,63 (23,58 (25,07 |28,76 26,45 28,08 (25,51 25,82 |22,40 33,
Dus niet aan Py O; gebonden . | 22,40 |18,95 (25,42 (23,21 |23,50 29 65 92,27 (24,21 (28,16 (25,83 | 17,
Vrije kalk . . . . .| 64 | 292|821/ 7,62| 4,856 7.6 10,6 | 9,34| 7.22| 7,93 6,
Aan 8i0Oy gebonden . . [16,0 [16,03 [17.21 [15,59 18,65 15,05 11,67 | 14,87 |15,94 17,90 | 10!
Gehalte aan totaal 8i0s. . .| 9,60 | 8,10 | 7,54 | 8,1112,28 7.93 6,26 | 9,73 (11,23 11,35 6,
Aantal mol. Ca O permol.8i0g | 1,8 | 2,1 |25 |21 |16 2,0 2,0 |16 |15 | 1,7 )
_— =) —/———||—= ‘4*__ i | e
Gehalte aan zaur oplosbaar 8i O | 7,85 | 7,57 | 6,85 6,77 9,76 6,76 | 5,24 | 843 | 9,75 | 9.95| by
Aantal mol. CaO permol. 810, | 22 |23 |27 | 25 |21 24 | 24 |18 18 |19 | 2

Deze overwegingen gaven ons aanleiding ook nog het gehalte
aan zuur oplosbaar Si 0, 1) te bepalen, waarbij eventueel panwezig
zand tenminste buiten rekening bleef, De gevonden cijfers zijn
in tabel 21 onderaan opgenomen.

Deze nieuwe SiOg-cijfers veranderen echter niets aan de be-
schouwingen, daar het gedeelte van het Si0, dat onopgelost
blijft bij de verschillende monsters niet zoo heel veel verschilt:
ook tusschen deze cijfers en de oplosbaarheid van het I, O; valg
geenerlel verband te bespeuren.

1) 2,5 gram phosphaat koken met 75 c.c. Hy O, 20 cc. HNO; (12 sg.) en 10 cec. HCI
van 25 pet.
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TaseL 22, — Oplosbaarheid van het SiO, bij
extractie met COyhoudend water
(1:500). Milligrammen per L.

| |
| il w L
|
Nr ol l== S U R e A
H10 a b | e d L3 e £ fig h
oA i T e Ml A
810 7,85 \7.51 Iﬁ,sb 677 | 976 || 5,24 | 845 | 995 | 9,85 | 542
Al uropl. et | pet. ‘ pet. | pet. pet pet. ]et. | pet. pet. ‘ pet.
|
| \ ‘ ‘ |
Extract ‘ | | | I |
| | 1 |
1 {| 831 748 | 68,7 | 698 | 887 | #47 | 58.5 | 73,2 | 71,6 | 46,5
2 i 43,7 | 33,8“ 402 | 46,6 % B25 | 299 | 452 | BL9 | 558 | 355
3 179 | 54| 100]| 64| 212 74| 274 | 332 272 | 66
1 ' | 1
4 0,3 | 1,6 19 Ly | 2,8 0,9 7.1 53 5,1 2]
1
| ‘ | ‘ _‘

TaBeL 23. — Oplosbaarheid van het 8i0; uit-
gedrukt in procenten van het in zuur
oplosbare Si0,.

H L
i S (R P Tl e e Y e
Ex‘ract. H10, a | b c d L8 . e ‘ f | g | h
|
|
1 | 403 | 494 | 502 | 516 | 455 | 427 346 375 850 | 428
2 27,9 | 256 | 203 | 344 | 208 286 268 | 282 | 231 | 528
‘ | |
3 13| 86| 78| 47| w9 71| 16‘3i 17,0 | 187 61
4 08] 1| 18] 15| 18f 10| 43| 28| 26| 20

Y
‘
I— SR e
|

798 | 79,7 | 888 | 92,2 | 845 | o4 | 820 855 | 803 | 837

Tabeller 22 en 23 geven cijfers betrekking hebbende op de
oplosbaarheid van het SiQ; in koolzuurhoudend water. Gedu-
rende de eerste extractie lost er bij de IH-monsters een grooter
deel van het zuur oplosbare SiO, op dan bij de L-monsters.
Verder valt er ook hier weer bij vergelijking der tabellen 23 en
20 eenig verband tusschen het oplossingsproces van het P, 0,
en dat van het SiO; op te merken.

9
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Taper 24. — Oplosbaarheid van het P;0; in
milligrammen per Liter.

Opl. in : | R _ N
cltroenz., | P8 | 924 | 959 | 957 969 | 879 | 715 | 785 | 166 | 77.1) 764
|
H ” M ’ L
‘HIO‘ a | b ‘ ¢ i a HMagHLs’ e | £ | & | B
Tot. PyO5 | 16,06 | 17,456 | 14,95 | 16,80 | 15,06 || 16,77 | 17,80 | 16,17 | 16,05 | 14,20| 20,98
Extract

1 88,2 |1701 |124.9 | 1427 |107,2 || 68,3 |[1082 | 679 | 658 | 57.3|148,6

2 113,5 1029 | 950 1165 | 995 ||107,1 | 751 | 86,7 | 89,7 | 84,7 102,3

3 53,1 21,9 | 288 | 182 | 44,2 | 62,1 | 29,1 | 484 | 43,1 | 32,0 30,8

4 100 52| 61| 51 95| 188( 77| 82| 78| 68 70

5 49| 51| 88| 42| 40| 53| 55| 55| 45| 48| 67
270,0 |305,2 | 258,7 | 286,7 | 2644 2564 |220,6 |217,7 (2109 [185,6 2954

TaABEL 25. — Oplosbaarheid van het P;0; in
procenten van het totaal.
H M L
Extract H10| a b c | d |Ms9| Ls e f Iy h
| | * |

1 276 | 487 | 41,8 | 449 356 || 204 | 20,0 | 210 | 20,5 | 20,1| 355

2 854 | 295 | 81,8 | 36,6 | 330 31,0 211 268 | 280 | 208 245

3 65| 63| 96| b7 | 147 185| 82| 150 | 184 | 11,3 74

4 84| 15| 21| 16| 81| 41| 22| 28| 24| 24| 17

5 6| 14| 18| 18| 1.3 16| 15| 17| 1a| 17| 16
84,3 | 874 | 86,6 | 90,1 | 87,7 || 76,5 || 620 | 673 | 657 | 653 70,7

L2

De tabellen 24 en 25 bevatten de cijfers verkregen bij extractie
met COy-houdend water (T : W = 1: 500), terwijl Fig. 15 de
oplosbaarheid bij de opeenvolgende extracties grafisch voorstelt.
Deze grafische voorstelling toont ons met één oogopslag, dat
er een zeer duidelijk verschil bestaat tusschen de monsters H
met een hooge, en de monsters L. met een lage oplosbaarheid
van het P, O; in citroenzuur. Bij de vier H-monsters is de pro-
centische oplosbaarheid van het P; O; gedurende de beide eerste
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extracties hooger dan bij de vier L-monsters, afgezien van ecn
niet noemenswaard verschil tusschen Ia en Lg in de 2de extractie.

Voorts merken we op, dat terwijl bij het vroeger onderzochte
mengsel II 10 de oplosbaarheid bij de 2de extractic aanmerkelijk
steeg, bij de vier thans onderzochte H-monsters bij de 2de extractie
reeds een daling intreedt.

Verder zien wij dat ondanks betrekkelijk kleine verschillen in
de cilroenzuuroplosbaarheid ev zeer groote verschillen optreden
bij de eerste extractie met C Oyhoudend water. Vergelijken wij
Ia met 10 : bij Ha gaat bij de 1ste extractie 48,7 pet., bij
H 10 slechts 27,5 pet. van het P, O; in oplossing of in mgr. per
liter (tabel 24) 170,1 tegen 88,2 mgr. dus bijna 2 X zooveel.

Iin toch bedraagt het verschil in citroenzuuroplosbaarheid tus-
schen beide monsters nog geen 2 procent en is dit verschil boven-
dien nog ten gunste van I[ 10! Of vergelijken wie IHc met H 10,
monsters met ongeveer gelijk gehalte aan totaal P,0; (verschil
0,17 pet.) en ongeveer gelijke citroenzuuroplosbaarheid (verschil
1,4 pet). Bij He gaat 44,9, bij H10 27,5 pet. van het totaal
P, Oy in oplossing en zelfs bij de 2de extractie is de oplosbaarheid
van Ile nog iets grooter. '

Zooals een blik op tabel 21 leert, geeft het gehalte aan vrije
kalk geen verklaring voor deze groote onderlinge verschillen.
Wel iz dit gehalte bi] Ha zeer laag, maar daar staat tegenover
dat het bij He hoog is in vergelijking met I1d. Er bestaat echter,
zooals boven reeds werd aangestipt, een zekere overeenkomst
tusschen de oplosbaarheid van het P, O; en die van het SiO,.
hetgeen duidelijk blijkt als men de monsters zoowel volgens de
oplosbaarheid gedurende het 1ste extract van het P, O, (tabel 25,
als volgens die van het Si0, (tabel 23) rangschikt.

Gerangschikt volgens de oplosbaarheid:

van het P, 0, van het SiO,
Ha He
c b
b a
d d
Lh Lh
8 8
H10 10
Le Lf
f g
g e

Ook bij de L-monsters merken we groote verschillen op tusschen
de thans onderzochte vier monsters en het vroeger onderzochte
mengsel L 8. Het verloop der lijnen is ook hier geheel anders
met uitzondering van L h; was bij L8 de oplosbaarheid gedu-
rende de eerste extractie betrekkelijk hoog en daalde deze ge-
durende de 2de extractie, bij de nu onderzochte monsters is de
oplosbaarheid bij drie der monsters gedurende de eerste extractia
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betrekkelijk laag en stjjgt deze bij de 2de extractie; alleen bij
Lh is het omgekeerde het geval.

Voorts zien wij ook bij deze L-monsters dat de onderlinge
verschillen in koolzuuroplosbaarheid ondanks kleine verschillen
in de citroenzuuroplosbaarheid, zeer groot kunnen zijn. Loopen
de oploshaarheidscijfers voor Le, Lf en Lg niet veel uiteen, het
verschil tusschen deze monsters en Lh is in dit opzicht zeer groot.

Nu onderscheidt Lh zich van de andere monsters door een zeer
veel hooger gehalte aan totaal P, O; (20,93 pet.). Maar dit is
juist een omstandigheid die nadeelig is voor de relatieve oplos-
baarheid omdat hierdoor de verhouding tusschen phosphorzuur
en oplosmiddel bij dit monster enger is dan bij de overige mon-
sters, Nemen we bij de bepaling van de citroenzuuroplosbaarheid
niet 5 gram van Lh, doch een hoeveelheid welke evenveel P, 0;
bevat als 5 gram phosphaat met 16 pet. P, O, d.i. 3,822 gram,
dan vindt men voor de citroenzuuroplosbaarheid volgens Wagner
niet 76,4 pet. doch 78,6 pet. ). Het verschil is niet zoo groot
als men allicht zou verwachten.

Doet men hetzelfde bij de extractie met koolzuurhoudend water,
dan vindt men de in tabel 26 vermelde cijfers.

TABEL 26.
Milligr, per Liter. In proe. van het totaal.
Extract. S T
4 gram. [ 3.068 gram 4 gram. [ 3058 gram.
I
1 148,6 141,0 366 | 44,1
2 102,3 66,5 24,5 | 20,3
3 50,8 13,8 4 I 43
4 ! 7.0 - i g ‘ —
\ |

Zou men dus bij de extractie willen uitgaan van gelijke hoe-
veelheden I, O; inplaats van gelijke hoeveelheden thomasmeel,
dan zou Lh, voor zoover betreft de oplosbaarheid van het P, 0y
in het eerste extract, oversenstemmen met de meest oploshare
der H-monsters, hoewel de oplosbaarheid in citroenzuuroplossing
ongeveer 15 pet. lager is.

Ten slotte merken we nog even op, dat het verschil in oplos-
baarheid tusschen Lg en M 59 niet zoo heel groot is, terwijl de

1) Uit deze cijfers blijkt en andere cijfers bevestigen het, dat de engere verhouding
waarin het phosphorzuur uit monsters Thomasmeel met e-n hoog gehalte aan totaal
P2 Op in aavraking is met de citroenzuuroplossing, reen verklaring geeft voor het vroeger
gememoreerde feit dat in 't algemeen de monsters met een fooy Py Os gehalte, cen lage
citroensuuraplosé, hebben,
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oploshaarheid in citroenzuur bij Lg 77,1 pet. en bij M59 ruim
10 pet. hooger, nl. 87,9 pet. is.

Bij de Hde extractie komen de lijnen voor de verschillende
monsters weer samen; het percentage der totale hoeveelheid
P,0,, dat bij de 5 eerste extracties bij ieder monster in oplossing
is gegaan, vindt men in tabel 27.

TapeL 27.

76,5 || 62,0 67,3‘65,7 653 707

\ |
Opgelost in de ] l 1
5 eerste extr. | 84,3 | 874 86,6‘ 90,1 87,7i

Deze cijfers verhouden zich als:

\ |
94.8 | 97,1 96,8110(),7 98,1 || 85,5 | 69,3 75,3’73,5 73,01| 79,1

Citroenzuuroplos-
baarheid. . .| 9483 | 92,4

76,4

959 957 | 96,9 ’ 87,9 || 71,6 ! 78,5] 76,6 | 77,1

Vermenigvuldigt men elk dezer cijfers met het getal, verkre
gen door de som der cijfers voor de citroenzuuroplosbaarheid te
deelen door de som lder bovenbedoelde cijfers. aangevende hetgeen
er gedurende de vijf eerste extracties van het P, Oy in C Os-hou-
dend water oplost, dan vindt men de tweede reeks cijfers. Zooals
men ziet stemmen deze cijfers niet volkomen met de daaronder
geplaatste cijfers, verkregen volgens de methode Wagnenr,
overeen, maar dat er, zooals wij ook vroeger bij het onderzoek
der mengsels H10, M5H9 en L.8 vonden toch een zekere over-
eenstemming bestaat, valt niet te ontkennen.

et onderzoek van deze 8 monsters heeft bevestigd dat, zooals
ons vorig onderzock der mengsels 'H10, M 59 en L8 leerde, er
bij thomasmeel verband bestaat tusschen de oplosbaarheid van
het phosphorzuur in 2-procentig citroenzuur en de oploshaarheid
in met CO, verzadigd water. Maar tevens leert dit onderzoek
dat, ondanks overcenstemming wat betreft de cilroenzuuroplos-
baarheid, de oplosbaarheid van het Ps O; bij herhaalde extractie
met € Oy-houdend water, zéér verschillend kan zijn.

Ware het nu, dat bodem en plantenwortels beschikten over
oplosmiddelen die veel sterker zijn dan een verzadigde koolzuur-
oplossing, minstens zoo sterk als een 2-procentige citroenzuurop-
lossing, dan zouden deze verschillen vermoedelijk voor de op-
neembaarheid van het phosphorzuur uit thomasmeel weinig be-
teekenis hebben. Nu we cchter, naar we meenen, moeten aan-
nemen, dat de sterkie der oplosmiddelen waarover bodem en
plantenwortels beschikken, dichter zal staan bij die van met C O,
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verzadigd water dan bij die eenmer 2-procentige oplossing van
citroenzuur, ja, dat koolzuurhoudend water als het allervoor-
naamste oplosmiddel in den bodem is te beschouwen, komt het
ons voor dat de bovengenoemde verschillen voor de opneembaar-
heid van het P, O, wel degelijk gewicht in de schaal leggen
en dat we dus ondanks gelijke citroenzuuroplosbaarheid niet on-
belangrijke verschillen in bemestingswaarde bij thomasmeel mogen,
verwachten. '

De in onze vorige publicatie bedoelde cultuurproeven met
thomasmeelmonsters, waarvan het gedrag ten opzichte van kool-
zunrhoudend water volkomen bekend is, wordt door de uitkom-
sten van dit onderzoek nog des te meer noodzakelijk.

Groningen, April 1915.

Ueber die Liéslichkeit der Thomasmehiphosphorsiure hei
wiederhoiter Extraktion mit kohlensiure-
haltigem Wasser.

(Kurze Zusammenfassung obiger Ausfivhrungen).

Bei seinen friilheren Untersuchungen (Verslagen van Landbouw-
kundige onderzoekingen der Rijkslandbouwproefstations n®. XI, 1912)
extrahierte Verf. die Phoesphate bei einem Verhiltnis zwischen
Phosphat und Wasser yvon 1: 500. Es kam ihm erwiinsecht vor den
Einfluss des Verhiltnisses Thomasmehl: Wasser (T : W) einer niitheren
Prifung zu unterwerfen und zugleich Ca O-Bestimmungen in den
Extrakten auszufiihren. Im ersten Abschnitt der Abhandlung werden
die Resultate dieser Untersuchungen mitgeteilt (Siehe die Tabellen
1—4 und die grafische Darstellungen 1--3).

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Menge P, Q;, welche
durch rithren mit C O,-haltigem Wasser in Losung geht, in hohem
Grade von dem Verhiiltnisse, in welchem Thomasmehl und Losungs-
mittel mit einander in Beriihrung sind, abhingig ist Je enger das
Verhiiltnis T': W desto stiirker macht sich der Kinfluss von dem im
Thomasmehl anwesenden freien Kalk und den Kalksilikaten geltend.
Bei den , Léslichkeitgbestimmungen” welche in der Agrikulturchemie
zur Hrmittelung der Aufnehmbarkeit der Phosphorsiure im Boden
und in Diingemitteln so vielfach Anwendung gefunden haben, und
noch finden, hat dieser Punkt nicht genug Beachtung gefunden ;
man meinte bestimmte Phosphate in Ldsung zu bringen und léste
nur einen ganz willkiirligen Teil der Phosphate.

Verf. hebt nochmals hervor, dass um einen Kinblick in den
relativen Wert verschiedener Phosphate zu gewinnen die Bestimmung
der Lisungsschnelligkeit mittels kontinuierlicher [Futraktion, wobei der
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celdste Stoff sogleich entfernt wird, der Methode der intermaittierende
Fxtraktion vorzuziehen ist. s ist Verf. aber noch nicht gelungen
alle Schwierigkeiten, welche mit dieser Methode zusammen hiingen,
zu iiberwinden.

Im zweiten Abschnitt behandelt Verf., das Verhalten bei fort-
gesetzter Hxtraktion mit C O,-haltigem Wasser verschiedener Tho-
masmehlproben, welche hinsichtlich der Loslichkeit in einer 2-pro-
zentigen Zitronensiiureldosung grosse Unterschiede aufweisen. Zur
Untersuchung gelangten:

a. eine Mischung van 10 Thomasmehlproben mit hoher Zitronen-
siurelosligkeit (H 10).

b. die bei den triiheren Untersuchungen benutzte Mischung (M 59)
von 59 Thomasmehlproben mit mittler-, und

c. eine Mischung von 8 Proben mit niedriger Zitronensiurelos-
lichkeit (1. 8).

Die Versuche wurden stets nur mit dem Feinmehle angesetzt. Die
Lislichkeit in Zitronensiiure nach der Methode-Wagner war fiir H 10,
M59 und L § bzw. 94,3, 87,9 und’ 71,5 %, ; die iibrigen Analysen-
zahlen findet man in Tabelle 5, indem Tab. 6 den Verlauf des
Auflosungsprozesses bei wiederholter Extraktion mit 2-proz. Zitronen-
gilurelosung ersehen lisst.

Die Tabellen 10-und 11 geben die Mengen P, O;, 12 und 13 die
Mengen Ca O, welche bei den aufeinanderfolgenden Kxtraktionen in
[.osung gehen (ausgedriickt bzw. in mgr. pro L. und in Prozenten
der totale Menge P, 0;). Die Figuren 4—7 stellen den Auflosungs-
prozess der Phosphorsiiure in H, M und L grafisch dar; die Figuren 1—3
ermoglichen fir M, die Figuren 8—11 tiir H und L eine Vergleichung
des Auflosungsprozesses der Phosphorsiiure mit dem des Kalkes.

Aus den Fig. 4--7 ist ersichtlich, dass aus Thomasmehl mit einer
hohen Zitronensilureldslichkeit (H) wihrend der ersten Extraktionen
sich viel mehr P, O; 16st als aus Thomasmehl mit einer niedrigen
Zitronensiiureloslichkeit (I.). Gegen Erwartung ist die Loslichkeit
von I. bei den Verhiltnissen 1: 500 und 1: 200 wiihrend der lsten
Extraktion, bei dem Verhiiltnisse 1: 100 wihrend der drei ersten
Extraktionen jedoch etwas hoher als von H und M.

Nach einer gewissen Anzahl Fxtraktionen, welche Anzahl von
dem Verhiilnis T: W abhiingig ist verschwindet der Unterschied in
Loslichkeit der Phosphorsiiure zwischen den Thomasmehlen H, L
und M. Addiert man alsdann die P, O,-Mengen (Tab. 11) welche
bei vorangehenden Extraktionen gelost worden sind so bekommt
man Zahlen, welche den Wagner'schen Zahlen zwar nicht gleich

sind, doch zwischen denen doch ungefiihr dasselbe Verhiiltnis besteht,
wie aus folgendem ersichtlich ist.
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T: W = 1:1000; bei der dritten Extraktion ist in Losung gegangen:

BB o o okl e b B B
e Bhas el e e IR,
2 e nmed. b wie Bid 2o

Diese Zahlen verhalten sich als 97,5: 90,2: 71,5 indem die Zahlen
fiir die Loslichkeit in Zitronensiure gich verhalten als 94,3: 87,9 : 71,5,
T: W = 500; bei der Hten Ixtraktion ist in Ldsung gegangen:

Bl B, i s 1 oa v x MBAE O
o Mee win w s s st S R

Hz M Li = 972 v 88,2: 71,b,
Zitr. 1oslichkeit — 94,3: 87,9: 71,5.
Fir T: W = 1: 200 und 1: 100 siehe 8. 113—114,

Darf man nun aus der Uebereinstimmung dieser Zahlen folgern,
dass die Methode-Wagner wirklich den relativen Diingewert der
verschiedene Thomasmehle kennen lernt? Verf. glaubt nicht diesen
Schluss daraus ziehen zu diirfen. Denn erstens ist die Bedeutung
der Loslichkeit der Phosphorsiure bei den aufeinanderfolgenden
Extraktionen mit C O,-haltigem Wasser fiir den Dungewert noch
nicht durch Kulturversuche festgestellt worden. Zweitens sollte man
alsdann voraussetzen miissen, dass nur die Summe der wiihrend
mehrerer Extraktionen geldste P, O;-Mengen fiir den Diingewert des
Thomasmehles Bedeutung hat und es ibrigens gleichgiiltig ist,
welcher Teil dieser Totalmenge bei der 1sten der 2ten u. s w. Extrak-
tion auflost. Diese Voraussetzung achtet Verf. unwahrscheinlich.

Im dritten Ahschnitt des Aufsatzes befasst Verf. sich mit der
Frage auf welche Ursachen die Unterschiede, welche die Thomas-
mehlproben H, M und L hinsichtlich der Loslichkeit der Phosphor-
siure aufweisen, zurtickzufihren sind. In erster Linie denkt man
hier an die Calciumverbindungen, welche auszer Calciumphosphat
in Thomasmehl vorkommen (Ca-Silikate und freier Kalk). Tabelle 14
gibt eine Uebersicht von dem Ca O-Gehalt der Proben und von der
Weise wie der Kalk wahrecheinlich iiber die genannten Calcium-
verbindungen verteilt ist. Aus dieser Tabelle geht hervor, dass der
Gehalt an Ca O, nicht an [P, O, gebunden, bei den drei Proben
ungefihr gleich ist. Der Gehalt an freiem Kalk bestimmt durch
Extraktion mit einer 10-proz Rohrzuckerlésung, steigt mit Abnahme
der Zitronensidureldslichkeit, indem der Gehalt an Calciumsilikat
(81 0,) mit der Loslichkeit steigt.

Der Unterschied im Gehalt an freiem Kalk ist aber nur fiir einen
geringen Teil als Ursache des Unterschiedes in der Lislichkeit der
Phosphorsiiure zu betrachten; entfernt man nimlich durch Extrak-
tion mit einer Rohrzuckerlosung den freien Kalk und unterwirft
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man danach den Riickstand an der Hxtraktion mit C O,-haltigem
Wasser oder mit einer 2-proz. Zitronensiureldsung so zeigt sich dass
zwar die Loslichkeit der Phosphorsiure bei H, M und L etwas
gestiegen 1ist, die grossen Unterschiede in der Ldslichkeit jedoch
nicht aufgehoben worden sind (Siehe die Tab. 16, 17, 20 und die
Fig., 12—14).

Das Calciumsilikat in den drei Proben zeigt nur geringe Lislich-
keitsunterschiede, welche gewiss nicht Ursache der verschiedenen
Loslichkeit von H, M und L sein konnen (Siehe Tab. 15).

Wo nun weder im Gehalt an freiem Kalk, noch in der Lislichkeit
der tibrigen Calciumverbindungen (C a-Silikate), noch in der Feinheit
der Phosphatteilchen (feinere Vermahlung von L erhéhte die Lis-
lichkeit von I. nicht im geringsten) eine Krklirung fiir das ver-
schiedene Verhalten von H, I. und M der genannten L&sungsmittel
gegentiber zu finden ist, muss man die Erklirung wohlim Calcium-
phosgphat selbst suchen. Einige Tatsachen weisen auf die schon von
Wagner u.a. geiiusserte Moglichkeit hin, dass die Loslichkeit der
Phosphorsiiure mit der Anwesenheit von leicht 18slichen Doppel-
verbindungen von Ca-Phosphat und C a-Silikat zusammenhiingt.

Kulturversuchs werden uns jezt lernen miisgen, in wiefern der
Verlauf des Auflosungsprozesses der Phosphorsiure bei intermit-
tierender, oder besser bei kontinuierlicher Extraktion mit CO,-
haltigem Wasser imstande ist Anweisungen iiber die Aufnehm-
barkeit der Phosphorsiiure durch die Pflanzen zu geben. Diese Kul-
turversuche sollen nach Verfassers Meinung genommen werden
miisgen in mit Salzsfiure ausgekochtem Sande. Hierbei entfernt man
sich sehr weit von den Verhiiltnissen, welche in der landwirtschaft-
lichen Praxis vorwalten. Setzt man aber die Versuche mit Kultur-
boden an so werden so viele unbekannte Faktoren in den Versuch
eingefiihrt, dass die Hrgebnisse wieder sehr wenig Halt bieten Der
landwirtschaftlichen Praxis ist schliesslich besser geholfen durch
Vertiefung unserer Einsicht in das Wesen der Erscheinungen, welche
in der Landwirtschaft eine Rolle spielen, als durch Ergebnisse von
Versuchen, welche sich sogenannt eng an die Praxis anschliessen
und die meistens doch keine allgemeine Wahrheit in sich schliessen,
weil die Ergebnisse von so vielen unbekannten und zufilligcen Fak-
toren abhiingig sind. Spezielle Versuche sollen uns belehren iiber die
Rolle, welche der Boden spielt bevor die Phosphorsiure des auf den
Acker gebrachten Phosphates in die PHanzenwurzeln eintritt.

Fortsetzung,

Alg die obenerwihnte Untersuchungen bereits abgeschlossen waren
kam Verf. im Besitz einer Sammlung Thomasmehlproben mit hoher
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und mit niedriger Zitronensiureldslichkeit. Es schien ihm erwiinscht
noch einzelne Proben statt Mischungen einer Untersuchung zu unter-
ziehen. Von jeder Sorte gelangten vier Proben (H a, b, ¢ und d,
L e, f, g und h) zur Untersuchung.

Tabelle 21 gibt eine Uebersicht von dem Ca O-Gehalt der Proben
und von der Weise wie der Kalk wahrscheinlich iiber die genannten
Calciumverbindungen verteilt ist. Oben in dieser Tabelle findet man
die Zahlen fiir Gesammt-P, O, und fiir die Zitronensiureldslichkeit.

Aus dieser Tabelle geht hervor dass der Gehalt an freilem Kalk
zwar bei den Proben L. mit einer niedrigen Zitronensiureloslichkeit
im Durchschnitt zirka 2 ¢/, hdéher ist alg bei den Proben H mit
hoher Zitronensiiurelislichkeit, von einer bestimmten Beziehung
zwischen Loslichkeit und freiem Kalkgehalt ist jedoch gar nicht
die Rede.

Auch zwischen dem Gehalt an Gesammt-8i O, und der Zitronen-
siureloslichkeit besteht keine Beziehung; die bei den Mischungen
H10, M59 und L8 konstatierte Steigung des SiQ,-Gehaltes mit
der Loslichkeit der Phoshorsiiure ist also wahrseheinlich alg zufillig
zu betrachten.

Auch wenn man statt der Gesammt-8i 0, nur die siurelosliche
Kieselsiiure inbetrachtzieht, was weit richtiger ist, weil man datn
unabhiingig ist von miglich anwesendem Sande, tritt keine Beziehung
zwischen Si0,-Gehalt und Lislichkeit hervor. Hiermit wird jedoch
die Mdoglichkeit, dass die Loslichkeit der Phosphorsiiure im Zusam-
menhang steht mit dem Gehalt an Si O, insofern dieselbe teilawsmacht
der frither geiannten Doppelverbindungen von C a-Phosphat und Ca-
Silikat, durchaus nicht hinfillig; dieser Teil der Kieselgiiure kann
jedoch nicht fiir sich ermittelt werden.

Die Tabellen 22 und 23 geben die Mengen SiQ,, welche bei den
aufeinanderfolgenden Extraktionen aufgeldst werden. Bei Vergleichung
der Tabellen 23 und 25 lisst sich eine gewisse Beziehung zwischen
dem Aufliosungsprozess der Phosphorsiure und dem der Kieselsiiure
nicht leugnen. Stellt man zB. die Proben nach der Loslichkeit der
Phosphorsiiure (Tab. 25) und nach der Lislichkeit der Kieselsiiure
(Tabel 23) wiithrend der ersten Extraktion hintereinander, so bekommt
man ungefilhr die gleiche Reihenfolge (Siehe S 132).

- Die Tabellen 24 und 25 und die grafische Darstellung Fig. 15
zeigen die Loalichkeit der Phosphorsiure bei Extraktion mit C O,-
haltigem Wasser (T: W — 1:500). Bei der dten Extraktion kommen
die Loslichkeitslinién der verschiedenen Proben zusammen. Addiert
man alsdann die P,0,-Mengen, welche hei den vorangehenden Ex-
traktionen geltst worden sind, so bekommt man die oben in Tabelle 27
genannten Zahlen; multipliziert man dieselben mit der Zahl, welche
man bekommt wenn man die Summe der Zahlen fiir die Zitronen-
siureloslichkeit dividiert durch die Summe der obengenannten
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Zuhlen so findet man die zweite Zahlenreihe. Auch bei den jetzt
untersuchten Proben niheren sich diese Zahlen denjenigen der
Zitronensiiureloslichkeit; fiir die Bedeutung dieser Uebereinstimmung
sei auf die vorige Mitteilung hingewiesen.

Aus der grafischen Darstellung ist sogleich ersichtlich, dasz ein
gehr deutlicher Unterschied zwischen den Proben H und 1. besteht;
bei den Proben Ha—d ist die prozentische Lislichkeit der Phos-
phorsiure wihrend der beiden ersten Extraktionen hoher als bei
den vier Proben Le—h, abgesehen von einem unbedeutenden Unter-
schied zwischen Ha und Lg wihrend der 2ten Kxtraktion.

Weiter ist zu bemerken, dasz bei Ha—d im Gegensatz mit der
Mischung HI10 schon bei der zweiten Extraktion ein Fallen der
Lislichkeit eintritt. Auch bei den L-Proben ist der Verlauf der
Linien ein anderer als bei der frither untersuchten Mischung LS;
mit Ausnahme von Lh steigt vimlich bei der zweiten Ixtraktion
die Loslichkeit statt zuriick zu gehen.

Als Hauptergebnis ldsst sich aus diesen Bestimmungen folgern,
dass trotz geringer Unterschiede in Zitronensdureloslichkeit sehr bedeu-
tende Unterschiede in der Lislichkeil bei der ersten FExtraktion mit C' 0,-
haltigem  Wasser auftrelen konnen. Man vergleiche z B die Proben
Ha und H10, He und H10 oder Lh und die iibrigen L-Proben.
Nun unterscheidet LLh eich von den librigen Proben durch einen
viel hoheren P, O,-Gehalt (20.93 pet.). Dies ist aber ein Umstand,
welcher der relativen Loslichkeit gerade nachteiliy ist weil hierdurch
das Verhiltnis zwischen P, O, und Losungsmittel enger ist als bei
den ibrigen Proben. Nimmt man bei der Bestimmung der Zitronen-
sidureldslichkeit statt 5 gr. eine Menge von L h welche gleichviel
P, O; enthilt als 5 gr. Thomasmehl mit 16 pet. P, O, (3,822 gr.) so
findet man fiir die Zitronensiureldslichkeit nicht 76,4 pet. sondern
78,6 pet.; der Unterschied ist nicht so gross als man vielleicht
erwarten wiirde. Tut man dasselbe bei der Extraktion mit Kohlensiure
(3,058 gr. statt 4 gr.) so 168t sich bei der ersten Extraktion nicht
35,5 pet. sondern 44,1 pet. (Tabelle 26) also ein sehr bedeutender
Unterschied wodurch L h,trotz einer um 15 pet. niedrigeren Zitronen-
siiureldslichkeit sich hinsichtlich der Kohlensidureloslichkeit den
meist loslichen H-Proben néhert!

Zum Schlusse soll noch bemerkt werden, dasz der Liéslichkeits-
unterschied zwischen Lg und MA59 nicht sehr grosz ist urgeachtet
der um zirka 109, hioheren Zitronensiiureldslichkeit von MAa9.

Wire es nun, dasz Boden und Pflanzenwurzeln iiber Losungs-
mittel verfligten, welche viel stirker sind als mit CO, gesittigtes
Wasser, wenigstens so stark als eine 2 prozentige Zitronensiureldsung,
so wiirden die konstatierte Unterschiede vermutlich fiir die Auf-
nehmbarkeit der Phosphorsiure nur von geringer Bedeutung sein.
Verf. meint dieses sei nicht der Fall; die Losungsmittel woriiber
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Boden und Pflanzenwurzeln verfiigen, nitheren sich was die Stiirke
anbelangt, der Kohlensiurelosung, ja Kohlensiure ist tlatsichlich
das wichtigste Losungsmittel im Boden. Man kann deghalb bhei
Thomasmehlen trotz gleicher Zitronensidurelislichkeit bedeutende
Unterschiede im Diingewert erwarten. Hieraus ergibt sich aufs neue
die Notwendigkeit der im vorigen Aufsatz in Aussicht gestellte
Sandkulturversuche mit Thomasmehlsorten von bekannter Loslichkeit
in CO,-haltigem Wasser.



