RIJKSLANDBOUWPROEFSTATION TE
GRONINGEN.

Over de bepaling van de waarde voor den plantengroei
van plantenvoedende stoffen in bodem en mest-
stoffen, voor zooverre deze afhankelijk is
van de oplosbaarheid dier stoffen.

A. Enkele heschouwingen over de tot nu toe aangewende pogingen
om door scheikundig onderzoek de hoeveelheid beschikhaar
plantenvoedsel in bodem en meststoffen te leeren kenmen
en meer in het hijzonder mnaar aanleiding van de onder-
zoekingen van E. Mitscherlich.

DOOR
J. G. MABCHEAUPT.

Toen men door het optreden van Lienic de beteskenis der ver-
schillende anorganische stoffen in bodem en meststoffen voor de
cnitunr der gewassen had leeren beseffen, heeft men aanvankelijk
gedacht, dat de quantitatieve bepaling van die verschillende stoffen,
volgens de gebruikelijke laboratoriummethoden, voor de kennis der
vruchtbaarheid van den bodem en de bemestingswaarde der mest-
stoffen, van groot belang zou zijn.

G. J. Muwper ) is in zijn bekende werk, dat helaas in Lirmigs
dagen niet de belangsteiling en waardeering vond, die het zoo ruim-
schoots verdiende, met kracht tegen deze meening te velde getrokken.
Telkens en telkens weer wijst hij er met nadruk op, dat onder den
invloed van Limpie te veel gewicht gehecht wordt aan het quantum®,
het ,,quale” te veel op den achtergrond gedrongen wordt, en, voegt
MuLDER er aan toe, ,het quale heeft in de physiologie zoowel betee-
kenis als het quantum. Die het niet gelooven wil ete eenige dagen
paardenhaar, een voorwerp, hetwelk tot de eiwitligchamen behoort,
en hij zal van de plompe quantiteitsleer genezen zijn”.?)  Het isde

L} G. J. MuLper. De scheikunde der Bouwbare aarde, 1860,
%) MuLpes, 111, pag. 403.

764 L7 ,/

i



20

physiologie niet de analyse, het is het verband van alles zamen, niet
de samenatelling alleen, waaruit licht kan worden geput”, — zegt
hij eenige regels verder. 1) ,Ilet is de grondfout van Lizeig dat hij
althoos buiten de physiologie staat. *) De chemie weet alleen van
stoffen, die direct dienen; de physiologie erkent evenveel waarde aan
het indirect nuttige, zoo het waarlijk nuttig is.” %)

Ook Lieric heeft, door ervaring geleerd, moeten erkennen, dat de
gewone chemische analysen voor de beoordeeling der vruchtbaarheid
van den bodem en der bemestingswaarde van verschillende stoflen,
slechts van zeer beperkte beteekenis zijn. In 1862 %) schreef hij: ,,Es
ist selbstverstindlich, dass ein Boden, um fruchtbar fiir die Cultur-
gewichse zu sein, als erste Bedingung die Nahrungsmittel derselben
in geniigender Menge enthalten muss; allein die chemische Analyse,
welche dieses Verhiltnig bestimmt, giebt nur celten einen richtigen
Massstab zur Beurtheilung der Fruchtharkeit verschiedener Boden-
arten ab, weil die darin enthaltenen Pflanzennahrungsmittel, um
wirksam oder sufnahmfihig zu sein, eine gewisse Form und Beschaffen-
heit besitzen miissen, welche die Analyse nur unvollkommen anzeigt”. %)

Toen men meer algemeen had leeren inzien, dat niet enkel de

1) Murper, III, pag. 409,

%) Muroeg, III, pag. 409,

8) Mvrper, I1I, pag. 486.

4 Tde druk ven Lirmigs bekende werk, deel II, getiteld ,Die Naturgesetze des Feld-
baues”, pag. 65.

5) In hoeverre deze woorden geschreven werden onder inviced van het in 1880 ver-
schenen werk van MuLper (zie b.v, DI. IV, pag. 390, regel 19 van boven) ig uit historiach
oogpunt een zeer interessante vraag, Jammer genceg is niets bekend cmtrent de meening
van Lierie over MuLDER'S boek. Wat is toch de reden, dat Lierie met zijne strijdnatuur
gezwegen heeft na het verschijnen van Mrrper's werk, waarvan in 1862 eene Duitsche
vertaling verscheen?

De eenige uitlating van Liepiz i3 te vinden in de Te uitgave (1882) van zijn ,,Agri-
kulturchemie”, DL I, pag. 25, en is in de voigende uitgaven letterlijk overgenomen.
Verder niets. Ook VoLHARD in zijne voor eemige jaren verschenen biografie van Lizmie
geeft geen opheldering. De bovenbedoelde passage, voor zcover betreft MuLpER's boek,
moge hier volgen.

Beit dieser Zeit hat er sich rediich bemuht, mein Feind zu sein; in seinem neuesten
Werke ,die Chemie der Ackerkrume”, belehrt mich Herr MurpER, wie ungeniigend und
hickenhaft meine Versuche uber die Ackerkrume seien; ich weiss dies leider selbst, und
es bleibt mir nur der Trost, dass ich mich wirklich hemithte, sie 80 gut zu machen als
ich eben konnte, und ich kann es nur beklagen, dass seine Zurechtweisungen fir mich
so unfruchtbar gebliebsn sind.

Besonders anstossig ist ithm der Weehbsel in meinen wissenschaftlichen Ansichten; er
stellt die, welche ich vor Jahren hatte, mif spiteren zusammen und beweist damit, wie
unconsequent ich bin. Es ist dies ein Fehler, den ich genithigt bin ein zu gestehen;
was ihn entschuldigen dirfte ist der Umstand, dass die Chemie verzweifelt rasche
Fortschritte macht, und die Chemiker, welche nachkommen wallen, in einem bestindigen
Zuatand der Mauserung (deplumstio, la mue)} gind, Dem, welchem neue Federn sprossen,
fallen die alten aus den Flugeln aus, die ihn nicht mehr tragen wollen, und er fliegt
hernach um so besser.” :
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hoeveelheid gewicht in de schaal legde, werd het streven de zoor de
plantenwortels opneembare stoffen te bepalen. Dit laatste was mogelijk,
indien men er slechts in slaagde, bij de bepaling der plantenvoedende
bestanddeelen ,de oplossende werling der woriels na te bootsen”, zoo-
als men het uitdrukte.

In de volgende tientallen jaren hebben tal van onderzoekers dif
oplosmiddel trachten te vinden, zooals men eertijds zocht naar,den
gteen der wijzen”, alleen heeft men, geloof ik, bi] het zocken naar
het bovenbedoelde oplossingsmiddel niet altijd zoo scherp het doel,
dat men trachtte te bereiken, voor ocogen gehad, als de oude
alchimisten. ln tot op den huidigen dag zijn er nog agricultuur-
chemici, die dit droombeeld mst onverdroten ijver najagen.

Hier een verzamelreferaat te geven van de pogingen, om door
nittrekken van gronden met zuren van verschillende samenstelling
en van verschillende slerkte, een inzicht te krijgen in den voorraad
nbeschikbaar plantenvoedsel” in den bodem, zou te veel ruimte
vorderen en slechts weinig nut hebben ')

Het streven van de verschillende onderzoekers wasg, de oplossende
werking der wortels na te bootsen. Met dit ,nabootsen” heeft men
het echter meestal zoo nauw niet genomen. Aanvankelijk heeft men
zich tevreden gesteld met te bepalen, wat er aan voedends bestand-
deelen in oplossing gaat bij koken met zuren van eene zekere ver-
dunning (bijv. 26 pCt. of 10 pCt. HC1 — 11 pCt. H N Q,)in plaats
van het totale gehalte aan P, K enz. te bepalen. Hen onderzoek naar
de door de wortels afgescheiden zuren, aan welke men bij de opname
van de verschillende stoffen eene groote beteekenis tockende, werd
niet ingesteld *) :

Der *) waz de eerste, die werkelijk eene poging deed om de
sterkte te bepalen van het zuur, waarover de wortels beschikken om
gtoffen uit den grond in oplessing te brengen. Deze bepaling werd
door DuEr als velgt uitgevoerd.

De uitgegraven wortels worden door uitspoelen van aarde bevrijd
en het aanhangende water met filtreerpapier weggenomen. De aldus

1) Een overzicht van de verschillende oplossingsmiddelen, welke zijn aangegeven ter
bepaling van het ,assimileerbaar” plantenvoedsel vindt men in eene publicatie van Diter
in de: ,Journal of the Chem. Soc. Transactions 1894, Vol. 65, pag. 1156. Een cverzicht
van de latere onderzcekingea vindi men vermeld in: Hissing, Onderzoek van Deli-
gronden. Landb. Tijdschr. 1403, pag. 405.

2) H. von Ligpie stelt in de Landw. Jahrb, Bd. 10, 1881, de yraag ,,Durch welche
Saure losen die Pflanzenwurzeln die Phogphate im Boden? Op grond van proeven komt
het v. L. waarzchijniijk voor, dat oxaslzuur (gebonden aan kali) het eerste zuur is, dat
in de planten optresdt. v. L. vermoedt, dut deze verbinding mu ook de oplossing der
bodemphosphaten bewerkstelligt. Voor de heoordeeling van de opneembaarheid der
phosphaten heveelt hij daarom kaliumoxalaat aan,

8} Zie noot 1.
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verkregen wortelmassa wordt voor een deel gebruikt voor de vocht-
bepaling, terwijl een ander deei fijngeknipt en met water opgekookt
wordt. De verkregen zure oplossing wordt vervolgens met phenol-
phtaleine als indicator getitreerd.

Uit het aldus verkregen titercijfer en het vochtgehalte der wortels
herekende Dissr den zuurgraad van het wortelsap.

Op deze wijze bepaalde meergenoemde onderzoeker den zuurgraad
van het wortelsap bij 100 verschillende plantensoorten. Uit de onder-
ling wvrij wveel uiteenloopende cijfers, berekende hij een gemiddelden
zuurgraad, overeenkomende met die eener oplossing van 0,910 pCt.
gekristalliseerd cifroenzuur,

Op de resultaten van dit onderzoek baseerde Dumr de methode
om met behulp van eene 1-procentige citroenzuuroplossing het
gehalte van den grond en van meststoflen aan opneembaar planten-
voedsel te bepalen. Deze methode werd vervolgens door hem ge-
toetst aan bemestingsproeven en door haar toe te passen bij het
onderzoek van grond afkomstig van een der proefvelden te Rothamsted,
waarvan de bemestingstoestand dus goed bekend was. Dumr komt
tot de volgende conclusie.

»A 1 per cent citric acid solution appears then, to give indications
fairly bearing out the manurial properties of phosphatic materials
as recognised by experience in the field; it approximates fairly well
to the average strength of the natural solvent (rootsap) used by the
plant itself; and, tested by the results it gives on soils of known
history and condition, it appears likely to afford a not unreliable
means of ganging as regards the available ,mineral” constituents,
the probable fertility of the soil itself”.

VaN Bwrerr bepaalde in navolging van Diser den zuurgraad van
het wortelsap der tabakeplant (— 2 pCt. citroenzuur), terwijl na DuEr
verschillende andere onderzoekers grond uittrokken met zeer ver-
dunde zuren. )

Afgezien van de waarde van dergelijke bodem- en mesistoffen-
analysen in het algemeen, meen ik, dat er tegen de methode van
DuEr twee ernstige bedenkingen gemaakt kunnen worden, WaKIop
vreemd genoeg, voor zoover mij bekend is, nog nimmer in de land.
bouwkundige literatuur de aandacht werd gevestigd. In de ecerste
plaats is de aanwezigheid van vrij zuur in het witgeperste sap nog
geen bewijs, dat er in het sap van de levende, onbeschadigde cellen,
ook vrij zuur als zoodanig voorkomt.

De tweede vraag, die nog meer voor de hand ligt en die Drigr
zich zeer zeker had moeten stellen luidt: aangenomen dat het celsap
inderdaad vrij suur bevat, zijn het protoplasma en de celwand dan
ook permeabel voor dit zuur, wordt het zuur ook door de wortels
atgescheiden ?

) Zie D. J. Hissrwx. Oaderzoek van Deligronden, Landb, Tijdgchr. 1903, pag. 405.
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Want alleen in dit geval kan het zuur eenige werking buiten de
cel uitoefenen.

Dat noch Durr zelf, noch de onderzoekers, welke zijne methode
toegepast hebben, zich deze vragen stelden, is wel typeerend voor
de geringe aandacht, welke men hij agricultuur-chemische onder-
zoekingen, aan de physiologische zijde der vraagstukken geschonken
heeft.

In de agrienituurchemie heeft men, op grond van zeer onvolledige
mededeelingen van oudere onderzoekers, aan deze zunrafscheiding als
aan een dogma geloofd. De omvangrijke onderzoekingen der botanici
Czarex ') en Kunzk *) zijn op landbouwkundig gebied nagenoeg
onopgemerkt gebleven, niettegenstaande het resuliaat dezer proeven
wag, dat de zuursecretie, afgezien van koolzuur, sterk betwijfeld
moest worden. )

Ook Kossowrrsern *) gprak op grond zijner onderzoekiugen over de
rol der planten bij het in oplosging brengen van plantenvoedsel,
het vermoeden uit, dat de oplossende werking in hoofdzaak moest
toegeschreven worden aan door de plantenwortels afgescheiden
koolzuur,

In den laatsten tijd is deze kwestie opnieuw onderzocht n.l. door
SrogLass en ERNEST *) en van agricultuurchemische zijde door J. H.
ABERBON. %)

Deze onderzoekers komen tot de conclusie, dat de wortels der
planten sglechts koolzuur afscheiden.

Hoewel dere onderzoekingen de afscheiding van andere zuren dan
koolzuur door de wortelcellen niet bevestigd hebben, meen ik toch,
dat het vraagstuk nog niet gebeel ir opgelost.

Alle proeven — met uitzondering van enkele corrogieproeven van
CzaPEE — der bovengencemde onderzoekers zijn genomen met kiem-
plantjes in den hongertoestand. Men liet de wortels van kiemplantjes )
nl. groeien in gedestilleerd water of In eene met waterdamp verza-
digde ruimte, dus onder zeer abnormale omstandigheden. Het absolute
bewijs, dat normaat groeiende planten aan de wortels geen andere

1) Czarex. Zur Lehre von der Wurzelausscheidungen, Jahrb. f. Wiss. Bot., 1898,
pag. 324.

%) &, Kunze. Uber Siure-nusscheidung bei Wurzeln und Pilzhyphen und ihre Be-
deutung. Jahrb. f. Wiss., Bot. 43, 1906, pag. 357.

% Kossowirsed, Die Rolle der Pflanzen bei der Ldsung der Nihratoffen des Bodens
die sich im letzteren von ungeldsten Zustande befinden. Journ. f. exp. Landw. {Russ,),
1902, pag. 165,

4 Srorrasa und Erwxzar. Beitrige zur Losung der Frage der chemische Natur. des
Waurzelsekretes. Jahrb. f.- Wiss. Bot., Bd. 46, 1908, pag. 55,

5) J. H. Asmnson. De zure afscheidingen der wortels. Med. der R H. Land-, Tuin-
en B.bachool, D1. 6, pag. 1, 1908. Zie ook : Jahrb. fur Wiss. Bot., Bd. 47,1910, pag. 41.

6) Brokrass en Ernesr experimenteerden ook met in eultuurvloeistoffen tot ontwikkeling
gekemen planten.
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zuren <an koolzuur afscheiden is dus naar mijne meening nog niet
gegeven.

Uitgaande van de overweging, dat de planienwortels, mogen ze
al sterkere zuren afscheiden, toch in hoofdzaak koolzuur produceeren
en de bodemvlioeistof, tengevolge van de ontleding der in den bodem
aanwezige organische stoffen, steeds meer of minder koolzuur bevat.
is MITscHERLICE !) voor enkele jaren op het denkbeeld gekomen, voor
de hepaling van het voor de plantenwortels opneembare voedsel,
den grond te extraheeren met koolzuurhoudend water, )

»Das Maximum der unseren Kulturpflanzen zur Verfligung ste-
henden Salze des Bodens bilden somit die in mit Kohleunsiure
gesttigtern Wasser 10slichen Salze”, zegt MirscHERLICH op pag. 310,
Of deze, in de verhandeling van M. cursief gedrukte zin, wel geheel
juist is, meen ik te moeten betwijfelen en wel op de volgende gronden.

Wanneer men de ,oplossende werking der wortels” in het labo-
ratoriutn door middel van ¢en of ander oplosmiddel wil imiteeren,
dan dient men in het oog te houden, dat de plantenwortels, afgezien
van de twijfelachtige znurafscheiding door de wortelcellen, nog over
een ander middel kunnen beschikken om het bodemmateriaal aan
te tasten. Dit middel bestaat hierin, dat de wortels uit de bodem-
vloeistof meer base opnemen dan zuur, tengevolge waarvan in de
nabijheid der wortels eene zure reactie optreedt door vorming van
wat vrij HNO,, H, 80, of H Cl *). De beteckenis van deze zuur-
vorming bij de assimilatie van phosphorzuur uit moeilijk oplosbare
phosphaten, i8 uit de verschillende onderzoekingen van PRIANISCHENIKOW
overtuigend gebleken.

Dus ook met deze ,oplessende werking” der plantenwortels most
men rekening houden bij de beoordeeling, welke stoffen wel, welke
stoffen niet de wortelcellen kunnen binnendringen,

En buiten de plant liggen ook nog verschillende oorzaken, waardoeor
de moeielijker oplosbare bodembestanddeelen (meststoffen) in ge-
makkelijk oploshare verbindingen kunnen omgezet worden.

Zoo 18 het zeer goed mogelijk dat, al doen de plantenwortels dit
niet, toch de lagere organismen in den ground, behalve koolzuur, nog
organische zuren produceeren en hiermede het bodemmateriaal (mest-
stoffen) aantasten. *}

1) MrrscmerLIcH. Eine chemische Boden-analyse fiir pfianzenphys. Forschungen. Landw.
Jahrh , Bd. 38, 1907, pag. 309. ‘

2) Dit denkbeeld was uviet nieuw, doch wel de exacte wijze, waarop het onderzoek
werd uitgevoerd. Scmrosiveg Jr. o. a. sloey reeds C O houdend water als oplosmiddel voor

8y Zie mijne publicatie: Reactieverandering van den bodem ten gevoige van planten
groei en bemesting. Verslagen van landbouwkundige onderzoekingen der R. Landbouw-
proefst., X, 1811,

4) Kgoper. Journ. f. Landw. Bd. 57, 1909, p. 5—8Q, en Prrorri, Zentr. f. Bact. II,
Bd. 25, pag. 409.

Srokrasa. Kreislauf des Phosphat-Ionsim Boden. Centr. f. Bact. IT, Bd. 29, 1911, pag. 385.
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Verder hebben onderzoekingen van Prerorrt 7) geleerd, dat sommige
bacterién de aanvankelijk neutrale reactie van ammoniakzouten in
eene zure reactie veranderen door eenzijdige ammoniakopname. Het
aldus gevormde vrije minerale zuur werkte oplossend op het aan-
wezige tricalciumphosphaat.

Of al deze werkingen zoo geheel te verwaarloozen zijn tegenover
de oplossende werking van het koolzuurhondende water in den grond,
zooals MiTscHERLICH aanneemt, valt nog te betwijfelen.

Hetgeen in (O,-houdend water oplost, is dus niet de maximale
waarde van hetgeen in den bodem {resp. meststoffen) den planten
tot voedsel kan dienen. Eerder kan men zeggen, dat hetgeen uit de
bouwbare aarde of uit meststoffen met CO,-boudend water in oplossing
gaat, minstens binnen afzienbaren tijd ter beschikking van de planten-
wortels kan komen, terwijl vermoedelijk ook stofien, welke in CO,-
houdend water practisch gesproken miet oplossen, toch nog door de
plantenwortels kunnen opgenomen worden, en weer andere stoffen
sneller aan de planten het benoodigde phosphorzuur enz. kunnen
leveren dan men op grond van de oplosbaarheid in CO,-houdend
water zou verwachten.

Of deze methode van grondonderzoek aan de verwachtingen zal
beantwoorden, hangt af van hetgeen men zich voorstelt met deze
methode van onderzock te bereiken.

MirsoHerLIcH heeft naar mijne meening de oogen al reeds te veel
gericht op ,practische resultaten”. In de derde afdeeling van zijne
bovengenoemde publicatie, ‘getiteld: ., Practisch-Wissenschaftliche
Folgerungen”, zegt M. op pag. 361:

wDie landwirtschaftliche Praxis *) stellt dann nur zwei Fragen an
die chemische Bodenanalyse:

1. Wie viel Nihrstoffen sind fiir die Pflanze disponibel und

2. Wie lange kann dieser disponible Nihrstoffvorrat ausreichen.

Reicht er nicht aus, so muss der Boden mit disponiblen Nihr-
stoften gediingt werden.”

Wanneer men, zooals op landbouwkundig gebied maar al te veel
gedaan is, weer met deze methode trachten wil de zoo gecom-
pliceerde vraagstukken, die de praktijk van den landbouw stelt,
direct tot eene oplossing te brengen, dan vrees ik, dat men weer
dezelfde teleurstelling zal ondervinden als bij de vroegere methoden,
en na verloop van tijd zal men de methode-MitscHrRLICH nls on-
bruikbaar op zij zetten.

Stelt men zijne verwachtingen wat lager, zlet men in de methode-
MrrscEERLICH een waardevol hulpmiddel bij de studie der verande-
ringen, welke in den bouwgrond onder inviced van plantengroei en

1) Perorrt. Chem, Zeit. 1908, pag. #43. Centr. . Bakt. II, Bd. 25, pag. 409,
% Ik curgiveer.
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bemesting plaats hebben, en bij de beoordeeling van de vermoedelijke
waarde van hulpmeststoffen, dan zal deze methode ongetwijfeld
uitstekende diensten kunnen bewijzen. Want in tegenstelling met
alle vroegere methoden, maakt deze methode het met zekerheid
aantoonen van zeer kleine verschillen, — en hierom is het bij der
gelijke vraagstukken altijd te doen, — maogelijk.

Bovendien, al mogen de verkregen cijfers voor de beoordeeling der
hoeveelheid voedsel, welke ter beschikking is van de planten, geen
absolute waarde hebben, toch bestaat er wel eene betrekking tusschen
deze cijfers en het assimileerbare plantenvoedsel en kunnen we aan-
nemen, dat hetgeen in CO,-houdend water oplost, direet opgenomen
kan worden door de wortels.

De methode-MitscuErLICIr zal ong niet leeren, hoe een bepaalde
grond s, wat hij bij de plantenproductie presteeren zal en welke
cultuurmaatregelen wij dienen te nemen, zelfs niet wanneer men
afziet van tallooze factoren, welke de vruchtbaarheid beheerschen
en alleen het oog heeft gevestigd op de behoefte aan bepaalde anor-
ganisehe verbindingen. Maar wel zal ze ons in vele gevallen kunnen
leeren, hoe de bodem onder invloed van de cultuur verandert en de
studie van deze veranderingen moet juist hoofdzask zijn bij het
toekomstig grondonderzoek.

Onlangs heeft MrrscaerLicH ') zijne methode voor grondonderzoek
ook aanbevolen voor het onderzoek van meststoften,

»ie Dingemittelanalyse muss aug planzenphysiologischen Griinden
. genan suf der gleichen Grundlage afgebaut werden, wie die chemi-
sche Bodenanalyse” — zegt MrrscaerricH. In hoeverre de methode
Mirscaerrice inderdaad op plantenphysiologische gronfslagen ge-
baseerd is, 18 uit het voorafgaande reeds duidelijk geworden.

MitscuERLICH begint mel de opmerking te maken, en zeer terecht,
dat de meststoffen in vereeniging met den bouwgrond, chemische en
physiologische omzettingen ondergaan. Deze omzettingen hebben meer
betrekking op de individualiteit van den bodem, dan op die der
betreffende meststof. De bedoelde omzeitingen behooren dus thuis hij
het bodemonderzoek en niet bij het onderzoek der meststoffen.

Maar, zegt hij, er zijn ook grondsocorten, waarin voorloopig geen
omzetting der opgebrachte meststoffen plaats heeft. Voor deze gronden
kunnen we de waarde der meststoffen beoordeslen, door ze op dezelfde
wijze te onderzoeken als den grond zelf, d. i. door te bepalen, wat
er van de mesistof in met CO, verzadigd water oplost.

Nu behoeft het geen betoog, dat dergelijke gronden zoo goed als
niet voorkomen. Deze gronden toch zouden abeeluut geen absorptie-

1} Mirscaeruich: Ein Beitrag zur Dungemittel- und Bodenanalyse. Landw. Jahrb.
1910, pag. 298,
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verschijnselen moeten vertoonen en geheel vrij mosten zijn van lagere
organismen. Slechts een bodem van zuiver kwartszand voldoet aan
deze voorwaarden. Alleen in een dergelijken bodem blijft de meststof
b.v. een of ander phosphaat als zoodanig bestaan en heeft men bij de
bemestingswaarde van de meststof te maken: «) met de oplosbaar-
heid van de stof in de bodemvloeistof b) met de oplossende werking
van de plantenwortels op de meststof als zoodanig.

Bij zeer gemakkelijk in water oplosbare meststoffen is van eenec
oplossende werking, door de plantenwortels op de meststof witge-
oefend, natuurlijk geen sprake, de stof lost zonder meer op in het
bodemvocht of vormt absorptieverbindingen in den bodem en ver-
dwijnt dus als zoodanig. Alleen bij zeer moeielijk oploshare stoffen
{(b. v. verschillende phosphaten} kan sprake zijn van eene oplossende
werking der wortels op de onveranderde meststof,

Nu doet zich echter de vraag voor, welk deel van eene op het land uitge-.
strooide in water onoplosbare meststof (b. v. thomasmeel) direct
met de wortels in contact komt, Deze vraag is moeielijk te beant-
woorden, maar het is nlet onwaarschijnlijk dat, vooral op niet te
lichte gronden, slechts een gedeelte van het uitgestrooide thomas-
meel in directe aanraking met de wortels zal komen. Bij de beoor-
deeling van de bemestingswaarde van dergelijke in water onoplosbare
verbindingen is het gedrag der plantenwortels ten oprichte van de
stof dus vermoedelijk van minder heteckenis en is het hoofdzaak
na te gaan, met welke snelheid de stof in de bouwbare aarde wordt
opgelogst en omgezet in andere verbindingen (absorptie), waarbij de
vraag dan verplaatst is naar de beteekenis van de geabsorbeerde
gtoffen voor de voeding der planten.

Bij het oplossen en de verspreiding der meststoffen in den bodem
speelt zonder twijfsl het koolzuurhoudende water in den bodem eene Tol
van beteekenis. Voor de beoordeeling van de snelheid, waarmede de
meststof in den grond in oplossing gaat en als zeodanig verdwijnt heeft de
oplogbaarheid in koolzuurhoudend water dus zeker waarde. Men hoede
zich echter voor het toekennen van te groote waarde aan deze methode
en slelle zich niet voor, dat men eenigermate juist imiteert, hetgeen er
in den bodem plaats heeft. Boven gprak ik reeds van de verschillende
factoren, welke hun inviced doen gelden bij het in oplossing brengen
van bodemmateriaal, hier wil ik alleen wijzen op het essenticele
verschil, dat er bestaat tusschen het roeren van enkele grammen
stof b.v. thomasmeel met eene groote overmaat koolzuurhoudend
vlocibaar water, en het langzaam oplossen van in den bodem verdeeld
thomasmeel door capillair gebonden koolzuurhoudend water, waarbij
het opgeloste phosphorzuur steeds weer door andere bodembestand-
deelen geabsorbeerd wordt of door de plantenwortels wordt opgenomen.
Het heeft dus absoluut geen zin, wanneer MiTscHERLICE 1} {er

) L e pag. 301,
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beantwoording van de vraag, met welke hoeveelheld CO,-houdend
water hij een bepaalde hoeveelheid meststof zal behandelen, rekening
houdt met de hoeveelheid kunstmest, welke gewoonlijk per H. A.
wordt gegeven en deu regenval gedurende de vegetatie-periode.

Nog op een paar passages uit de publicatie van Mir:cHERLICH wil
ik de aandacht vestigen,

Op pag. 316 zegt MITECHERLICH:

nBetrachten wir jetzt die pflanzenphysiologische Bedeutnng der
vorstehenden Ergebnisse. Die Zeit, in welcher das Wasser auf das
Diingemittel resp. auf den Boden, dem dieses einverieibt igt, einwirkt
igt eine gegebene. Es kommt fiir die Pflanze stets nur die Vegetations
zeit in Brtracht. Dae diese Zeit fiir Wintersaaten linger ist als fir
Sommersaaien, so sl notwendigerweise deshald die Lisungsgeschwindig-
keit (?) der Nihrstoffe und damit die Aufnahme dieser Ndhrstoffe
durch die Wintersanten sgine grissere. Bei der gleichen Kulturpflanze
wird darum ') diejenige Sorte, welche eine lingere Vegetationszeit
hat einen hoheren Ertrag liefern miissen! (z. B. Winterweizen >
Sommerweizen, Spithafer > Friihhafer, Spitkartoffeln 2> Frithkar-
toffeln u. a m.).

Deze passage op zich zelf is reeds een doorslaand bewijs, hoezeer
ook MrrscuErLIcH, ondanks zijne bewering van het tegendeel, de
plantenphysiologie totaal uit het oog heeft verloren. De productie
van plantenstof uitsluitend afhankelijk te stellen van de hoeveelheid
anorganische stoffen door de wortels opgenomen, nog daargelaten of
in eene langere vegetatie-periode inderdaad eene grootere hoeveelheid
anorganische bestanddeelen wordt opgenomen, is eene stelling, welke
iemand die ook slechts even zijne gedachte in plantenphysiologische
richting had gestuurd niet zou Eunnen neerschrijven.

MitscexrLICcE knoopt aan het bovenstaande nog eene beschouwing
vast, waarvan mij de beteekenis niet duidelijk geworden is.

In gen voorafgaande publicatie *} heeft MiTecAERLICE aangetoond,
dat haver onder overigens gelijke omstandigheden van 2-basisch-
phosphorzure kalk + 45,7 pCt. van 3-basische + 14,9 pCt. assimileerde.

Op grond van proeven omtrent de oploshaarheid van beide phos-
phaten in met koolzuur verzadigd water berekent M., dat om dezelfde
hoeveelheden phosphorzuur in oplossing te brengen als door de
haverplanten werden opgenomen, de beide phosphaten met de 542-
resp. de 475-voudige hoeveelheid koolzuurhoudend water geachud
zouden moeten worden. MitscugrLicE *) zegt dan:

»E8 ist nicht ausgeschlossen, dass wir so auf Grund einer umfang-

1) Let wel! — De cursiveeringen zijn van MiTscEERLIOH.

3 Rin Beitrag zur Erforschung der Auaniitzung des im Minimum vorhandenen Nihr-
stoffes durch die Pflanze. Landw. Jahrb., Bd. 39, 1910, pag. 133,

5) Pag. 826,
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reichen Ansteliung von Vegetationsversuchen zu einer allgemetn
giiltigen ") Diingemittel-analyse gelangen konnen. Das grundlegende
Materiai hierfiir hoffen wir in néchster Zeit zu erbringen. Vorver-
suche lassen bislang unsere Annahme als richiig erscheinen”,

Wanneer men nu bedenkt, dat de bovenbedoelde proeven ter
bepaling van hetgeen door de planten van tri-caleiumphosphaat en
diealcinmphosphaat wordt opgenomen, uitgevoerd werden met éen
bepualde plantenseort (haver) in zufver kwortszand, waaraan voedings-
zouten werden toegevoegd, wanneer men verder denkt aan de reeds
besproken factoren, welke medéwerken bij het oplossen van mest-
stoffen en verdere bodembestanddeelen, dan ziet men gemakkelijk
in, dat MrrscHERLICH hier weder het oude droombeeld najaagt, dat
nimmer verwezenlijkt kin worden. Dit is te meer te betreuren,
omdat het onderzoek zooals MiTscEERLICH het begonnen is, ontzag-
lijk veel arbeid zal kosten, en er met zijne methode van onderzoek
op dit gebied ongetwijfeld veel te bereiken is, wanneer men eene
andere richting inslaat en een meer bescheiden doel nastreeft.

Wanneer de planten datgene opnemen, wat in oplossing gaat,
indien men de meststof gedurende 24 uur roert met de 500-voudige
hoeveelheid met koolzuur verzadigd water bij eene temperatuur
van 30° C, dan zouden volgens de proeven van MiTscHERLICH %)
aan het totaal P, O, der volgende meststoffen de achter de namen
vermelde waarden zijn {oe te kennen.

CaHPO, . . . . . . 417 Themasmeel C . . . . 33,2
Ca, (PO, . . . . . . 178 26 . . . . 268
Florida superphosphaat . 98— Wolters Na-phospaat . . 34,2
Ontlijmd beendermeel A. (7.6 » K- " . . 3815

B. 274 Koprolithenmeel. . . . 3,7
Opgeloste Peruguano . . 50,8 Somme phosphaat . . . 4,0
Thomasmeel A . . . . 3801 Agricultuur .. 05

Naar aanleiding van deze cijfers zou ik nog een enkele opmerking
willen maken.

Uit deze cijfers en uit de mededeeling van MitscuERLICH, dat bij zijne
proeven haver ,vom 2-basisch Phosporsaurenkalk ca 45,7 pet. vom
3-basischen ca 14,9 pet. ausnutzte”, krijgt men den indruk, dat van
het phogphorzuur in de verschillende phosphaten, slechts de boven-
vermelde percentages voor de planten opmeembaar zijn.

Is dit nu inderdaad het geval?

Zooals men uit de resultaten van het onderzoek der beide genoemde
phosphaten in het tweede deel dezer verhandeling zal zien, is de
oplosbaarheid van het phosphaat, dat na de hover omschreven

1} Tk cursiveer!
2 1. ¢, pag. 326.
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behandeling met koolzuurhoudend water achterbiijft, nog even oplos-
baar in kooizuurhoudend water. Het achterblijvende phosphaat heeft
dus eene samenstelling, welke niet noemenswaard van de oorspron-
kelijke samenstelling afwijkt en de opneembaarheid voor de planten
moet dus ook dezelfde zijn.

Wanneer MiTscHERLIcE dus bij zijne culfuurproeven vindt, dat
van tricalciumphosphaat 14,9 pet., van dicalciumphosphaat 45,7 pet.
sausgenutzt” wordt, dan kan dit piet beteekenen, dat de overige
85,1 pet. resp. 54,3 pet. niet opgenomen kunnen worden. Datb er niet
meer is opgenomen dan 14,9 pet. resp. 45,7 pet. van de totale
hoeveelheid phosphorzuur, welke de planten aangeboden werd, hangt
natuurlijk voor een groot deel samen met den chemischen vorm
waarin het phosphorzuur aanwezig is, maar hangt verder af van
tallooze andere factoren, zooals: plantensoort (dit omvat reeds een
groot santal onbekende factoren) toevallige groeiomstandigheden
(atmosferische invloeden gedurende de groeiperiode) — toevallige ont-
wikkeling van het wortelstelsel — aard en hoeveelheid der aan het Zand
toegevoegde voedingszouten 1) — hoeveelheid toegevoegd phosphaat.

De cijfers 14,9 pCt. en 45,7 pCt. zijn dus geen specificke groot-
heden voor di- en tricalciumphosphaat, maar zij geven slechts aan
de hoeveelheden phosphorzuur, welke bij de bedoelde proeven van
MitecHrRLICH Wwerden opgenomen. Neemt men de proeven met een
andere plantensoort, bij eene andere verhouding tusschen de ver-
schillende voedingszouten en phosphaten of onder andere omstandig-
heden wat betreft watervoorziening, lichtintensiteit, vochtigheids-
toestand van de Iucht (verdamping) enz enz., gedurende de vegetatie-
periode of neemt men de proeven niet in zuiver kwartszand maar
in bouwbare aarde, dan vindt men ook andere cijfers.

Op deze cijfers van zeer betrekkelijke waarde bageert MirscHERLICH
nu eene methode om de bemestingswaarde, de opneembaarheid van
het phosphorzuur in de verschillende phosphaten te bepalen (de stof
gedurende 24 uur kij 30° C. roeren mel de 500-voudige hoeveelheid
met CO, verzadigd water). Volgens deze methode werkende vindt
MitecrRERLICH de in het bovenstaande staatje vermelde cijfers. Hiernit
volgt dus, dat deze cijfers cok van zeer betrekkelijke waarde zijn.

Natuurlijk is er wel een zekere waarde aan deze getallen toe te
kennen, omdat ze weergeven de oplosbaarheid van et phosphorzuur,
in een oplosmiddel waarover de bodem, en ook de plantenwortels
zonder twijfel beschikken, een oplosmiddel, dat bovendien de oplos-
middelen, welke in den bodem werkzaam zijn om de phosphaten
aan te tasten, niet in sterkte overtreft.

1) Men denke hier aan de proeven van PriaxiscENizew, met welke volgt, dat de opneems-
bearheid van het phosphorzaur zeer nsuw samenhangt met den vorm, waarin de stikstof
aan de planten wordt aangeboden. (Na N O of (N Hy) 28 Og of mengsels van beiden).
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Nu zal men alticht aanvoeren, dat desze cijfers nog uniet absolunt
vagst staan, dat de methode wellicht nog eenigszine gewijzigd moet
worden, omdat ze opgesteld werd op grond van een voorloopig onder-
zoek ; ook MirscamrricH wenscht de opgegeven cijfers op deze wijze
beschouwd te zien. Mijn gehecle betoog is er echter op gericht
aan te toonen, dat men ook op grond van meerdere cultuurproeven
nimmer eene methode van onderzoek zal vinden, welke cijfers geeft,
waaraan grootere beteekenis is toe te kennen. Men kan de verhouding
meststof : C0,-houdend water, wijzigen, men kan den roertijd en
de temperatuur veranderen, aan het wezen der methode verandert
niets. Kin ,allgemein giiltige Diingemittel-analysge” in den zin van
MitgcaERLICH is en blijft een dreombeeld, dat men tevergeefs zal
najagen. Wanneer men zich ernstig afvraagl, welk doel men met
opoffering van veel tijd en moeite nastreeft, dan blijkt, dat men
zichzelf geen afdoend antwoord kan geven, dat men niet in staat is
het vraagstuk scherp te formuleeren, doch slechts in de verte flauw
iets heeft zien schemeren.

Nog op een -ander punt wensch ik hier de aandacht te vestigen.

Door Siorrrma ') werd indertijd de aandacht gevestigd op een
fout, welke geregeld naar zijne meening gemaakt werd, bij de bepaling
van het assimileerbaar plantenvoedsel in den bodem n.. deze, dat
men bij alle methoden den grond slechts éénmaal met het oplos-
middel extraheerde. Het was er toch om te doen, &l het voor de
plantenwortels opneembare plantenvoedsel te bepalen; men moet
dus niet éénmaal maar meerdere malen den grond met het oplosmiddel
extraheeren. SjorLiMa toonde bij een paar grondmonsters aan, dat
bij hernieuwde extractie met 1 pet. citroenzuur inderdaad steeds weer
appreciable hoeveelheden phosphorzuur in oplossing gaan,

Deze opmerking iz gedeeltelijk juist. Nochtans komt het mij voor,
dat op zichzelf in het slechts eenmaal extraheeren bij de methode
MiTecHERLICH niet zoozeer een fout ligt. *t Is toch niet alleen te doen
om te weten of al het phosphorzuur opgelost kin worden door kool-
zuurhoudend water, want, als bij de eerste extractie slechts iets
in oplossing gaat, dan kan men op den duur met steeds nieuwe
hoeveelheden oplosmiddel de geheele hoeveelheid stof wel in oplos-
sing brengen. Maar het is er vooral om te doen om den oplosbaar-
heidsgraad, de sneiheid waarmede eene voor de planten voldoende
hoeveelheid P, O; in oplossing gaat, te leeren kennen.

Met één ometandigheid heeft men echter nimmer rekening ge-
houden, ook MrTscHERLICH niet, n.]. met de aanwezigheid in den
bodem en de meststoflen van stoften, waardoor de oplosbaarheid van
het phosphorzuur verminderd wordt. n.l. calcium en ijzer.

Een enkele onderzoeker wees al vroeger op het verschijnsel, dat bij

1) Chem. Zeit. 1601, pag. 811.
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het uittrekken van grond met verdunde zuren, het phoshorzuurge-
halte van het extract iets daalde wanneer men grond eu oplos-
middel langeren tijd met elkander in aanraking liet; men schreef
dit; waarschijnlijk zeer terecht, toe aan de asnwezigheid van ijzerver-
pindingen in den grond.

Bij ons onderzoek van de verschillende phosphaten, zoowel volgens
de methode van MirscHERLICH als volgens de methode van WaeNER
met cene 2-procentige citroenzuuroplossing, is gebleken van hoe-
veel belang het kalkgehalte van de stof is voor de hoeveelheid
phosphorzuur, welke bij de eerste extractie in oplossing gaat. Vooral
bij sommige natuurlijke phosphaten is deze invloed zeer groot en
neemt de oplosbaarheid van het phosphorzuur bij de volgende extracties,
wanneer de koolzure kalk dus door de voorafgaande extracties grooten-
deels verwijderd is, sterk toe.

Nu zal men wellicht opmerken, dat het te doen is om de oplos-
baarheid te leeren kennen van het phosphorzuur in de meststof, dus
in tegenwoordigheid van de aan de meststof eigen bestanddeelen.
Wanneer deze bijmengselen de oplosbaarheid van het phosphorzuur
verminderen bij behandeling met koolzuurhoudend water, dan zullen
zjj dit zeker ook wel doen, wanneer de meststof op het land is ge-
bracht. Maar dan heeft nen ook tevens toegegeven, dat de bepaling
van de oplosbaarheid van het phosphorzuur door uittrekken met
koolzuurhoudend water slechts van zeer betrekkelijke waarde is om
te weten te komen hoe snel het phosphorzuur in den bodem in op-
losging zal gaan en fer beschikking komt van de planten. Want in
de meeste gronden zijn juist verschillende stoffen aanwezig, die de
oplosbaarheid van het phosphorzuur beinvloeden. Maar beperkt men
zich slechts tot het minst gecompliceerde geval, n.l. dat het kalk-
rijke phosphaat verdeeld is tusschen zuiver kwartszand, dan nog is
het niet van te voren te zeggen in hoeverre de opneembaarheid van
het phosphorzuur door de aanwezigheid van koolzure kalk wordt
verminderd en of de opneembaarheid inderdaad zoo gering is als
de hoeveelheid phosphorzuur, welke in oplossing gaat bij eenmaal
uittrekken met koolzuurhoudend water volgens MrrscHERLICH zou
doen vermoeden.

Ik wil hier niet nogmaals dezelfde beschouwing herhalen om het
verschil tusschen beide verschijnselen duidelijk te maken. Ik meen
te kunnen volstaan met er nog eens op te wijzen, dat we in het
eene geval te maken hesbben met een scheikundig evenwicht, hetwelk
optreedt bijj samenbrenging van een zekere hoeveelheid van een
mengsel van verschillende stoffen en eene bepaalde hoeveelheid
oplosmiddel in ruimen overmaat, terwijl wi in het andere geval
‘hetzelfde mengsel van stoffen hebben, verdeeld tusschen zuiver
kwartszand (het allereenvoudigstie gevall) en capillair gebonden water,
waaruit de plantenwortels geregeld het phogphorzuur, dat in oplossing
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is gegaan tot zich nemen, afgezien nog van andere veranderingen
door de plant teweeg gebracht.

Ten slotte moet ik nog de aandacht vestigen op het feit, dat
MrrscABRLICH ook de opneembaarheid van siikstofverbindingen op
dezelfde wijze beocordeelt, nl. door bepaling van de oplosbaarheid
der stikstof in koolznurhoudend water.

MrraceERLICH gaat van de veronderstelling uit ,,dass der Stikstoff
von der Pflanze aufnehmbar ist, sobald er lbslich ist. ') Hiertegen
valt natuurlijk niets in te brengen, wanneer men een voorbehoud
maakt voor de organische stikstofverbindingen en dus alleen denkt
aan ammoniakzouten en nitraten. Onverklaarbaar komt het mij
echter voor, dat MrrscHERLICH blijkbaar van meening is, dat stikstof-
verbindingen welke mniet in water oplossen, ook van geen waarde
voor den plantengroei zijn.

MrirscrERLICH bepaalt weer met groote zorg de oplosbaarheid van
de stikstof in meststoflen, welke de stikstof nog in anders vormen
dan als ammoniakzouten en nitraten bevatten. Als typen kiest hij:
»Peruguano ) als Repriigentanten von Stickstoffverbindungen tieriechen
Ursprunges vnd Rotkleeheu als solchen pflanzlichen Ursprunges, als
Anhalt fiir die Loslichkeit des Griindiingungstickstoffes”.

Sprak MITSCHERLICH eenige regels verder niet over het verhin-
deren van omzettingen door bacterién tijdens het roeren met kool-
zuurhoudend water, men zou geneigd zijn aan te nemen, dat
MrrecHERLICH nog nimmer van bacterién had gehoord.

De stikstof van een groenbemesting zou alleen bemestingswaarde
hebben voor zoover ze direct in koolzuurhoudend water oplosbaar is!

Tegen de methode MrrscaERLICH ter beoordeeling van de bemestings-
waarde van phosphorzuur-, kali- en kalkhoudende mestsioftfen moge
men hedenkingen hebben, in ieder geval geeft de methode in deze
govallen eenig inzicht in de vermoedelijke snelheid waarmede P,
K, en Ca ter beschikking komen wvan de planten. Maar dat Mir-
scHERLICH dese methode ook toepast bij de stikstof houdende mest-
gtoffen is een raadsel, dat ik niet heb kunnen oplossen.

En dat het geen kwestie 13, die MITSCHERLICH maar even terloops
aanraakt, maar werkelijk wel goed overdacht moet hebben, moge,
behalve uit de reeds door MirscEERLICH bij Peruguano en hooi van
roode klaver verrichte onderzoekingen ook nog blijken uit het
volgende citaat ), waarin een en ander door mij is gecursiveerd.

1) 1. e, pag. 327,

2) Op pag. 329 blijkt, dat M. opgelosie Perugueno gebruikt heeft. De keuze ia dan al
hesl ongelukkig geweest, omdat deze heel weinig ,,Stickstoffverbindungen tierischen
Ursprunges” bevat, doch hoofdzakelijk ammoniakverbindingen, zoosls ook uit de cijters
van MirsoaernicH blijlkt.

%) L c. pag. 329,



34

»Von hohem Interezse ist aber flir uns aus pflanzen-physiologischen
Griimden die Frage, ob denn simtlicher Stickstoff in diesen Diinge-
mitteln in Kohlensiure gesfittigtem Wasser 1oslich ist. Um diese
Frage zu beantworten haben wir auch die Gesamt-Stickstoffbestimmung
in den beiden Dingemitteln gemacht.

Sie ergab:

beim Guano 89 + 0,016 pCt. N.
» Kleeheu 3,41 + 0008 ,

Mithin waren von dem in Guanc enthaltenen Stickstofl 68 pCt.,
von dem im Kleehen enthaltenen Stickstoff 62,2 pCt. nicht kohlensiiure-
16glich d. h. nach unserer I'heorie nicht fiir die Pflanze aufnehmbar.

Das letztere Resultat findet durch die Vegetationsversuche von
Pavn Waensr u. a. volle Bestdtigung; denn diese ergaben, dass bei
den Xrnten nur 62 pCt. der im Chilesalpeter gegebenen Stickstoif-
mengen wiedergefunden wurden, und dass die Ausniitzung des Griin-
diingungsstickstofts 65 pCt. von der des Salpeterstickstoffs war. Im
ganzen wiirde nach diesen Versuchsergebnissen somit der Griindiin-
gungestickstof im Hochstfalle zu - —6—51-56(3‘3— = 40,5 pCt. ansgenutst,
dh. von der in der Grindingung gegebenen Stickstoffmenge wiirden
89,7 pCt. nicht aufnehmbar sein”, (M. vond 62,2 pCt. niet oplosbaar
in CO,-houdend water).

Een gprekender bewijs, dat men nog steeds bij landbouwkundige
onderzoekingen geen rekening houdt met het uiterst gecompliceerde
karakter der vraagstukken, tallooze factoren, welke in het spel zijn
slechts plompweg negeert, is wel niet denkbaar,

In één geval heeft de methode MiTscBERLICH ook waarde ten op-
zichte van de stikstof, n.l. om pa te gaan in welke mate de ammoniak-
stikstof gebonden aan het zeolitisech materiaal in den bodem, oploshaar
is, dus direct beschikbaar voor de planten. Onderzoekingen in deze
richting werden reeds verricht door D, J. Hissivg ).

Hoewel we dus naar mijue overtuiging nimmer door behandeling
met welk oplossingsmiddel ock, zullen leeren hoeveel plantenvoedsel
er in een bepaalde meststof ,onmiddellijk voor de planten beschik-
baar” is er we door een dergelijk onderzoek de waardeverhouding
van verschillende phosphaten b.v. nimmer in getallen zullen kunnen
nitdrukken, zoo meende ik toch, dat een vergelijkend onderzoek
naar het gedrag van de verschillende phosphaten bij eene voort-
gezette behandeling met steeds nieuwe hoeveelheden koolzuurhoudend
water en eveneens bij herhaalde extractie met eene oplossing van
citroensuur zijn waarde moest hebben voor de kennis van de ver-

1) Bijdrage tot de kennis van de binding der ammoniakstikstof door zeolitisch mates
uooi, Verslagen van Landbouwkundige onderzoekingen der Rijkslandbouwproefstations,
no. VI, 1909,
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schillende phosphaten als mesistoffen en althans eene benaderende
waardeverhouding moest doen kennen.

De resultaten van dit onderzoek zijn in het tweede deel dezer

verhandeling neergelegd.

" Vervolgens komt het mij voor van groot belang te zijn na te
gaan, hoe het door den bodem geabsorbeerde phosphorzuur zich
gedraagt bij eene voortgezette behandeling met koolzuurhoudend
water en de factoren te bestudeeren, welke de oplosbaarheid be-
heerachen.

Een groot deel van het op het land gebrachte phosphorzuur zal
immers naar alle waarschijnlijkheid eerst door den bodem geabsor-
beerd worden en pag daarna ter beschikking komen van de planten.

Hetzelfde is het geval bij de op het land gebrachte kalizouten;
ook naar de oplosbaarheid van de geabsorbeerde kali dient dus een
onderzoek ingesteld te worden.

B. Vergelijkend onderzoek naar het gedrag van verschillende
phosphaten bij voortgezette behandeling met koolznur-
houdend water (resp. met eene oplossing van citroen-
zuur). Eene bijdrage tot de kennis dezer stoffen
als meststof

DOOR
J. G. Mascugaurr en Dr. L. R. Sinniar.

Het standpunt, waarop wij ons bij dit onderzoek gesteld hebben,
is in het eerste deel dezer verhandeling uitvoerig uiteengezet ge-
worden. Meer in het bijzonder zij hier verwezen naar hetgeen gezegd
werd op pag. 27.

Door R. Kuxze werd veeds voor eenige jaren thomasphosphaat
uitvoerig volgens de methode-MiTscHERLICE onderzocht 1).

Kunze ging na, welken invloed de verschillende factoren, die een
rol spelen bij de behandeling met koolzuurhoudend water, hebben
op de hoeveelheid P, Q;, welke in oplossing gaat.

Hij onderzocht n.l. den invloed van:

a. den roertijd;

b, de temperatuur;

¢. het koolzuurgehalte van het water;

d. de verhouding tusschen de hoeveelheid thomasphosphaat en

oplosmiddel.

1) R. Ku~ze. Beitrage zur Wertbestimmung der Phosphorsaure der Thomasmehle.
Inaug. Diss. Konigsberg i, Pr., 1907.
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De eerste, door hem beschreven serie bepalingen heeft betrekking
op een monster thomasphosphaat, dat bij 30° geroerd wordt met
water, verzadigd met CO,. De verhouding van thomasphosphaat tot
water iz 1:150. De roertijden varieeren bij de verschillende bepalingen
van 1 tot 24 uur.

Nu blijkt, dat de hoeveelheid P,0O,, welke in oplossing gaat,
stijgt naarmate de roertijd langer genomen wordt, fot een maximum
bereikt wordt. Daarna daalt dit cijfer weer, tot dat ten slotte na
+ 15 uur een evenwichtstoestand intreedt en langer roeren dan
-verder geen invloed meer schijnt te hebben, Bij de andere series
proeven, waarbij het thomasphosphaat in de verhoudingen 1 :300,
1:600, 1:1200 en 1:2000 met CO,-waler geroerd werd, is eene aan-
vankelijke stijging en daaropvolgende daling der opgeloste hoeveel-
heid P, O; niet met alle zekerheid waar te nemen. Bij de genoemde
verhoudingen trad de evenwichtetoestand resp. na ongeveer 5, 14,
20 en 24 uur op.

De invloed van de temperatuur is zeer gering, zoodaf men volgens
Kunze geen groote fouten zou maken, indien men de bepalingen bij
kamertemperatuur zou uitvoeren.

Wat den invioed van de verhouding tusschen thomasphosphaat en
oplosmiddel betreft, zoo kan hier medegedeeld worden, dat uit de
analyseresultaten van Kunzm, betrekking hebbende op 8 zeer uiteen-
loopende monsters thomosphosphaat (zie A, C en 26 in tabel 1)
volgt, dat de hoeveelheden in oplossing gebracht phosphorzuur sterk
toenemen naarmate de verhouding thomasphosphaat: vloeistof, ruimer
wordt genomen. Deze toename gaat door tot de verhouding 1 :1500;
dan schijnt al het betrekkelijk gemakkelijk oplosbare P, O, opgelost
te zijn en bij verdere verruniming der verhouding Th : W neemt de
hoeveelheid opgelost P, O; nog maar weinig toe.

Ten slotte heeft Kusze een 37-tal monsters themasphosphaat van
verschillende herkomst onderzocht op totaal P, Oy, op in 2-procentig
citroenzuur oplosbaar P, O; (methode WaGnNER) en op de hoeveelheid
phosphorzuur, welke bij roeren pgedurende 24 wur bij 30° C, in
oplossing gaat in met CO, verzadigd water bij eene verbouding
tusschen thomasphosphaat en water van 1:500, 1:3000 en 1 :6000,

In de eerste plaats volgt uit de verkregen cijfers, dat wanneer
met meer dan de 3000-voudige hoeveelheid water geroerd wordt,
geen belangrijke stijging van de opgeloste hoeveelheid P, O; meer
plaats heeft; gemiddeld gaat bij de verhouding 1 : 3000 92,5 pCt. in
oplossing van de hoeveelheid, welke bij de verhouding 1 : 6000 oplost.
(De cijfers varieeren tusschen 8% en 96 pCt., eenmaal is het 99 pCt.)

Hetgeen bij de verhouding 1 : 500 in oplossing gaat schommelt
bij de verschillende monsters echier tusschen wijde grenzen; deze
hoeveelheid varieert n.l. van 20—55 pCt. van de hoeveelheid P, O,
die bij de verhouding 1 : 6000 uit het thomasmeel oplost.



87

Waaraan dit verschil tusschen de verschillende soorten thomas-
phosphaat is toe te schrijven, wordt door Kunze niet medegedeeld.
Niet ten onrechte, naar het ons voorkomt, wijst Kuxze hier op de
mogelijkheid, dat twee soorien thomasphosphaat, die zich ten opzichte
van de 6000-voudige hosveelheid C O,-houdend water volkomen gelijk
gedragen, toch in alle groeiperioden niet evengroote hneveelheden
P, O; ter beschikking van de planten stellen '}. Hiermede heeft Kuxze
dan echter meteen de methode, om door éénmalige extractie met
eene ruime hoeveelheid C O,-houdend water het assimileerbaar
plantenvoedsel te bepalen, vercordeecld en feitelijk toegegeven, dat
slechts het successievelijk uitloogen met kleinere hoeveelheden
oplosmiddel een inzicht kan geven in de snelheid en de volledigheid
waarmede het plantenvoedend bestanddeel in ‘eene bepaalde ver-
binding ter beschikking komt van de planten. Alleen dient dan nog
nader vastgesteld te worden, in welke verhouding men stof en oplos-
middel bjj de extractie tezamen moet brengen.

Vermoedelijk is dit groote verschil in de oplosbaarheid bij geringere
hoeveelheden oplosmiddel toe te schrijven aan verschillende hoeveel-
heden vrije kalk en kalkzouten naast de calciumphosphaten in de
onderzochte thomasphosphasatsoorten aanwezig. )

Bij vergelijking der cijfers, aangevende hetgeen oplost in C O,-water
bij de verhouding 1:6000 en de cijfers, verkregen bij de bepaling
van het in citroenzuur oplosbaar P, O, volgens Waaxnr, komt KuNze
tot de conclusie, dat bij al deze 37 monsters tusschen degze cijfers
ongeveer dezelfde verhouding bestaat.

Gemiddeld lost in C O,-water bij de genoemde verhouding ruim
92 pCt. op van betgeen in citroenzuur oplost, terwijl de afzonderlijke
getallen uiteenloopen van 84—99.

Deze betrekking gaat op voor thomasslakken met zeer uiteen-
loopende citroenzuuroplosbaarheid, hetgeen blijkt uit de cijfers in
tabel 1, welke cijfers ontleend zijn aan de analyseresultaten van
Kuwze. Hieruit zou volgen, dat men bij thomasphosphaat evengoed
het in 2-procentig eitroenzuur oplosbare P, O; (methode WasnEr)
kan bepalen als de zooveel omslachtiger methode van MitscHERLICH
(bij de verhouding 1 : 6000) toepassen, wanneer het er om te
doen is de ,opneembaarheid” van het P, O; te leeren kennen. Maar,
zooals boven reeds werd opgemerkt, uit het onderzoek van Kunze
zelf volgt reeds, dat monsters thomasphosphaat, die, behandeld met
CO,-water in de verhouding 1 : 6000 dezelfde oploshaarheid van
het phosphorzuur vertoonen, toch vermoedelijk niet allen evensnel

L)L <. pag. 85.

2) Het ligt in onze bedoeling later verschillends soorten thomesmeel nog in deze
richting te onderzoeken; bij het reeds door ons verrichte onderzeak werd slechts een
mengsel van 59 monsters thomasphosphaat onderzocht.
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hun phosphorzuur ter beschikking van de planten zullen stellen
_ (zie tabel 1),

Tabel 1.
Van het totaal Py Oy is oplosbaar | 1, 2 De hoeveelheid
h 5 1e proe. |

Merk Gehalte aan hij de verhouding citroenzuur cx]t} o(e}nmil.rlggl.
thomasmes! : water = Jost. op 2l =

het Wiotaal- het gesteld, zoo lost

van P, O vﬁaale in €Oy water

280 - 1
2 500. | 1 :3000. |1 : B00O. bij de
thomnsmeel, 1:5800. |1 0. 1 1: 80001 p,0,. verbouding

pOt. pCt. pCt. pCt. pCt. 1 : 8000 op:
A, 23.79 30,3 5.8 54.6 618 89
B. 13,67 24.2 52,6 59.8 701 86
C. 15,68 374 74,8 78,6 91,1 87
DII. 18,45 42,6 79,9 80,9 85,9 9%
D IIIL. 20.01 159 58,8 61,8 88.9 8o
D YL 16,40 30,8 54,3 60,4 87,9 89
10 15,08 25,9 4.9 84,4 91,9 92
16 17,60 195 63.7 T4 77,4 92
19 16,85 4.2 74,1 1 88,3 p2
23 15,48 17.8 5.8 71,8 80.4 89
24 15.50 16,8 63,4 72,5 78,8 92
24 19.71 97,1 71,8 79.4 86,2 92
DE. 19,46 19,8 56,1 98,1 99,2 99
30 21,88 21,5 55,8 62,3 644 97

i

Uit de tabel ziet men tevens, dat de oploshaarheid bij de ver-
houding 1:500 in geenerlei verband staat met de oplosbaarheid in
2-procentig citroenzuur. Van monster DK b.v., waarvan nagenoeg
al het phosphorzuur in citroenzuur oplost, lost in C O,-water bij de
verhouding 1:500 slechts 19,8 pCt. van het totaal P, O op, terwijl
van D VI, met eene lage citroenzuuroplosbaarheid (67,9}, 30,8 pCt.
van het phosphorzuur oplost bij de genoemde verhonding.

De bedoeling van het onderzoek van Kuxzr, uitgevoerd in MrT-
SsCHERLICH's laboratorium, was: gegevens te verzamelen om het
probleem, dat MirscnerrLicH zich gesteld had, n.l. het vinden van
yeine chemische Boden- und Diingemittelanalyse auf gemeinsamer
pllanzenphysiologischer Grundlage ruhend”, te helpen oploasen.

Over de publicatie '), waarin MrrscHERLICH zijne meening omtrent
de mogelijkheid der oplossing van bhe{ bovengenoemde probleem
uitspreekt en hij de resultaten zijner onderzoekingen mededeelt, is
reeds in het eerste deel dezer verhandeling het een en ander gezegd.
Op enkele punten uit het experimenteele onderzock moet hier echter
nog de aandacht gevestigd worden.

Aan het experimenteele gedeelte van zijne verhandeling laat

1) Landw. Jahrb, 39, pag. 209, 1910,
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MrrscHERLICH een theoretisch gedeelte voorafgaan handelende over
de oplossingssnelheid van plantenvoedingsstofien als functie van
den tijd.

Wanneer we eene bepaalde hoeveelheid stof brengen in eene be-
paalde hoeveelheid vloeistof, dan heeft de oplossing aanvankelijk
plaats in het zuivere oplosmiddel. Naarmate de oplossing geconcen-
treerder wordt, vermindert natuurlijk de oplossingssnelheid. De
eindtoestand is die, waarbij de geheele hoeveelheid stof in oplossing
is gegnan, indien de hoeveelheid stof kleiner of gelijk is aan de
maximaal oplosbare hoeveelheid.

Noemt men de hoeveelheid stof, die in oplossing moet gaan, A
en die, welke op een tijdstip t in oplossing is gegaan, y, zoo stelt
MrrecuerLicn deze vergelijking op:

= (A—pk of de_Ly —kdt... .

Na integratie :

log (A-—--9)—log A—ect

Deze vergelijking is echter san ernstige bedenkingen onderhevig,
mooals nit het volgende moge blijken.

Bij het opstellen der formule voor de oplossingssnelheid van eene
vaste stof in eene oplossing der stof zelf gaan Noves en WairNEY ')
uit van de volgende overweging.

De vaste stof is steeds omgeven door een zeer dun laagje eener
verzadigde oplossing; het evenwicht tusschen de vaste stof en de
oplossing stelt zich aan het grensviak buitengewoon snel in. De
oplossingssnelheid wordt nu uitsluitend beheerscht door de diffusie-
gnelheid van de zich in de gremslaag in verzadigde oplossing be-
vindende stof naar het overige deel der oplossing, welke door roeren
homogeen gehouden wordt.

De diffusiesnelheid op een bepaald tijdstip en ergo de oplossings-
snelheid, iz evenredig met het verschil in concentratie tusschen het met
de stof verzadigde vloeistoflaagje aan het oppervlak en de oplossing,

Dus:

dx

dt
waarin 8 voorstelt de concentratie- van de verzadigde oplossing,
x die der oplossing op een bepaald oogenblik, C eene constante.
Door integreeren verkrijgt men de volgende formule:

log 8—x)=log S—oct..... )

Zooalz wel vanzelf spreekt, ig de hoeveelheid stof die in een
bepaalden tijd door het grensvlak heen diffundeert, afhankelijk van

=C (S—x)

1) Zeitschr. f. Physik. Chem, 28, 1897, pag. 489,
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de grootte van dit opperviak. Noves en WaIrNEyY zorgden er daarom
voor, dat gedurende de proef het oppervlak der te onderzocken stof
hetzelfde bleef.

NerxsT ') heeft de bovenstaande hypothese toegepast op de reactie-
enelheid in heterogene systemen, dus voor het geval men niet met
een eenvoudig oplossingaverschijnsel te doen heeft maar met eene
chemische reactie b.v. de oplossing van magnesia in zoutzuur Hij
komt {ot de eonclusie, dat het evenwicht in de grenslaag zich tusschen
de twee phasen praktisch met oneindig groote enelheid (d. w. z.
in vergelijking met de diffusiesnelheid) instelt en dat dus de
oplossingssnelheid van de magnesia in het zoutzuur uitsiuitend
beheerscht wordt door de snelheid, waarmede het zoutzuur door
het dunne, de magnesia aanklevende, vloeistoflaagje heendiffundeert.

Bruxner *) heeft deze theoretische beschouwingen experimenteel
bevestigd bjj zijn onderzoek over de oplossingssnelheid van magnesia
in verschillende zuren.

De bovenstaande beschouwingen, BrUNypr wijst er met nadruk
op, zijn echter slechts toepasselijk op de allereenvoudigste gevallen,
b.v. de oplossing van moeielijk oplosbare metaaloxyden en hydroxyden
in zuren. MiTscHERLICH echter past deze theorie toe op de zoo ge-
compliceerde chemische omszetting, welke plaata heeft bij de oplossing
van calciumphosphaten in koolzuurhoudend water. De samenstelling
van den ,Bodenkdrper” blijft bij dit proces niet constant, — de
caleiumphosphaten worden gedurende het oplossingsproces ontieed —
en het constant blijven der samenstelling van de resteerende stof is
natuurlijk voor het toepassen van vergelijking (1) eene ,conditio sine
qua non’.

Alleen om deze reden is de door MrrecRERLICH opgestelde verge-
lijking duse al te verwerpen.

Maar er zijn tegen de formule zelf nog twee bezwaren aan te voeren.

In de eerste plaats is het onjuist, de oplossingssnelheid op een
bepaald tijdstip evenredig te stellen met de hoeveelheid stof, welke
op dat oogenblik nog niet is opgelost. Zooals nit het voorafgaande
volgt, moet de oplessingssnelheid evenredig geeteld worden met het
verschil tusschen de conceniratie in den verzadigingstoestand en de
concentratie, welke op een zeker tijdstip in de vloeistof heerseht. %)
Men mag dus alleen dan de oplossingssnelheid evenredig stellen met
de hoeveolheid onopgeloste stof, wanneer er corspronkelijk eene hoe-
veelheid A aanwezig was, welke juist voldoende was om de vloeistof
te verzadigen. '

In de tweede plaats heeft MiTscHERLICH geen rekening gehouden

Y) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 47, 1904, pag. 52.
%) Tdem, pag. 56.
%) Zie formule 2 op de vorige bladzijde.
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met de inkrimping van het grensvlak tusschen de beide phasen ge-
durende de oplossing, Noves en WoirnNey droegen zorg, dat bij hunne
proeven het aanrakingsvlak constant bleef. MiTscHERLICH roert echter
een poedervormige stof met het oplossingsmiddel. Hoe het totaal-
oppervlak van alle deeltjes van een bepaald phosphaat bij roeren
met koolzuurhoudend water veranderen zal is niet te zeggen, maar
gaan we uit van de suppositie, dat het poeder bestaat uit balletjes
van gelijke grootte, die bij het oplossingsproces gelijkmatig afnemen,
dan zal wanneer de oorspronkelijke hoeveelheid stof A verminderd
is tot A—y het totaalopperviak geworden zijn:
ey (A—m1
0,=0 7

Had men dus bij de oplossing van calciumphosphaten te doen
met een eenvoudig oplossingsverschijnsel van een poedervormige
gtof dan zou nog niet, zooals MiTecEERLICH aanneemt, de oplossings-
snelheid voorgesteld werden door:

T e(A—pk
doch door de volgende formule :
d A—¥y3
fL=0C—0 50k
waarin C = concentratie in den verzadigingstoestand, ¢ = is de con-
centratie der vloeistof op een tijdstip ¢, A — de hoeveelheid der
stof die oorspronkelijk aanwezig was en y — de hoeveelheid stof,
die op het tijdstip ¢ reeds in oplossing is gegaan.

MrmscurRLICE toetst de door hem afgeleide formule (1) aan de
door hem bij dicalciumphosphaat verkregen resultaten, hierbij aan-
nemende, dat de totale hoeveelheid P, O, (45.556 pCt.) oplost in de
750-voudige hoeveelheid koolzunrhoudend water. Het is echter nog de
vraag of bij deze verhouding ol het phosphaat oplossen kin en
dus A werkelijk == 45,556 is. 1)

MrrscaerrticHE vond nu, dat de constante ¢ niet constant was,
maar varieerde met den tijd. Hij vervangt derhalve vergelijking (1)
door de volgende:

dy
iy = kd{t»

of geintegreerd :
logA—y) = log A—ectr . . . (8
Hij berekent nu in het bovengenocemde geval n op ,, en vindt
dat in de aldus gewijzigde formule ¢ w2l constant is.

Dat ¢ berekend uit de eerste formule sterk afneemt met den tijd,
behoeft ons niet te verwonderen wanneer we bedenken, dat de for-

1) SBcrropstng (Compt. rend. 181, 211, 1900, vond, dat 1 Liter met C Oy verzadigd
water uit dicalciumphosphant 348,8 mgr. Py O oplost. Zie ook onze cijfers in Tabel 14,
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mule geen rekening houdt met de oppervlaktevermindering der stof.
Het invoeren van t iz dus niets anders dan een kunstgreep om de
in verschillende opzichten foutieve formule in overeenstemming te
brengen met de verkregen resultaten.

Met behulp van formule (3) berekent MirscHerRLIcH den tijd, welke
noodig iz om bij tricaleciumphosphaat al het phosphorzuur op 1%,
na in oplossing te brengen, welke tijd bij roeren van het tricalcium-
phosphaat met de 1300-voudige hoeveelheid met CO, verzadigd water
berekend wordt op 273600000 jaar; eene extrapolatie dus van eene
vergelijking, die empirisch bepaald is uit een tijdsverloop van 24 uur
tot ruim 273 millioen jaar!

Maar dit nog daargelaten: eene bepaalde hoeveelheid tricaleium-
phosphaat kan nimmer oplossen in de 1500-voudige hoeveelbeid
CO,-houdend water, daartoe is een veel grootere hoeveelheid oplos-
middel noodig. MrrsonerLICH berekent hier dus een onmogelijkheid.

Bij de verhouding 1:6000 komt hij tot 89 uren; maar bij deze
verhouding zal vermoedelijk al het phosphaat wel oplossen; ook
onze cijfers duiden daarop.

Bij de bestudeering van de oplosbaarheid van een complex van
verbindingen behoort men in de serste plaats in aanmerking te
nemen, den invleed van de aanwezigheid van de eene stof op de
oplosbaarheid der andere. Vooral is dit het geval, wanneer men
stoffen heeft, die een gelilknamig icn in oplossing doen gaan, ten-
gevolge waarvan de oplogbaarheid dier stoffen steeds verminderd
wordt,

Het thomasphosphaat en de ,natuurlijke phosphaten” bevatten
in meerdere of mindere mate naast de ealciumphosphaten steeds
caleium in anderen bindingsvorm. Brengt men deze phosphaten nu
in aanraking met koolsuurboudend water dan zal het aanwezige
calciumoxyde, calciumearbonaat enz., voor een aanmerkelijk bedrag
in oplossing gaan en daarnaast een gering bedrag aan caleinmphos-
phaat, minder naarmate meer van de andere calciumverbindingen
opgelost is. Wordf dit Ca O of Ca CO, echter verwijderd dan =zal de
oplosbaarheid van het phosphaat kunnen toenemen.

ScHLOESING ') en CaMrrowN ) tezamen met SkiprLL hebben de op-
losbaarbeid bestudeerd van calciumphosphaten in koolzuurhoudend
water bij aanwezigheid van Ca CO, en andere kalkzouten.

ScaLoEsING toonde aan, dat de oplosbaarheid van tricalciumphos-
phaat toeneemt bij stijging der CO,-concentratie. De aanwezigheid

1) Seprorsing, Compt. Rend, T. 131, 1500, pag. 149 en pag. 211.

2y CamgroN and Sempern., The action of water upon the phosphates of Caleium. Journ.
of the Am. Chem. Soc. Vol. 26. 1904, pag. 1464, Zie voor deze publicaties en verders
litteratuur ook : CavuroN aud Bucn. The action of water and agueo us solutions upon
goil phosphates, U, 8. Dep. of Agr, Bureau of soils, Bull, 41, 1907,
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van (O, draagt echter niet bij tot de oplosbaarheid van het phos-
phaat wanneer de vloeistof eene hoeveelheid Ca-bicarbonaat bevat,
overeenkomende met de spanning van het koolzuur. Dicaleciumphos-
phaat wordt door gedestilleerd water en door koolzuurhoudend water
zonder ontleding opgelost, onder voorwaarde echter, dat geen calcium-
carbonaat aanwezig is. '

Camerox en Hoursr ') onderzochten de oplosbaarheid van calcium-
phosphaat in Ca Cl, en Ca (NO,), oplossingen; de oplosbaarheid nam
af met stijgende concentratie der caleiumzouten.

CaMeroN en SEIDELL constateerden het merkwaardige feit, dat
Ca 80,, niettegenstaande het toch evenals de andere kalkzouten een
gelijknamig ion in oplossing doet gaan, de oplosbaarheid van tri-
calciumphosphaat verhoogt, tenzij CO, aanwezig is; de oplosbaarheid
van dicaleinmphosphaat neemt echter ook door de aanwezigheid
van gips af. CaCO, vermindert onder alle omstandigheden de op-
losbaarheid der calciumphosphaten.

Vervolgens dient men bij het onderzoek naar de oploshaarheid
van phosphaten er rekening mede te houden, dat men bij deze
stoffen niet te maken heeft met een eenvoudig oplossingsverachijnsel,
doch dat de calciumphosphaten in aanraking met water eene ont-
leding ondergaan en hunne oplosbaarheid dus eene veranderlijke is.

Ten slotte zij er op gewezen, dat-de meststof, welke op het land
is blootgesteld aan de oplossende werking van koolzunrhoudend
water telkens in aanraking komt met eene nieuwe hoaveelherd vloei-
stof, die nog geheel vrij is van kalkzouten, althans daaraan arm is.
In den beginne zal van het thomasphosphaat, of eenig ander phos-
phaat, het Ca O resp. Ca CO, grootendeels worden uitgeloogd, maar
daarna zal er voor de phosphaten termeer gelegenheid zijn, in op-
lossing te gaan, naarmate de overige kalkverbindingen vollediger
uitgeloogd zijn en de van deze afkomstige Ca-ionen de oplosbaar-
heid der Ca-phosphaten niet meer terngdringen.

Deze overwegingen hebben ons er toe gebracht, het vraagstuk be-
treffende het nuttig effect van phosphaten op andere wijze op te
logeen, dan dit door MrescueRvicH gepoogd is, d. w.z. wif hebben
niet bepaald hetgeen bij de verschillende phosphaten in oplossing
gaat, wanneer een bepaalde hoeveelheid phosphaat met eene bepaalde
hoeveelheid koolzuurheudend water ouder volkomen gelifke om-
gtandigheden geroerd wordt, doch wij hebben éénzelfde hoeveelheid
phosphaat steeds weer met eene nisuwe hoeveelheid koolzuurhoudend
water geéxtraheerd.

Voor wij de resultaten van ons onderzoek mededeelen, moge eene
beschrijving vah de door ons gevolgde methode voorafgaan.

1) Journ. of the Am. Chem. Boc. Vol. 26, 1504, pag. 885.
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In twee wijdmondsche flesschen, die ieder ruim 2 liter inhoud
hadden, werd eene nauwkeurig afgewogen hoeveelheid der te onder-
zoeken stof gebracht en vervolgens 2 liter gedestilleerd water. Met
behulp van klemmen werden deze flesschen opgehangen aan een
houten balk, die zich bevond boven een grooten zinken bak, welke
als thermostaat dienst deed en ruim 40 liter water hevatte. Het
water in dezen bak werd door middel van een roertoestel met twee
koperen vleugels, dat door een electromotor gedreven werd, in voort-
durende beweging gehouden, terwijl met behulp van een toluol-
regulator voor eene congtante temperatuur van het water gezorgd werd.

In de beide flesschen, welke tot aan den hals toe in het water
van den thermostaat gedompeld en van boven toegedekt waren, be-
vonden zich roerders van glas waarmeds de vloeistof in snelle rota-
tie werd gehouden.

Met behulp van een koolzuurbom werd in de beide flesschen
koolzuur geleid. Dit werd eerst gewasschen door een waschflesch
met eene oplosging van natriumbicarbonaat.

Daar onze proeven uitsiuitend betrekking hebben op water, dat
met koolzuur verzadigd is, werd door deze flesschen een koolzuur-
stroom geleid met eene snelheid van ruim 50 c¢c per minuunt.

Teneinde de verdamping van water in de flesschen zooveel moge-
lijk te voorkomen werd het -koolzuur eerst met waterdamp ver-
zadigd in twee waschflesschen, die zich in den thermostaat bevonden
en gedestilleerd water bevatten.

Bij onze proeven met verschillende phosphaten werd de verhon-
ding van phosphaat tot water steeds, eenigszins wiilekeurig, genomen
als 1:500.%

De verschillende phosphaten werden eerst na zorgvuldige menging
gezeefd door een zeef met mazen van 0,029 mM® (Kahl—Hamburg
n® 100} teneinde de grovere stukjes te verwijderen. Van het gezeefde
en daarna nogmaals zorgvuldig gemengde phoephaat werd in ieder
der beide flesschen 4 gram afgewogen; vervolgens werd in iedere
flesch 2 liter gedestilleerd water gebracht, de flesschen op 30° ver-
warmd en in den thermostaat geplaatst waarvan de temperatuur
op 30,0° geregeld was. Gedurende 24 uur werd onder het doorleiden
van (0,, de vloeistof in roteerende beweging gehouden.

De roertijd werd op 24 uur gesteld, omdat volgens de onderzoe-
kingen van Kuxze, althans bij thomasmeel, na verloop van dien
tijd bij de verhounding tusschen phosphaat en vloeistof van 1 :500
de evenwichtstoestand is ingetreden, Mocht echter, hetgeen niet
onmogelijk is, bij de verdere extracties het evenwicht zich pas na

1) Het voornemen bestant later nog den invloed van de verhouding phosphaat : water
bij verschillende phosphaten na te gean, waarbij dan overwogen dient te worden,
welke verhouding het meest juiste inzieht geeft in de bemestingswaarde.
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verloop van langeren tijd instellen tengevolge van verandering der
verhouding tusschen phosphaat en oplosmiddel en het achterblijven
van grovere phosphaatdeeltjes, dan zou dit geen groot bezwaar zijn,
aangezien het ons niet zoo zeer te doen is om de absolute oploa-
baarheid bij de verschillende extracties te leeren kennen, als wel
om de oplossingssnelheid van de verschillende phosphaten met el-
kander te vergelijken. :

Na verloop van 24 uur werd de vloeistof door middel van een
Biichnerschen trechter afgefilireerd op een filter voor quantitatieve
bepalingen. Het op het filter verzamelde residu werd nu eenige
malen met koud gedestilleerd water gewasschen en wederom quan-
titatief ') in de flesch gebracht met 2 liter water. Op de zoo juist
beschreven wijze werd deze vloeistof dan weder met CO, gedurende
24 uur hehandeld, waarna de manipulaties weder herhaald werden.

Ter bepaling van het P, O -gehalte der oplossing werden 300 ce
van het filtraat tot droog toe ingedampt en met sterk HCl eenige
malen behandeld, ter verwijdering van het kiezelzuur,?) vervolgens
het residu opgenomen in verdund HCI en gefiltreerd. In deze op-
lossing werd het P, O; bepaald volgens de methode van von Lorenz,
eene methode, welke zich uitermate leent voor het bepalen van zeer
kleine hoeveelheden phosphorzuur, en voor dit doel ongetwijfeld de
voorkeur verdient boven de molybdeen-methode.

De kalkbepalingen werden nitgevoerd op de gewone wijze, nadat
met Fe Cl, het phosphorzuur verwijderd was.

Onderzocht werden een tweetal chemisch zuivere phosphaten n.l.
tri-calciumphosphaat en di-calciumphosphaat pro analysi van Mercx,
verder de meststoffen thomasphosphaat, ontlijmd beendermeel en
Algiersch phosphaat, waarvan de bemestingaswaarde, althans wat
betreft de beide eersten, genoegzaam bekend is. Vervolgens werden
een paar phosphaten in het onderzoek betrokken, die in den laat-
sten tijd aan de markt gebracht worden, en van welke de praktijk
van den landbouw de waarde als phosphorzuurhondende meststof
nog niet met zekerheid heeft kunnen vaststellen. Het was niet zonder
belang na te gaan, welke plaats deze nieuwe producten op grond
van ons onderzoek vermoedelijk in de rij der gebruikelijke phos-
phorzuurmeststoffen zouden moeten innemen. De bedoelde phospha-
ten waren : het agricultuurphosphaat ,,Ceres”, het ,,Palmaer-phosphaat”
en het ,,Bernard-phosphaat”.

1) Words slechts enkele malen geéxtraheerd, dan kan men het filtertje met sanhangend
phosphaat in de flesch brengen om elk verlies te voorkomen. Bij meerdere malen extra-
heeren lsvert natuurlijk de groote hoeveelheid filtreerpapier in de vloeistof bezwaren op.
Door ons werd daarom zoo te werk gegaan, dat het filtertje zoo nauwkeurig mogelijk
met behulp van veer en spuitflesch van phosphaat gereinigd werd; daarne werd het
filtertje verascht en het spoortje asch met het phosphaat in de flesch gebracht.

2) Later is gebleken, dat verwijdering van het kiezelzuur niet strikt noodzakelijk is.
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Tricalciumphosphaat.

Deze verbinding moet theoretisch 45,78 pCt. P, O, bevatten; het
onderzochte zout van MERcCk bevatte slechts 40,82 pCt. P, O, en ver-
toonde een gloeiverlies van 7,68 pCt. Bij omrekening op droge stof
komt men op een P, O;-gehalte van 43,67 pCt. dus nog 2 pCt. be-
neden de theoretische waarde. Dit behoeft ons niet te verwonderen,
want al moge aanvankelijk bij de bereiding inderdaad eene bepaalde
chemische verbinding, beantwoordende aan de formule Ca, (FO,),
gevormd zijn, hetgeen lang niet zeker is, dan zou toch daarna en
bij de zunivering van het product door uitwasschen met water ont-
leding zijn ingetreden. We hebben bij het zgn. tricalciumphosphaat
Ca; (PQ,), niet te maken met eene hepaalde chemische verbinding
maar wel met eene vaste oplogsing van kalk en phosphorzuur,
waarvan de samenstelling afhankelijk is van de bereidingswijze !).

4 gram van het phosphaat werden, zooals vroeger reeds werd he-
schreven, behandeld met CO,-houdend water; de verkregen cijfers

(de proef werd in duplo aangezet) zijn opgenomen in onderstaande
tabel 2.

Tabel 2.
Van het Py Ogis in oplossing
Extract gegaan : Gemiddelde j In procenten Temperatuur
0 A van @ en 4. van totaal 5136 C
p(ét. 20t pCt. Py O ’
1 488 4,45 467 1i.6 g
2 4,67 4,13 4,40 10,9 5
3 4,43 4,07 425 10,5 2
4 3,98 4,20 4,00 10,1 B
5 3,08 4,06 4,02 10,0 %
a 4,42 3,24 3,88 9.6 g
7 3,76 4,10 3,93 9.8 &
8 3.80 8,64 8,72 9.2 £
9 233 3,51 3,17 749 =
10 1,83 2,44 2,19 5.4 q;
11 0,87 1,46 1,17 2.9 2
12 0,42 0,78 0,60 1.6 £
18 0,16 0,34 0,25 0.6 =
14 0,10 0,17 0,14 0,2 g
De rest be- :
vatte: 0,13 0,19 0,16 04 a
Totaal . . 40,35 40,78 40,57 100,68

1) Dat de samenstelling belangrijk kan verschillen, blesk ons, toen we zelf Cag(P Oy)y
bereidden. Dit praesparaat bevaite 420 pCt. Py Oy en 7,68 pCt. vocht, terwijl het praeparaat,
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Wat ons bij de beschouwing van deze tabel het eerst opvalt is,
dat de oplosbaarheid langzamerhand daalt, waaruit blijkt, dat wen
niet met een eenvoudig oplossingsverschijnsel van een bepaalde
chemische verbinding te doen heeft, maar gnet oplossing onder lang-
zame ontleding van de stof, waarbij de oplosbaarheid steeds veran-
dert. Bij het extraheeren wordt, zooals Waringron ') aantoonde, in
verhouding meer phosphorzuur dan kalk onttrokken, zoodat er een
kalkrijkere verbinding dan de corspronkelijke, achterblijft.

Verschillende, goms vrij belangrijke, afwijkingen vallen waar te
nemen tusschen de gelijktijdig uitgevoerde bepalingen a en & (b.v.
bij extractie 6 en 9). Ook is de afname in oplosbaarheid bij @ en b
niet gelijkmatig; zo0 gaat, nadat de beide vorige malen 3,93 pCt.
P, O; opgelost is geworden, bij extractie 6u weer 4,42 pCt. in op-
lossing. .

Of deze afwijkingen aan kleine onregelmatigheden in den kool-
zuurstroom, of aan de omstandigheid, dat het evenwicht zich pas
instelt na een belangrijk grooter tijdsverloop dan 24--48 uur, ofaan
andere oorzaken zljn toe te schrijven, is niet unitgemaakt geworden.
De afwijkingen zijn echter niet van dien aard, dat ze het beeld van
de oplosbaarheid van calciumphosphaat vertroebelen.

Diealcinmphosphaat.

Gebruikt werd het praeparaat pro analysi van Merck. Gehalte
aan totaal P, O; == 42,1 pCt.; volgens de formule Ca H PO, 2 aq, zou
het slechts 41,26 pCt. moeten bevatten.

De resultaten van het onderzoek dat precies als boven werd uit-
gevoerd, zijn opgenomen in tabel 3.

De oplosbaarheid van dicalcinmphosphaat is dus belangrijk groo-
ter dan die van tricalciumphosphaat. Ook hier weer afname der
oplosbaarheid tengevolge van ontleding der stof.

van Merck 40,32 pCt. PpOs; bevatte bij 7,68 pCt. vocht, Ook bij behandeling met
C Oghoudend  water bleek het verschil tusschen beide praeparaten, zooals men ziet
= o wanneer men de onderstaande cijfers met die

Txtractie In procenten  van tabel 2 vergelijkt. De eerste maal loste
o, pCt. Py Os. van tot Py O;, Qus ongeveer £ pCt. meer op dan van het
phosphaat van Mgerck. Dat ons praeparaat
voldoende met water uitgewasschen werd,
1 6,23 14,83 moge hieruit blijken, dat het slechts 0,1 pCt.
2 4,18 9,90 Ol bevatte. Opmerkelijk is, dat de hoeveel-
3 3,95 9,40 heid P05 die ons praeparsat méér be-
4 4,06 9,67 vatte, ook bij de eerste extractie méér in
B RS 8,12 oplossing ging.

Y Journ, Chem. Soc. 26, 983 (1873).
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Tabel 3.
Van het Pg Oy isin oplossin .
Ezxtract zgegsmm: P & | Gemiddelde In procenten | Temperatuur
van ¢ en J. van totaal
nf, a. 3. P O;. 3130 C.
pCt. pCt. pCt.
1 14,14 15,15 14,66 34,8
2 14,34 15.85 15,10 35,9
3 9,93 9,56 274 23.1
4 3,34 1,48 2,39 5,7
Rest be-
vatte: 0,32 0,08 0,20 0,5
Totaal . , . 42,07 42,08 43,08 100,0
Thomasphosphaat,

Om niet de kans te loopen, bij de keuze van het te onderzoeken
thomasphosphaat, toevallig een monster te treffen met abnormale
eigenschappen, werden door ons 59 verschillende monsters echt
thomasmeel met groate zorgvuldigheid gemengd. Wij meenden te
mogen aannemen, dat dit mengsel het gemiddelde beeld zou geven
van het normale product. We stellen ons voor, dit onderzoek later
ook uit te strekken tot meerdere afzonderlijke monsters thomas-
phozphaat, om te zien, in hoeverre er afwijkingen van de thans
verkregen resultaten voorkomen. Misschien dat op grond van deze
onderzoekingen, dan iete te zeggen is over de vermoedelijke be-
mestingawaarde van verschillende soorten thomasphosphaat. In de eerste
plaatz zullen in dit onderzoek betroklken worden monsters thomas-
phosphaat met eene geringe oplosbaarheid van het P, O, in citroenzuuor.

Tabel 4.
Vao het P; O3 ia in oploasin, .
Extract é-egsmm, B g | @emiddelde In procenten | Temparatuor
van @ en b. van totaal
nl, @, é. Py Oy, 31,70 C.
pCt. pCt. pet.
1 8,29 3,53 3,41 20,3
2 5,67 B8 5.70 34—
3 297 2,77 2.87 17,1
4 .85 0,66 0,86 39
5 0,26 0,23 0,24 14
8 0,24 0,25 0,25 1,5
T 0,25 0,28 0,24 1.4
8 0,30 0,89 0,80 1,8
9 0,27 0,29 0,28 1.7
10 0,26 0,26 0,26 1,6
11 0,23 0,25 0,24 14
12 0,18 0,17 0,15 0.9
13 0,09 0,13 0,11 0.7
14 0,06 0,08 0,04 0,2
15 0,08 0,08 0,04 0,2
De rest be-

vatte 1,91 1,94 1,08 11,8
Totaal . . . 16,62 16,78 14,70 98,6
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Het thomasmeel bevatte 16,77 pet. totaal P, Og, waarvan 87,9 pel.
oplosbaar was in 2 pet. citroenzuur (methode Waangr).

Alle bepalingen werden weer in duplo uitgevoerd; de overeen-
stemming is, zooals uit de bovenstaande tabel (4) blijkf, zeer goed.

Wij zien, dat bij de eerste extractie reeds 20 pet. van het P, O;in
oplossing gaat; bij de volgende extractie gaal nog belangrijk meer
P, O; in oplossing, hetgeen hieraan toe te schrijven is, dat het thomas-
phosphaat belangrijke hoeveelbeden in C O,-houdend water oplosbare
kalkverbindingen bevat, welke de oplosbaarheid van het calcium-
phosphaat, vooral bij de eerste extractie, aanmerkelijk terugdringen.

Bij de drie eerste extracties is reeds 71 pet. van het phosphorzuur
in oplossing gegaan. Daarna daalt de oplosbaarheid zeer sterk, om
van de Bde tot de 1lde extractie vrijwel constant te blijven.

Na de 13de extractie gaan nog maar sporen P, O; in oplossing;
er is dan 87,6 pct. van het P, O; opgelost. Dit laatste cijfer ver-
toont merkwaardige overeenkomst met de oplosbaarheid in citroen-
zuur (87,9} Het is niet onmogelijk, dat er tusschen beide cijfers
verband bestaat; of dit inderdaad het geval is, zal het onderzoek
van meerdere soorten thomasphospaat moeten leeren.

Na de 15de extractie werd de proef afgebroken. Het is niet buiten-
gesloten, dat de resteerende 2 pet. P, O; ook nog door herhaalde
extractie in oplossing gebracht zou kunnen worden; dit kwam ons
echter voor van weinig belang te zijn, daar het achterblijvende
phosphaat bijzonder moeielijk oplosbaar is.

In het restant, dat gemiddeld 30,5 pet. van de oorspronkelijke
hoeveelheid thomasmeel bedroeg, had zich Fe opgehoopt. De analyse
gaf de volgende uitkomsten :

a. b.
Gewicht restant. . . . . . . . . .1,217 1,238
P,O,. . . . . . . .. . - . . . 6§40pCt 6,50 pCt.
Ca Q. . . . . . .. .. ... 164 16,— ,,
Y . X S 57,9
ALO, . . . . . . . . o014 15
Onopgelost in HC1+~-HNOQO, . . . . . 151 niet bepaald.

Hetgeen niet oploste in HCl + HNQ, scheen voor een groot
deel uit mangaan-oxyden te bestaan.

Beendermeel.

Onderzocht werd door de vroeger genoemde zeef afgezeefd ontlijmd
beendermeel. Gehalte aan totaal P, O, 31,16 pet.

Bij de eerste 4 extracties gaat reeds de helft van het aanwezige
P, O, in oplossing.

De oplosbaarheid neemt ook hier weer af door langzame ontleding
van het phosphaat.
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Tabel 5.
Extract Van het Pzgg)ga;:él:l oplossing | Gemiddelde van In procenten
o : a en b van Petotot.aal
oY Q. . .
pCt. pCt. pot. e
1 413 3,60 3,87 124
3 366 452 409 131
3 3.84 419 402 12,0
1 2,99 3,67 3,35 10,7
5 341 1 874 358 15
6 5.16 2.89 3.08 97
7 2,40 2,43 2,49 8.0
8 24t 210 237 73
9 1.90 192 1,51 53
10 129 110 120 38
1L 0,95 ol 0.63 2.7
12 049 0.39 04k 14
13 021 017 019 06
De rest bevatte: 0,41 0,26 0,34 1,1
Tataal . . . 81,37 81,54 81,49 101,0

De overeenstemming tusschen de uitkomsten a en b bij de eerste 5
extracties is minder goed, hetgeen in dit geval met zekerheid moet
toegeschreven worden aan onregelmatigheden in den keolzuurstroom.

Bij voortgezet uitloogen gaat dus ook bij beendermeel al het phos-
phorzuur in oplossing.

Algiersphosphaat.
Tabel 6.
Vap het Py O In - Van het P, Og
ya . procenten At . In procenten
'Ex:gact. 18 lge?n}:?-mg van het totaal E);t"ract 8 ‘ge"g};lg?mg van het totaal
PCt, Py O;. . B0t P, O;.

1 0,14 0,6 Overgebracht 18,71 52,2

2 0,91 35
3 1,33 6.1 14 0,94 5.6
4 107 41 15 0,37 3,4
b 1,06 40 16 0.65 2.5
6 1,23 47 17 0,78 3,0
7 1,23 47 18 050 27
8 1.07 41 19 0,39 15
9 1,14 4,3 20 0,21 1%}
10 1,17 4.4 21 0,07 0,3
11 1.11 4.2 2% 0,07 0,8
12 1,25 4.8 28 0,07 0,3
15 1,60 3,8 24 ¢,03 0,1

Over te bren-

gen 18,71 52,2 Totaal . . 18,49 704

Dit phosphaat (26,28 pet. totaal P, O;) is aanmerkelijk moeielijker
oplosbaar dan de vorige phosphaten. Na 24 extracties wanneer nog
slechts sporen P, O; in oplossing gaan, iz pas 70 pet. van de totale
hoeveelheid phosphorzuur opgelost.

Aanvankelijk is de oplosbaarheid zeer gering; ze stijgt echier be-



51

langrijk, wanneer door de eerste extraclie de aanwezige koolzure
kalk is verwijderd. Ze blijft dan tot en met de 14de extractie vrijwel
op dezelfde hoogte om vervolgens vrij snel te dalen.

De bepalingen werden slechts in enkelvoud nitgevoerd.

Tocquevillephosphaat.

De vindplaats van dit phosphaat ligt op de grens van Algiers en
Tunis (Dep. Constantine). Ewenals het eigenlijke Algiersphosphaat
wordt het voor de superphosphaat-fabrikatie gebruikt, maar de grootere
hardheid maakt, dat het veel moeielijker te verwerken is.

Het door ons onderzochte gezeefde phosphaat bevatte 25,0 pet. P, O.

Tabel 7.
Van het Py Oy i8in oplossin, .
Haxtract é‘a.g?aan ;P €| @emiddelde In procenten
—t vengené van het totagl | Ca O 1) pCt.
ot a. b, pCt. Ps Os.
pCt. pCt.

1 0,45 0,24 0,35 1.4 4,928

2 1,08 0,31 0,94 3,3 1,48

3 1,11 1.24 1,18 47 1,85

4 091 108 1.00 4,0 141

b 0,93 1,20 1,07 43 —

6 1,02 1,04 1,08 41 —

7 1,80 1,10 1,20 4.8 —

8 1,19 1,31 1.26 5.0 —

9 .27 1,19 1,28 49 -
10 1,04 1.09 1,07 48 —
11 123 1,06 1,14 4.6 —
12 0,72 1,10 0,91 3.6 -
13 0,91 0,68 0.79 3.2 —
14 0,75 0,76 0,75 3,0 —
15 0,78 0,70 0,74 3.0 —
16 104 0,62 0.83 8.3 —
17 0,70 0,54 0,62 2,5 —
18 0,77 0,74 0,75 8.0 -
19 0,77 0,73 0,75 30 -
20 0,57 0,86 0,61 3.6 —
21 0,83 0,79 0.71 2,8 -
22 0,65 0,80 0.72 2.9
28 0,60 054 0,57 2.3 —
24 0,46 0,69 0,57 2.8 -
25 0,53 0,49 0,51 2.0 —
26 0.27 0,37 0,39 18 —
a7 0,29 0,28 0,28 L1 —
28 0,18 0,22 0,20 0,8 —
28 0,17 0.18 0,17 0.7 —
30 0,14 0,18 0,17 o7 —
31 0,07 0,15 0,11 0b —
32 0,06 0,13 0,09 0,4 —
93 0,03 0,09 0.08 0,2 —_
34 0,06 0,11 0,09 0.4 —

Totaal . ..| 28,08 23,08 28,08 92,3

Uit de tabel blijkt het volgende: _

1% Bij voortgezet uitloogen met water, dat bij 80° aan CO, ver-
zadigd is, gaat van Tocquevillephospaat al het phosphorzunr
in oplossing.

) Gemiddelde van 2 hepalingen,
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2. Bij de eerste extractie gaat belangrijk minder phosphaat in
oplossing dan bij de volgende, terwijl juist het bedrag der opge-
loste kalkzouten veel hooger is; het in oplossing gaan der
andere kalkzouten, in casu het calciumecarbonaat, heeft de op-
losbaarheid der kalkposphaten aanmerkelijk gedeprimeerd.

Florida phosphaat.

Het onderzochte phosphaat bevatte 35,42 pet. P, O; en 52,8 pet.
Ca 0. Het gedraagt zich bij behandeling met CO,-houdend water
geheel anders dan de overige phosphaten. Wordt bij deze sanvan-
kelijk eene toename, daarna, tengevolge van eene ontleding van
het phosphaat, eene afname van de opgeloste hoeveelheid phosphor-
guur geconstateerd, bij het Florida phosphaat is deze hoeveelheid
constant te noemen, zoodat men den indruk krijgt hier te maken te
hebben, met eene bepaalde chemische verbinding, die onontleed in
koolzuurhoudend water oplost,

De oplosbaarheid is lager dan bij een der andere phosphaten,
welke onderzocht werden.

Tabel 8.

Vun het Py Oj ik in oplossing

Gemiddelde

Extract an : In procenten
0 b ) van ¢ en f. vs.nphet. totaal
nl, 7. X Py Os.
pCt. pCtL. pet. aee
1 0,56 0,52 0.54 15
2 0,57 0,57 G.57 1.4
3 0,51 0,45 0.48 14
4 0,44 0,37 0,31 g
5 051 0,43 047 1.3
& 067 0,50 0.54 16
7 0,5% 042 048 18
B g1 0,37 0,44 12
9 0.62 043 0,48 1,4
10 0,52 0.35 04t 12
11 051 0,32 042 12
12 0,59 0.4 053 1’
13 060 0,32 04l 12
14 0,65 0,59 0.62 18
16 0,61 0,87 0,40 14
18 0,52 0,37 0,45 13
17 0,43 0.40 0,41 12
18 0,47 0,30 0.39 14
1% 0,86 0,48 0,57 1,6
20 0,59 .48 0,54 1,6
21 0,80 0,50 0.55 v4
22 0,67 0,88 0,687 1,9
23 0,61 0,56 0,59 1,7
24/38 L
39 0,58 0,47 0,58 1.6
40 0.68 0,58 0,51 L4
4l 0,36 0,38 0,38 16
42 0,64 0,50 0,52 15
De rest be-
vatte. . . 10,80 15,24 12,92 36.5
Totaal . . . 34,52 96,00 34,61 08,3
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Agricultuurphosphaat.

Sedert een 6-tal jaren wordt door de firma Prcamanyte Hamburg
onder den naam Agricultuurphosphaat ,Ceres” een mnatuurlijk phos-
phaat voor bemestingsdoeleinden naar Nederland geleverd.

Volgens van den importeur ontvangen inlichtingen is het agricultuur-
phosphaat afkomstig uit het noorden van Frankrijk (Departement
Somme). Door een waschproces wordt het phosphaat, dat in ruwen
toestand slechts 5 tot 7 pet. P, O, bevat, gereinigd, waarbij het
gehalte aan phosphorzuur stijgt lot 18—24 pet.

Eene andere bewerking dan wasschen en daarop volgend drogen,
‘zou dit posphaat niet ondergaan.

Bijzonders nadruk wordt er door de belanghebbenden op gelegd,
dat agricultuurphosphaat een ,aardachtig, amorph” phosphaat isen
zich in dit opzicht gunstig onderscheidt van de andere natuurlijke
phosphaten, die hard en ,kristallijn” zijnde, minder gemakkelijk in
den bodem zouden worden aangetast.

Verder wordt als kenmerkende eigenschap voor dit phosphaat opge-
geven, een hoog gehalte aan Ca CO,, hetgeen met het oog op de
opneembaarheid van het phosphorzuur volgens de producenten van
dit product, als een voordeel zou zijn te beschouwen. Het gehalte
asan Ca CO, schijnt tot boven de 30 pet. te kunnen stijgen ; echter
vinden we ook eene analyge vermeld van Prof. TaockE van een monster
met slechts 7 pet. Ca CO;.

Het door onas onderzochte agricultuurphosphaat ,Ceres” bevatte
22,06 pet. P, O; en 28,7 pet. Ca CO,.

De resultaten van het onderzoek naar de oplosbaarheid in CO,-
houdend water zijn neergelegd in tabel 9.

Tabel 9.
Van het Py O3 is in oploasing gegaan: In porcsel
o n perceelen van
Extract nf, a. 3 totaal Py Os.
pCt pCt

1 0,13 0,11 0.6
2 0,74 036 3
3 128 0,80 5.8
4 1,37 0.151) 8,2
5 187 115 76
[} 1,53 1.27 A.9
7 1,44 1,24 6.6
8 1,40 124 8.7
9 1,42 1,25 6.4
10 1.34 1.24 6.1
11 125 148 5,7
Over te brengen 13,68 10,29 61.9

1} Bij & werd een lek in den koo'znurtoevoer ontdekt. Door deze omstandigheid kunnen
we hier niet het gemiddelde van ¢ en § nemen De cijfers in de lautste kolom zijn wit @
berekend.
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Van het P O5 is in oplossing gegann :
Extract of. - j - T ™
Overgebracht 13,68 10,29 61,9
12 1,41 1,44 64
13 1,34 1,26 6,1
' 14 1,30 197 5,0
15 1,08 1,38 4.9
16 1,08 0,94 47
17 0,67 1,20 3.0
18 0,57 108 1y
19 0,80 0,93 1,4
20 0,17 1 0,8
21 0,11 0,28 0,6
29 0,08 0,26 03
23 0,06 0,19 03
2 6,04 - 02
De rest bevatte: 0,42 1,04 1,9
Totaal . . . 29,04 29,19 29,9
Bernardphosphaat.

Sedert eenigen tijd wordt van uit Belgié getracht ook in Nederland
eene nieuwe phosphorzuurhoudende meststof ingang te doen vinden,
n.l. het ,phosphate BERNARD”.

Dit zou ook al weer zijn een ,aardachtig” natuurlijk phosphaat,
waarbij echter het phosphorzuur door een gloeiproces gemakkelijker
oploshaar zou zijn gemaakt. Het hooge gehalte aan Ca CO; (wij
vonden 28,2 pet.) maakt echter de bewering omirent verhitting op
hooge temperatuur onaannemelijk.

Eene analyse van een monster BERNARD-phosphaat, ons door een
leverancier van dit product welwillend voor een onderzoek afgestaan,
gaf de volgende resultaten: Zuur-oplusbaar Py O, 19,13 pet. corres-
deerende met 22,7 pet. Ca O in den vorm van Ca, (I’ 0,),. Gehalte
aan CaQ in dezelfde oplossing als waarin het P,0; werd bepaald
54,52 pet.

Uit tabel 10 blijkt, dat bij het BeErvarD-phosphaat de oploshaar-
heid van het phosphorzuur zeer sterk gedeprimeerd wordt door de
agnzienlijke hoeveelheid kalkzouten naast het calciumphosphaat aan-
wezig. Berst bij de 8ste extractie wordt de maximale oplosbaarheid
bereikt.

Bij de eerste 2 extracties gaat meer dan de helft der totaal aan-
wezige hoeveelheid Ca O in oplossing.
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Tabel 10,
Extract Van gg[tosp::[?;p;zgﬂi‘g_ W Gemiddelde | In procenten
_ van het totaal Ca0.
nt, P Z. van 4 en 5. P, O;.
pCt. pCt. pCt
1 0,19 0,20 0,195 10 14,08
2 0,13 0,17 0,15 08 9,03
8 0,15 0,78 0,74 39 1,91
4 054 0,98 0,90 47 1,67
§ 0,91 0.90 0,008 47 1,79
6 0,04 0,97 0,556 £ 1,76
7 1,02 1,08 1,04 b4 1,49
8 117 1,07 1,12 5,9 1,56
9 1,04 1,08 1,036 B 1,44
10 0,38 0,91 0 898 4.7 122
11 0,82 0,78 0,80 4.2 1,11
12 0,86 0,56 0,61 3,2 0,86
13 0,68 0,40 0,48 2,6 0,62
14 0,48 0,39 0,485 2.3 -
16 0,37 0,34 0,355 18 —
16 0,51 0,33 0,32 11 —_
17 0,26 0,21 0,265 14 -
13 0,25 0,27 0,26 14 —
19 021 0,22 0,218 11 —
20 021 0,21 0,21 1,1 —
21 0,19 0,20 0,19 1,0 -
22 0,18 0,21 0,155 1,0 —
23 0,18 0,19 0,158 0,9 —
24 0,16 0,17 0,165 0.9 —
26 0,18 0,17 0,165 0,9 -
Rest . . ., 6,24 8,47 £,35 33,2 —
Totaal . . . 15,11 19,18 19,145 100,1
Palmaerphosphast,

Prof. Dr. W. Parmarr te Stockholm is er sedert eenige jaren in
geslaagd, om wuit phosphorzunrarme mineralen een voor bemesting
geschikt phosphaat te bersiden. In hoofdzaak komt het procedé
hierop neer, dat eene oplomsing van natrivmechloraat {perchloraat)
geélektrolyseerd wordt,waarbij aan de anode vrij chloorzuur (overchloor-
zuur) en aan de katode natriumhydroxyde ontstaat. De anodevloeistof
laat men inwerken op het ruwe phosphaat, waardoor hetin oplossing

1) Gremiddelde van de twoe analyses a en &,
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gaat. Bij de verzadigde phosphaatoplossing voegt men vervolgens
van de alkalische katodevloeistof totdat de reactie nog slechts zwak
zuur is. Hierbij slaat dicaleiumphosphaat neer, terwijl natriumchlo-
raat (-perchloraat) teruggevormd wordt, dat opnieuw geélektrolyseerd
kan worden.

Dit voorjaar mochten wij door welwillende tusschenkomst van Prof.
Parmarr cene hoeveelheid van het nieuwe phosphaat ontvangen,
zooals het thans door de fabriek van de: Aktiebolaget Difosfat,
Trollhiittan {Zweden), geproduceerd wordt.

Het gehalte aan totaal-phosphorzuur bedroeg 37,64 pet.; de op-
losbaarheid van het phosphorzuur in koolzuurhoudend water blijkt
uit tabel 11.

Tabel 11.
Extract Vao l;;ﬁo;;?;’;p;zg:af: & Gemiddelde In procenten van
n®. a. b. van ¢ en &, totasl Py O,
pOt. pCt. _ pCt.
1 12,82 13,18 18,05 34,7
g 8,80 7,88 8,33 221
3 2.91 3,54 © 3998 3,6
4 114 1,50 1,32 3.6
5 0,63 0,67 0,60 1.6
8 0,29 0,31 0,30 08
7 023 ! 0,26 0,245 L
8 ) 022 ‘ 021 0,216 0,6
Rest . ... 10,36 10,19 10,27 27,3
Totaal | . . 87,40 ! 371,72 87,56 598

Wanneer men deze cijfers vergelijkt, met die voor dicalciumphos-
phaat (tabel 3) dan komt men tot de conclusie, dat men bij het
ParmaEr-phosphaat te maken heeft met een menggel van dicalecium-
phosphaat en tricalcinmphosphaat. Na de b5de extractie hebben
we, gezien de geringe oplosbaarheid, zeker niet meer te maken met
dicaleiwmphosphaat; er is dan nog + 11 pet. P, O; of 30 pet. van
de totale hoeveelheid onopgeloat.

Het in citroenzuur oplosbare phosphorznar der verschillende
phosphaten.

In de phosphaten, bij welke door ons de oplosbaarheid van het
phosphorzuur bij voortgezette extractie met koolzuurhoudend water
werd nagegaan, werd ook de oplogbaarheid van het phosphorzuurin
2-procentig citroenzuur bepaald.
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Aan de bepaling van het in citroenzuur oplosbare phosphorzuur
in gronden en meststoffen is steeds zekere, some zelfs groote betee-
kenis, toegekend. _

Onze meening, omirent dergelijke bepalingen ia uit het eerste deel
dezer verhandeling genoegzaam bekend.

Toch meenen wij, dat aan de bepaling van het citroenzuur oplos-
baar phosphorzuur wel degelijk eenige waarde is toe te kennen, wan-
neer - het er om te doen is, zich een oordeel te vormen, omtrent de
snelheid waarmede het phosphaat ter beschikking kan komen van
de planten, zooals in het algemeen de bepaling van de oploshaarheid
in elk willekeurig zwak zuur ons hierbij van dienst kan zijn.

Evenals bij het onderzoek volgens de methode MirscrErLIcH hebben
wij ons ook hier niet beperkt tot één extractie, doch hebben het
extraheeren met 2-proc. citroenzuur voortgezet, totdat praktisch al
het P, O, in oplossing was gegaan.

Bij de bereiding van de extracten met citroenzuur werd het voor-
sehrift van Prof. WaeNer gevolgd (5 gram met 500 ce. eener 2-proc.
citroenzuuroplossing gedurende 30 minuten rotesren — 30 a 40 om-
wentelingen per minuut. Temp. 17,5%); de bepaling van het phos-
phorzuur had plaats volgens de methode van voN LomrENz.

De resultaten zijn vereenigd in tabel 12. Uit deze tabel blijkt,
dat bij tricalciumphosphaat, thomasphosphaat en beendermeel het
overgroote deel van het phosporzuur, bij Ca HP O, en Palmaer-
phosphaat zelfs al het phosphorzuur reeds bij de eerste extractiein
oplossing gaat. Bij de genoemde phosphaten zijn hoogstens 3 extracties
noodig (thomasmeel en beendermesel) om al het phosphorzuur op
" te lossen,

(Geheel anders is de toestand bij de natuurlijke phosphaten, waartoe
ook moeten gerekend worden het Agricultuurphosphaat en het
Bernardphosphaat.

In tegenstelling met de eerstgenocemde phosphaten lost bij de
natuurlijke phosphaten de eerste maal alechts een kiein deel van het
phosphorzuur op. Duidelijk springt hierbij in het cog de invloed
van de aanwezigheid van koolzure kalk en andere kalkzouten.

Zoo bedraagt bij het Agricultuurphosphaat met 28,7 pet. Ca CO,
de oploshaarheid de eerste maal slechts 14,5 pet. Bij de 2de extractie,
wanneer de grootste hoeveelheid kalk reeds met het 1ste extract
verwijderd 1is, gaat belangrijk meer phosphorzuur, n.l. 39,2 pet., in
oploseing,

Ook bij het Bernardphosphaat doet zich de deprimeerende invloed
van de aanwezige kalkzouten op de oploshaarheid van het phosphor-
zunr in hooge mate gevoelen.
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Tabel 12

Oplosbaarheid van het phosphorzuur in 2-procentig citroenzuur
nitgedrukt in procenten van het totaal phosphorzuur.

Sl & o | & Es | Lo,

Totanl P05 . . | 40,82 | 42,10 16,77 | 81,16 ] 26,28 | 25,0 | 85,42 | 22,08 19,13 | 87,84
CaO totaal . . | 68,18 | 36,08 | 40,75 | 44,40 | 46,50 | 44,18 | 52,80 | 54,50 | 56,48 | 27,80
1 90631 0830 | 87,80 8028 | 858 | 203 | 172 [ 145 | 49 |1000

) 957 1,33| 1146) 1903| 32,7 | 252 | 141 | 892 {819 | —

8 — | — | o978 o022| 986 | 205 | 197 | 225 | 264 | —

4 —_— — —_ — 7.8 | 1456 | 134 | 22,6 | 204 —_

5 - - =1 = og| 93|10 | 1,0]| 88| —

6 — | = =] = 1orioeoire| — | a1 | —

7 _ | =] =l = -] 04| 82} — | 13| —

8 e | | = | — | — 02| 63!l — | or| —

B _— e - = = o 41 — o] =

10 _—t = === =t = =] =

1 - — — — — — 12 | — — —

19 — | — - == =]t =] =1 =
Totasl . . . . |10020| $9,721100,18 | 90,48 va.4 | 98,6 [100,5 | 908 1001 |100,0

Duidelijk blijkt de invloed der aanwezigheid van Ca CO, ook nog
uit de oplosbaarheidscijfers door ons verkregen bij mengeels van het
Algiersphosphaat met 10 en met 25 pCt. Ca CO, gemengd. (Zie tabel 13),

Tabel 13.
. Tdem 4 10 pOCt. Tdem 426 pOt.

Algiersphosphaat. Ca COs. Cs 00s.

Totaal Ps Q05 . . 26.28 23,66 19,87
1 35,8 29,0 183
2 32,7 35,9 12,3
3 248 24,4 29,1
4 7.3 9.7 9,4
5 09 12 0,9
6 0,1 — —
Totead . . . . . 99,4 100,2 97,9
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Tabel 14.

Uit de onderstaande phosphaten werd door water, verzadigd
met CO,, bij de opeenvolgende extracties opgelost:

& - & B s | 2| & = o o |3
5 1€« %g | 8 |E3|5il154 25148 | &2
& @y | 22| 8§ g% |3% ZE| &% | gF | Ew
e 8 g = g o= | 82 | 8™ w3 & &3
o 'Ei 2 ol BME | X - S & &
Totaal P, Oy . 40,82 | 42,10 | 16,77 | 81,16 | 26,88 25,0 35,42 | 22,06 | 19,18 | 87,04
Oa O (totaal) , 55,18 | 36,08 | 49,75 [ 44,40 |40,50 [44,18 (52,80 | B4,9 | bG48 [ 27,90
1 4.67 | 14,85 3,41 887 | 014 | 035 | 0Bk | 018 | 020 13,06
2 440 | 15,10 570 | 409 | 091 094 | 057 | 074 014 8,88
3 4,25 9714 | 287 402 | 1,33 | 1,18 | 0,48 128 0,74 3,23
4 4,09 2,89 0,66 3331 1,071 100 | 041 1,37 0,90 1,52
5 4,02 |r==020 0241 8581 108 107 047 1,67 0,81 0,60
8 383 | — 0,25 308 | 1,25 | 1,08 | 054 1,68 0,96 0,30
7 393 -~ 0,24 249 | 1231 120 | 048 1,46 1,04 0,26
8 sTE| — 03¢ | 227 1,07 ] 125 | 044 149 1,12 0,92
9 317 | - 0,28 181 | 1,04 | 1,23 | 0,48 142 1,04 r=10,38
10 gl9| — | 026 120 | LY ] 1,07 | 044 1340 om0 | —
11 AT -~ 0,34 0,88 | 1,11 | L14 | 042 1,25 080 | —
12 080 | — 0,16 044 | 1,26 | 091 053 1,41 061 | —
18 026 | — 0,11 0,19 | 1,00 | 099 | 041 134 | 048] —
14 014 | — 0,04 |r=0,84 | 0,94 | 075 | 0,2 180 | o] —
15 r=0,18Y — 0081 — | 057 074| 040 1,08 0,36 } —
18 — — |r=198; — | 065 083 045 1,08 032 | —
17 — - — — | o8] og2! oml 0,67 027 | —
18 —_ — — — | o070 075 039 0.37 0,26 | —
19 - - — — 039 | 0,75 | 0,57 03 | o022, —
20 — — — — | 0210 091 084]| 01T 02| —
91 — — - — | 007 | on| 055 0,11 020 | —
22 — - - - 0,07 | 0.72 | 067 0,06 020 | -—
23 - - — — | 007 | 057 058 0,06 0,19 | —
24 - - — — 0,03 | 057 | 0,62 004|017 -
25 — — — — — ] 05l 048 r=043] 017, —
24 -~ - — - — | 0,82 | 048 —  fr=88d [ -
21 — — — - — o281 05! — — -
28 — — - — — |02 [o62| — — -
20 — — — - — | o7 | os2| — — —
80 — a— - - - | 0,17 | 0,62 — — —_
51 — — . — — lou| oss| — — —
33 - — - - — (oo} om| — — -
53 - — — - — | 004 048 | — — —
84 — - — — — [ 009]| 080 | ~— — -
Totaal 40,50 | 42,08 | 16,73 | 51,49 |13,49 (2908 | — 22,04 | 19,29 37,58

1} r = onopgeloste reat.
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Tabel 15.

Oplosbaarheid van het P, O, bjj de opeenvolgende extracties met
CO,-houdend water in procenten van het totaal phesphorzuur.

! L] . [: I ” = N :
2 0s [ £, 008 |5 88| A By ez s
[ E S 5 S8 | 88 | =8 | F5 = g5
s | Fa | BE | B |2 2% |THE| % | 5E | 53
S © g é <4385 Eo. Sa | AR sl
Totaal Py O . 40,82 | 43,10 16,77  81,18] 26,88 25,0 | 35,42 £2,06 | 18,18 87,64
Ca O {totaal) . 58,18 | 38,08 49,750 44,40| 46,50] 44,18] 52,80 54,9 56,48 27,90
1 114 348 20,3 @4l 05| 18] 15 0,6 10 34,7
2 10,9 35,9 340 131! 86, 38! 18 5,4 0,8 22,1
L} 10,5 23,1 17,1 129 61| 470 14 5.8 3.9 8.6
4 10,1 6,7 3,9 107 41| 40| 12 62 47 3.5
5 100 r=05 14 115 ] 40 43 1% 7.6 47 1,6
8 9.5 — 1,5 971 47| 41| Lj 8.9 5,0 08
7 | 98 — 14 80| 471{ 48| 138 6.6 5A 0,7
8 Poo9e — 1,8 73] 41 50} 12 6,8 5,9 06
9 7.9 — 1y 58| 43| 49| 14 6,4 B4 [r==278
10 5y — 16 38| 45| 43! 12 6,1 41 —
11 2,9 — 1,4 29 42 48] 12 5,7 42 —
12 1,5 — 0,9 14 48 36| 15 6.4 3.2 —
13 0,6 — 0,7 06| 38! 32| 12 a1 2.6 —
14 0,3 — 02 | r=1,1 36 80 18 5,9 2.3 —
15 r=041) — 02 — 33| 80| 14 4.4 19 -
16 — — =115 — 25| 88| 18 4.7 1,7 —
17 — — — -~ 30] 25 12 3,0 14 —
18 — _ — — 27| 80| 14 1.7 14| —
1 — — — — 15| 80| 1,8 14 1,1 —
20 — — — — o8| 88 18 08 1,1 —
21 — - — - 03| 28| Ls G5 10 —
23 — —_ — — 03| 29§ 19 03 10| -
23 — — — — 03| 28] L7 0,3 09! —
2% — _ — - ol| 23| 1,8 02 09 —
25 — — _ — - 20! 1,7 [r=12 09 —
26 - — — — — 1,8 | 1,3 - |r=332 —
27 — — — — — 11| 1.6, — — —
28 - —_ —_ —_ - 08! 18 — — -
2 - - - — — Ly L) — - -
30 — — - —_ - 07| L8 - — —
31 — — — — — 0,4 17 — - -
32 — — _ — — 04! 20| — — —_
33 — —_ — — — 02 14 — — —
34 — — — - — 1 oal 11| — - —
Totaal 1005 | 100,0 996 | 10L0 | 70,7 820 — | 1002 100,2 99,9

1) # = onopgeloste rest,
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Beschouwingen naar aanleiding der analyseresdltaten.

Oplosbaarheid in met CO, verzadigd water.

{Zie tabel 14 en 15).

Van de onderzochte phosphaten is de oplosbaarheid van het dical-
ciwmphospheot het grootst. Op het land gebracht zal dit phosphaat
zich dus waarschijnlijk het snelst gelijkmatig in den bodem verspreiden.

Hiermede is niet gezegd, dat van deze phosphaten het dicalcium-
phesphaat onder alle omstandigheden steeds de grootsie bemestings-
waarde zal hebben, aangezien het effect van eene bemesting met een
of ander phosphaat wel grootendeels, doch niet uitslnitend beheerscht
wordt door de snelheid waarmede het P, Oy in oplossing gaat. Men
denke slechts aan de voorkeur die thomasphosphaat boven het
zooveel gemakkelijker oplosbare superphosphaat verdient op som-
mige gronden. Ook de bijmengselen kunnen eene zekere rol apelen;
bij eene bemesting met superphosphaat brengt men eene belangrijke
bhoeveelheid Ca SO, op het land, met thomasphosphaat tevens wat
vrije kalk en mangaanverbindingen. Naar de beteekenis dezer bij-
mengsgelen kunnen we voorloopig slechts gissen ; vermosdelijk echter
bepalen ook zij voor een deel de waarde dezer meststoflen en is het
minder juoist, wanneer men bij vergelijking van verschillende phos-
phorzuurhoudende meststoffen het verschil in werking slechus toe-
gchrijft aan verschil in bindingsvorm van het phosphorzuur.

De oplogbaarheid van het Palmaerphosphaat nadert zeer dicht die
van het dicalciumphosphaat, hetgeen met het oog op de bereidings-
wijze van genoemd phosphaat te verwachten was.

Op het dicalciumphosphaat volgt, wat gemakkelijke oploshaarheid
in koolzuurhoudend water betreft, het thomasphosphaat. Ondanks
den duidelijken deprimeerenden inviced van de anders, naast het
calcinmphosphaat, aanwezige kalkverbindingen, gaat bij de eerste
extractie reeds een aanmerkelijk hooger percentage van het totaal
P, O, in oplossing dan bij de overige phosphaten. Bij de 2de extractie
bereikt de oplosbaarheid ongeveer dezelfde hoogte als bij het dical-
ciumphosphaat. -

De cijfers, vergeleken met de overeenkomstige cijfers bij de andere
phosphaten, zijn geheel in overeenstemming met de plaats, welke de
praktijk van den landbouw reeds sedert tal van jaren aan het thomas.
phosphaat onder de phosphorzuur-meststoffen heeft aangewezen.

Zeer veel geringer is de oplosbaarheid van het phosphorsuur in
beendermeel. Gaat bij thomasphosphaat door de twee eerste extracties
ruim 54 pet. van het totaal phosphorzuur in oplossing, bij beender-
meel bedraagt deze hoeveelheid slechts 25,5 pet.
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De oploshaarheid van het chemisch zuivere iricaleiumphosphaat
blijft nog iets bij die van het beendermeel ten achter.

Zeer ver beneden het Ca, (P 0,), staan de verschillende natuurlijke
phosphaten. Wanneer we de cijfers voor deze phosphaten vergelijken
met die voor thomasphosphaat b.v., en bedenken, dat, zoo niet
uitsluitend, koolzuurhcudend water in den bodem dan toch wel het
voornaamste oplosmiddel voor de phosphaten is, dan behoeft ons
de geringere uitwerking, welke eene bemesting met natuurlijke phos-
phaten over het algemeen heeft, niet te verwonderen.

De oplosbaarheid van het phosphorzuur staat in den aanvang sterk
onder den invloed van de aanwezigheid van belangrijke hoeveel-
heden Ca CO, en andere kalkverbindingen, vooral bij Bernardphosphast
en het Agricultuurphosphaat ,Ceres”. Het kan mniet anders of de
aanwezigheid dezer kalkverbindingen moet, wanneer deze phosphaten
voor bemesting gebruikt worden, in den bodem in dezelfde richting
werken als bij extractie met CO,-houdend water d.w. z. de oplossing
van het phosphorzuur bemoeielijken. De aanwezigheid van dergelijke
hoeveelheden koolzure kalk is dus in het algemeen zeker niet als
een voordeel te beschouwen, doch integendeel als een nadeel.

Wanneer men dus bij de bemesting gebruik wil maken van na-
tuurlijke phosphaten, dan zal men doorgaans goed doen, zijne keuze
te vestigen op het phosphaat, dat bij gelijke oplosbasrheid van het
phosphorzuur in CO,-houdend water naast het caleciumphosphaat de
geringste hoeveelheid Ca CO, en andere kalkverbindingen bevat.

Vergelijken we de onderzochte natuurlijke phosphaten met elkander,
dan zien we, dat het Floridaphosphaat zeer veel minder oploshaar
is dan de vier andere; de onbruikbaarheid van dit phosphaat als
meststof is uit proeven voldoende gebleken.

Het onderzoek met koolzuurhoudend water brengt verder bij de
andere phosphaten ook nog onderlinge verschillen aan den dag, die
vermoedelijk voor de bemestingswaarde dezer phosphaten niet zonder
heteekenis zijn.

Algiers- en Tocqueville-phosphaat gedragen zich tot de 18de
extractie ongeveer gelijk.

Daarna daalt bij het Algiersphosphaat de oploshaarheid zeer snel,
zoodat zij bij de 24ste extractie praktisch gesproken gelijk nul gesteld
kan worden; er is dan nog 29,3 pCt. van het phospherzuur onopgelost.

Bij het Toequevillephosphaat daarentegen blijft ook na de 13de
extractie de oploshaarheid nog gedurende meerdere extracties ongeveer
op dezelfde hoogte. Bij de extractie 34 is de oplosbaarheid nog
hooger dan tijdens de 24ste extractie bij Algiersphosphaat, terwijl
nog stechts 8 pCt. van het phosphorzuur onopgelost is.

Welke conclusgie is nu op grond dezer cijfers te trekken wat betreft
de onderlinge waardeverhouding dezer twee phosphaten als mestatof?

Vermoedelijk zal de bemestingswaarde in het eerste jaar niet veel
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uiteen loopen; misschien die van Tocquevillephosphaat iete grooter
zijn, Verder mag men bij Tocquevillephosphaat eene belangrijker
nawerking verwachten dan bij het Algiersphosphaat. Eerstgencemd
phosphaat gaat waarschijnlijk op den duur ook in den bodem
geheel in oplossing; hoeveel jaren hiervoor noodig zijn, is niet
te zeggen.

Het Agricultuurphosphaat gedrasgt zich bij de twee eerste extracties
als de beide boven besproken phosphaten. Daarna stijgt de oplos-
baarheid niet onbelangrijk boven die van Algiers- en Toequeville-
phosphaat, zoodat na 24 extracties bijna al het phosphorzuur in
oplosging is gegaan.

Op grond van deze feiten zou men allicht geneigd zijn, de bemes-
tingswaarde van Agricultuurphosphaat boven die van Algiers- en
Tocquevillephosphaat te stellen.

Men dient echter te bedenken, dat Agricultunrphosphaat zich van
de beide andere phosphaten onderscheidt, door een veel hooger
gehalte aan koolzure kalk (28,7 pCt.). ")

Bij de eerste extractie gaat dientengevolge 14,5 pCt. Ca O in op-
lossing; bjj de 2de extractie nog 4,5 pCt.; voor het Toequeville-
phosphaat zijn deze cijfers resp. 4,2 en 1,5.

Nu is, wel i3 waar, de oplosbaarbeid van het phosphorzuur bij
de eerste extracties ongeveer dezelfde, maar wanneer men de extraetie
niet had uitgevoerd met de 500-voudige hoeveelbeid koolzuurhoudend
water, doch met eene geringere hoeveelheid, dan zou het beeld geheel
anders zijn geworden: de deprimeerende invloed van de kalk zou
zich dan, in tegenstelling met Algiers- en Toequevillephosphaat, bij
het Agricultnurphosphaat over een grooter aantal extracties hebben
doen gevoelen.

De door ons gekozen verbouding 1:500 is geheel willekeurig. Of
de hosveelheid phosphorzuur, welke gedurende het eerste jaar in
den bodem geleidelijk in oplossing gaat overeenkomt met de hoe-
veelheid, die bij de eerste extractie oplost of dat tweo of meer
extracties bij de verhouding 1:500 noodig zijn om dezelfde hoevesl-
heid op te lossen, iz niet a priori te zeggen.

Migschien blijkt het mogelijk door onderzoek de verhouding te
leeren kennen, waarin phosphaten met koolzuurhoudend water
geéxtraheerd moeten worden om het meest juiste beeld te geven
van het oplossingsproces in den bodem. Misschien ook zal het
gewenscht zijn, de methode der successieve extracties te verlaten en
over te gaan tot eene continue extractie, waarbij het phosphaat
steeds in aanraking is met het rzuivere oplosmiddel. De continue
extractie, nadert iets meer het oplossingsproces in den bodem; het
tempo zal echter een geheel ander zijn. Dit laatste is evenwel van

L Algiersphosphaat bevat 2,6 pOs., Tocqueville 3,0 en Floridaphosphast 0,4 pCt. Ca € Oy,
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weinig belang, aangezien de methode slechts dienst behoeft te doen
voor onderlinge vergelijking van verschillende phosphaten.

Het Bernardphosphaat staat nog bij het Agricultuurphosphaat ten
achter wat de hoeveelheid Ca O betreft, die bij de twee eerste extrac-
ties in oplossing gaat; de eerste maal loste, berekend op het in
bewerking genomen phosphaat 15 pCt. Ca O op, de tweede maal
9 pCt. De invloed van de kalk doet zich dan ook tot in de derde
extractie gevoelen. Bij de volgende extracties staat het Bernard-
phosphaat wat betreft de oplogsbaarheid van het phosphorzuur in,
tusschen de beide eerste phosphaten en het Agricultuurphosphaat.
Te beginnen met de 13de extractie daalt de oplosbaarheid heneden
de drie reeds besproken phosphaten en ten slotte blijkt, dat het een
aanzienlijke hoeveelheid zeer moeielijk oplosbaaxr phosphaat bevat.

De ervaring heeft geleerd, dat de natunrlijke phosphaten op ,zure”
gronden zeer bevredigende resultaten kunnen geven. Nog onlangs is
door GEDROIZ ') een nader onderzoek hierover gepubliceerd geworden.

Door Ramany ?) zijn de unitdrukkingen ,neutrale” (resp. alealische)
en ,zure” gronden in overeenstemming met de nieuwere inzichten
vervangen door de unitdrukkingen: absorpiief verzadigde en absorptief
onverzadigde gronden. Om uit te maken of een grond tot de eene
of tot de andere groep behoort, schudt GEprorz den grond met
neutrale zoutoplossingen bv. 0,2 Ca Cl,. By de onverzadigde gronden
treedt eene zure reactie op. '

Dergelijke gronden zullen ook de kalk absorbeeren, welke uit eene
phosphoriethemesting in de bodemvloeistof in oplogsing is gegaan;
verwijdering van de kalk uit de oplossing moet noodzakelijk de
oploshaarheid van het phosphorzuur verhoogen.

Geprorr meent, dat het niet met basen verzadigd ziju juist het
algemeene kenmerk is voor gronden die — phosphorzuurbehoefte
vooropgesteld — op phosphoriet reageeren.

Deze gronden behoeven niet per se zuur te reageeren op lakmoes-
papier. Bij een voorloopig onderzoek bleken gronden, welke ten
opzichte van blauw lakmoespapier neutraal waren, doch op grond
van hun gedrag ten opzichte van eene Na Cl-oplossing als’, absorptief
onverzadigd” beschouwd moesten worden, dankbaar voor eene be-
mesting. met phosphoriet; de werking van het phosphoriet was
grooter naarmate de zuurgraad van de met den grond geschudde
Na Cl-oplossing hooger was,

Oplosbaarheid in 2-procentig citroenzunur.
(Zie tabel 12.)
Deze methode heeft volgens Waaner uitsluitend beteekenis bij de

1} Russ. Journ. . Exp. Landw. 1911, pag. 539.
%) Bodenkunde 3te Auflage 1911, pag. 242, en Kolloidschen Beihefte, Bd. I, pag. 297.
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waardebepaling van thomasphosphaat. Toch geeft ze ook bij andere
phosphaten eenigermate een indruk van de oplosbaarheid van het
phosphorzuur.

De extractie met 2 pCt. citroenzuur (Tabel 12) geeft echter niet
hetzelfde beeld van de oplosbaarheid van het phosphorzuur in de
verschillende phosphaten, alg de extractie met koolzuurhoudend
water (Tabel 15). Zoo staat, wat oplosbaarheid in ecitroenzuur betreft,
het Palmaerphosphaat nog boven het dicalcinmphosphaat. Dan volgt
het tricalciumphosphaat, dat in Tabel 15 echter pas na het beender-
meel komt.

Beendermeel staat ook hier, althans bij de eerste extractie, wat
de oplosbaarheid betreft, ten achter bij het thomasphosphaat.

De extractie met citroenzuur geeft daarentegen van de oplosbaar-
heid van het phosphorzuur in de natuurlijke phosphaten, zoowel
in vergelijking met die der andere phosphaten als bij vergelijking der
natuurlijke phosphaten onderling, vrijwel hetzelfde beeld.

Het Floridaphosphaat staat weer ver beneden de andere phos-
phaten; de oplosbaarheid vermindert vanaf de eerste extractie
regelmatig.

Zeer sterk bij agricultuurphosphaat en in nog hoogere mate bij
het Bernardphosphaat is de invloed van de koolzure kalk merkbaar.
Deze eenmaal verwijdera zijnde, stijgt de oplosbaarheid, evenals wij
dit bij het extraheeren met koolzuurhoudend water zagen, boven
die van ae andere natuurlijke phosphaten; bij het Bernardphosphasat
is in dat geval de oplosbaarheid ongeveer gelijk aan die van Algiers-
phosphaat.

De verhouding tusschen Algiers- en Tocquevillephogphaat is hier
echter eenigszing anders. Moesten op grend van de cijfers, verkregen
bij de extractie met C O,-houdend water, beide phosphaten op één
lijn worden gesteld, bij de extractie met citroenzuur staat de oploes-
baarheid van Tocquevillephosphaat bij die van Algiersphosphaat
ten achter.

Ter orienteering kan herhaalde extractie met eene Z-procentige
citroenzunuroplossing dus goede diensten bewijzen; extraheeren met
C 0,-houdend water verdient echter de voorkeur.

Conclusies.

1. Het streven van MiTscHERLICH, eene algemeen toepasselijke, op
planten-physiologische grondslagen rustende, analyse-methode
te vinden, ter bepaling van de plantenvoedende bestanddeelen
in bodem en meststoffen, moet 4 priori als vruchteloos be-
schouwd worden.

2. Het glechts eenmaal extraheeren van verschillende phosphaten
met een zeker volume koolzuurhoudend water volgens de

5



86

methode van MirscEERLICH, kan nimmer de verhouding leeren
kennen, welke tusschen de bemestingswaarden dier phosphaten
bestaat.

a. en beter inzicht in de snelheid, waarmede de verschillende
phosphaten in den bodem opgelost worden en het phosphorzuur
dug ter beschikking komt van de planten, geeft het herhaald
extraheeren van dezelfde hoeveelheid phosphaat met steeds
nieuwe hoeveelheden koolzuurhoudend water.

b. Nader onderzoek zal de meest gewenschte verhouding tus-
schen de hoeveelheid te extraheeren phosphaat en het volume
koolzuurhoudend water nog moeten leeren kennen.

. Waarschijnlijk zal, indien dit praktiseh mogelijk blijkt, de be-

paling van de oplossingssnelheid vap het phosphaat bij continue
extractie met koolzuur hondend water, waarbij dusde opgeloste
stof onmiddellijk afgevoerd wordt, nog een beter inzicht geven
in de bemestingswaarde der verschillende phosphaten dan de
methode der opeenvolgende extracties.

Het slechts eenmasal extraheeren van een phosphaat met een
bepaalde hoeveelheid 2-procentig citroenzuur (of eene citroen-
zuuroplossing van eene andere concentratie) ter bepaling van
het ,voor de planten opneembare phosphorzuur” is op grond
van dezelfde overwegingen te verwerpen als het slechts eenmaal
extraheeren met koolzuurhoudend water.

. De herhaalde extractie met steeds nienwe hoeveelheden der

citroenzuuroplossing geett, althans bij gelijksoortige phosphaten
{b.v. natuurlijke phosphaten onderling, phosphorzuurhoudende
ijzerslakken onderling) wel eenig inzicht in de oplosbaarheid
van het daarin aanwezige phosphorzuur en dus naar alle waar-
schijnlijkheid ook in de betrekkelijke bemestingswaarde dier
phosphaten.

. Aan de extractie met koolzuurhoudend water moet echter boven

de extractie met citroenzuur (of eenig ander zwak zuur) de
voorkeur gegeven worden, aangezien koolzuurhoudend water wel
niet het eenige, maar toch ongetwijfeld het voornaamste oplos-
middel is, waarover de bouwbare aarde en de plantenwortels
beschikken.
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Ueber die Bestimmung des Wertes von Pflanzenn#hrstoffen
in Boden und Diingemitteln insofern derselbe von der
Lislichkeit dieser Stoffe abhiingig ist.

A. Betrachtungen fiber die bisjetzt gemachten Versuche
durch chemische Untersuchung die Menge der fiir die
Pflanze aufnehmbaren Nihrstoffe in Boden und
Diingemitteln kennen zu lernen, mit besonderer
Beriicksichtigung der Untersuchungen
Mitscherlichs

von J. G, MASCHHAUPT.

Alg man die Bedeutung der sich in Boden und Diingemitteln
befindenden anorganischen Stoffe fiir den Pflanzenwachstum erkannt
hatte, so stellte es sich alsbald heraus, dass die iibliche chemische
Analyge zur Beurteilung des Gehaltes des Bodens und der Diinge-
mittel an Pfanzenndhrung im eigentlichen Sinne des Wortes, nur
von geringem Werte sel. Hs war jetzt die Aufgabe, eine Methode
augfindig zu machen, welche es ermiglichte, nur die Bodenbestand-
teile zu bestimmen, welche fiir die Pflanzen aufnebhmbar seien. Die
Frage wiirde geldst sein, wenn es gelingen wiirde im Laboratorium
ydie losende Wirkung der Pflanzenwurzeln nachzuahmen”. Unter-
guchungen mit der Abgicht die von den Wurzeln sezernierten Séuren
kennen zu lernen, wurden jedoch nicht angestellt,

Erst 1894 versuchte Dyrr die Stiirke der Siuren zu bestimmen
woriiber die Wurzeln verfiigen wm Bodenbestandteile in Ldsung zu
bringen. Er bestimmte nach Zerreiben und Extrahieren mit Wasser
die Aziditit des Zellsaftes der Wurzeln verschiedener Kulturpfianzen
und fand, dass die Aziditit ungefihr ibereinstimmt mit der einer
l-procentigen Zitronensiiureldsung. Auf diesem Befunde griindete er
die Methode, zur Bestimmung der Aufnehmbarkeit der Pflanzen-
nihrstoffe, Béden und Diingemittel mit l-prozentiger Zitronensiure-
l6sung zu extrahieren. DyYER vergiumtie aber durch Experimente
zubeweisen, dass das Protoplasma auch wirklich permeabel sei fiir
die Sduren. Spiter haben Untersuchungen von Czarmk, Kuwze,
KosgowrrecH, Sroxnasa, Ernest und voN ABERsON ergeben, dass das
Austreten von Siuren aus den Wurzeln, mit Ausnahme der Kohlen-
siure, gehr zweifelhaft sei, moge der absolute Beweis unserer Meinung
nach noch nicht geliefort sein werden, weil die genannten Forscher
nur mit in destilliertem Wasser wachsenden Pflanzen experimentierten
also mit Pflangen, welche sich unter sehr abnormen Wachstums-
bedingungen befinden.

Die Annahme, dass jedenfalls die Pflanzenwurzeln haupisichlich
Kohlensgure produzieren und das Bodenwasser, infolge Zersetzung der
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Humussubstanzen stets mehr oder weniger Kohlensiure enthilt,
bewog MITscBERLICE zur Anwendung des schon friher empfohlenen
kohlensiurehaltigen Wassers als Lisungsmittel fiir die Pflanzen-
n#hratoffe im Boden.

In seiner Abhandlung: Eine chemische Bodenanalyse fiir pflanzen-
physiologische Forschungen (Landw. Jahrb. 1207 Bd 36 S 309) sagt
MrrscaerLicH: ,Das Maximum der unseren Kulturpfianzen zur Ver-
fiigung stehenden Salze des Bodens bilden somit die in mit Kohlen-
piure gesittigtemn Wasser 10slichen Salze”.

Dieser Ausspruch Mrrscaernicss ist jedoeh nicht ohne Bedenken.
Sehen wir von der zweifelhaften S&ureausscheidung durch die Pflanzen-
wurzeln ab, so verfligen die Wurzeln wahrscheinlich noch iiber ein
anderes Mittel zur Aufschliessung des Bodenmateriales. s ist nament-
lich mdglich, dass die Wurzeln aus der sie umspiilenden Bodenlésung
in einer bestimmten Zeit mehr Base als Siure aufnehmen,
infolgedessen die Bodenlésung durch Bildung freier Mineralsiure sauer
wird. (Siehe unsere Mitteilung iiber: Reaktionsiinderungen im Boden
durch Pflanzenwachstum wund Diingung. Verslagen van landbouw-
kundige onderzoekingen der Rijkslandb, Proefstations N° X 1911).
Aunch die Bakterien kénnen eine Zhnliche Wirkung ausiiben (PerorTI).
Weiter kinnen niedrigere Organigmen organische Siuren produzieren,
welche sich auf die wasserunldslichen Stofte werfen und dieselben
in wasserloslichen Zustand tberfiihren (KrROBER, PEROTTI, STOKLABA).
Ob diese Losungswirkungen der lisenden Wirkung des kohlensiure-
haltigen Wassers gegeniliber 80 ganz und gar zu vernachlissigen seien,
steht noch dahin.

Die in mit Kohlensiure gesiittigtemn Wasser lislichen Salze bilden
also nicht, wie MirscEERLICH anpimmt, das Maximum der unseren
Kulturpflanzen zur Verfiigung stehenden Salze. Eher darf man eagen,
dass die Stofte, welche sich in mit Kohlensiure gesittigtemn Wasser
l9sen, wenigstens den Pflanzen zur Verfiigung stehen; vermutlich
konnen auch hierin nicht 16sliche Stoffe von den Pflanzen aufgenommen
werden, und werden andere Stoffe schneller die bendtigte Pflanzen-
nahrong liefern konnen, als auf Grund der Loslichkeit in C O,-
haltigem Wasser zu erwarten gei.

Ob die Methode-MrrscaerLica der Erwartung entsprechen wird,
hingt ab von dem Ziel, welcher man mittels dieser Untersuchungs-
methode zu erreichen sucht.

Hs kommt uns vor, dass MmscuerLicE den Blick schon zu viel
auf fiir die Praxizs wichtigen Resultate heftet. Wenn man aber, wie
bei landwirtschaftlichen Untersuchungen viel zu viel getan worden
ist, versuchen will, die Zuszerst komplizierten Probleme, welche die
landwirtschaftliche Praxis stellt, auf einmal zur Ldsung zu bringen,
g0 befiirchten wir, dasz man wieder Enttiuschung erleiden wird.

Spiter (Landw. Jahr. 1910, S. 299) hat MirscERRLIcH seine Methode
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auch empfoblen fiir die Untersuchung der Diingemittel : ,,Die Diinge-
mittelanalyse muss aus pflanzenphyeiologischen Griinden genau auf
der gleichen Grundlage aufgebaut werden, wie die chemische Boden-
analyse”, sagt MimscaeriLicH. Er weist darauf hin, dass es Biden
giebt, in welchen die aufgebrachten Diingemittel chemische und
physiologische Umsetzungen erleiden und Bdden, in denen anfangs
keine Umsstzung der Dingemittel statt findet. Fir die letztgenannten
Bodenarten kann man den Wert der Diingemittel bestimmen dadurch
dass man, wie bei Béden, ermittelt, welcher Teil sich in mit
Kohlensiure gesiittigtes Wasger 16st. Derartige Béden kommen jedoch
fast nicht vor; sie diirften gar kein Absorptionsvermigen besitzen
und miissen ganz freisein von niedrigen Organismen, Nur ¢in Bodwn aus
reinem Quarsande bestehend wiirde der von MirscHERLICH gestellten
Anforderung entsprechen; bei den Kulturbdéden sind die Umstéinde
immer viel verwickelter.

Auch miissen wir die Aufmerksamkeit lenken auf den proszen
Unterschied, welcher besteht zwischen dem Losungsprozesz im Boden
(Auflosen in kapillar gebundenes Wasser unter fortwihrende Ent-
fernung des gelésten Stoffes durch Assimilation und Absorption)
und beim Riihren von einigen Grammen des Stoffes mit einem
grossen Ueberschusse des Losungsmittels. Es hat unseres Krachtens
denn auch gar keinen Zweck beim Wahl des Verhiltnisses zwischen
Stoffe und Loésungsmittel die Quantitit des Diingemittels, die man
durchschnittlick pro H.A. auf das Land bringt und den Regenfall
wihrend der Vegetationsperiode zu berlicksichtigen.

An mehreren Stellen tritt deutlich hervor wie MirscHERLICH, trotz
seiner Behauptung des Gegenteiles, die physiologische Seite des
Problemes verkennt, und die grosse Kompliziertheit der Fragen,
welche er zu ldsen versucht, aus den Augen verliert.

MitscHERLIcH fand, dass die Mengen P, O;, welche von Hafer in
Sandkulturen aus Di- und Tricaleciumphosphat aufgenommen werden,
ungefghr {bereinstimmen mit der Phosphorsiuremengen, welche
gich beim Rdhren dieser Phosphate mit der 500-fachen Menge mit
Kohlengiure geriittigtemn Wasser 16sen. Er sagt denn: ,Hs ist nicht
ausgeschlossen, dass wir so auf Grund einer umfangreichen Anstel-
lung von Vegetationsversuchen zu einer aligemsin giiltigen Diinge-
mittelanalyse gelangen konnen.” In vorliegender Arbeit haben wir
uns bemiiht darzulegen dasz MirTecHERLICH hier wieder das alte
Traumbild nachjagt, das niemals verwirklicht werden kann. Eine
nallgemein giiltige Diingemittelanalyse” im Sinne MITSCHERLICHS
ist eine Unmdéglichkeit, weil die Higenschaften der verschiedenen
(Gewichse und der Kulturbiden zu viel auseinander gehen, dagegen
widersetzt sich die Unmenge von Faktoren, welche bei der Kultur
der Gewichee Einfluss ausiben.

Auch gegen die einmalige Extraction von Biden und Diingemitteln
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miiszen wir Bedenken hegen. Einmalige Extraction wiirde nur dann
richtig sein, wenn esgich darum handele die Lislichkeit zu bestimmen
von reinen chemischen Verbindungen, welche gich ohne Zersetzung
in dag Losungsmittel 16sen. Im voriiegenden Falle haben wir neben
dem G&toffe, dessen Loslichkeit wir bestimmen willen, verschiedene
anderen Stoffe, welche die Loslichkeit beeinflussen. Wenn man z. B.
ein natiirliches Phosphat mit kohlengiiurehaltigem Wasser rihrt, dann
ist die Menge Phosphorséiure, welche in Lisung geht, in hohem Masze
abhingig von der Calcinmearbonatmenge, welche das Phosphat enthilt.
Die bei einmahliger Extraction geldste Phosphorsiuremenge giebt also
durchaus kein Bild der Geschwindigkeit womit das Phosphat sich im
Boden ljsen wird.

Dasz MrrscHERLICH auch seine Methode anwendet zur Bewertung des
Stickatoftes in organischen Verbindungen verstehen wir durchaus nicht.

Fir seine Untersuchung wihlt er: ,Peruguano als Reprisentanten
von Stickstoffverbindungen tierischen Ursprunges uiid Rotkleeheu als
solchen pflanzlichen Ursprunges, als Anhalt fiir die Loslichkeit des
Griindiingungsstickstoffes.” Dasz MirscERRLICH hier die Umsetzung,
welche die organischen Stickstoffverbindungen im Boden erleiden, ohne
Weiteres negiert. klingt fast unglaublich. Nach MitscHeRLIcE hat
nur derjenige Teil des Gesamtstickstoffes einer Griindiingung Bedeu-
tung fir die Pflanzen, welcher sich in kohlensiurehaltiges Wasser
1ost, wie auch aus den folgenden Worten MirscHERLICHS deutlich
hervorgeht. ,,Mithin waren von dem im Guano enthaltenen Stickstoff
6.8 pet., von dem im Kleeheu enthaltenen Stickstofl 62,2 pet. nicht
kohlensidurelislich, d. h. mach unserer Theorie nicht fiir die Pflanze
aufnehmbar’.

Obgleich wir davon iiberzeugt waren, dass man durch Behandlung
mit gleichviel welchem Losungsmittel, niemals wiirde bestimmen
kénnen, wieviel Pflanzennahrung in einem bestimmten Diingemittel
nogleich fir die Pflanze aufnehmbar ist” und es niemals gelingen
wiirde, durch derartige Bestimmungen z. B. die Phosphorsiurehaltigen
Dingemittel nach ihrer Aufnehmbarkeit zu bewerten, so meinten
wir doch, dass eine fortgesetzte Behandlung der verschiedenen Phos-
phate mit koblensfiurehaltigern Wasser flir unsere Xenntnis der
Phosphate als Diingemittel erwiinacht war und wir auf diese Weise
wenigstens eine KEinsicht bekommen wiirden in den relativen Diin-
gewert dieser Stoffe. Die Resultate der betreffenden Untersuchungen
haben wir im zweiten Teile dieser Abhandlung mitgeteilt.
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B. Ueber das Verhalten verschiedener Phosphate bei mehrmaliger
Extraction mit kohlens3urehaltigem Wasser (bezw. mit einer
Zitronens#durelésung). Ein Beitrag zur Kenntnis der
Phosphate als Diingemittel.

VYON

J. G. MascHraUrr und Dr. L. R. SmwiGE.

Nach Besprechung der von R. XonzE nach der Methode-MiTscrER-
LicH ausgefiihrten Untersuchung des Thomasphosphsates wird erdrtert,
dasz die von MrirscHERLICH abgeleitete Gleichung fiir die Ldsungs-
geschwindigkeit der Pflanzennihrstoffe in Diingemitteln (z. B. Phos-
phorsiure in Phosphaten) wepe dieselben mit kohlensiurehaltigem
Wasser geriihrt werden:

log (A—%) = log A —etY)

nicht richtig ist, und zwar deshalb nicht weil MiTschERLICH erstens
die Verkleinerung des Gesamtoberfliches des Stoffes wihrend der
Auflésung, und zweitens bei dem Phosphaten die Zersetzung der
Caleinmphosphate wihrend des Ldsungaprozesses, wodurch die Zusam-
mensetzung des Bidenkorpers sich stitig dndert, nicht beriicksichtigt.
Weiter setzt MiTscHRRLICH die Ldsungsgeschwindigkeit proportional
mit der ungeldsten Nihrstoffimenge (A — ), Dies ist jedoch nur dann
richtig wenn A die Menge ist, welche eben in die gegebenen Fliis-
sigkeitmenge auflésen kann; bekanntlich ist wie Noves und WHiTNEY
fanden, die Ldsungsgeschwindigkeit eines Korpers proportional der
Differenz zwischen der Konzentration der gesittigten und derjenigen
der zur Zeit vorhandenen Lédsung.

Im aligemeinen darf man sagen, dass es bisher unmiglich ist die
Reaktiousgeschwindigkeit in derartigen verwickelten Systemen in
Gleichung zu bringen. '

Bei unseren Versuchen wurde die von MITECHERLICH beschriebene
Arbeitsweige gefolgt. Dag Verhiltnis zwischen Phosphat und Wasser
stellten wir wilikiirlich anf I:500 fest. Die Phosphorsiure wurde
nach von LoRERZ bestimmt. Nach jeder Extraction wurde die Fliis-
gigkeit abfiltriert, das Phosphat quantitativ in die Flasche zuriick
gebracht und aufs neue wihrend 24—48 Stunden bei 30° C. unter
Durchleitung von Kohlensiure mit Wasser gerithrt. Die Kxtraction
wurde fortgesetzt bis nur Spuren Phosphorsiiure sich losten. Unter-
sucht wurden die folgende Phosphate (nach Sieben durch das Sieb
. bei der Feinmehlbestimmung im Gebrauche):

Tri-calviumphosphat.

Di- ” ”

1} Worin A die ganze Menge des betreffenden * shratoffes, y die in der Zeit ¢ geloste
Nihrstoffmenge und ¢ eine Konstante bedeutet.
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Thomasphosphat.
Entleimtes Knochenmehl.
Algiersphosphat.
Tocquevillephosphat.
Florida
Agricultur
Bernard
Palmaer "

Die Analyseresultate sind aufgenommen in die Tabellen 14 und 15.

Das untersuchte Thomasphosphat war eine Mischung von 59 ver-
schiedenen unverfalschten Thomasmehlproben; hierdurch wurde die
Moglichkeit dass zufilligerweise ein Thomasmehl mit abnormen
Eigenschaften zur Umniersuchung gelangte, ausgeschaltet. Wir haben
die Absicht spiter verschiedene Thomasphosphatsorten auf gleiche
Weise zu untersuchen.

Bei allen Phosphaten, mit Ausnahme des Floridaphosphates, nimmt
die Loslichkeit bei fortgesetzter Extraction ab, wodurch erhells,
dass die Phosphate beim Aunfiésen zersetzt werden oder keine be-
stimmte chemische Verbindungen sind.

Bei Thomas-, Algiers-, Tocqueville-, Agrieultur-, und Bernard-
phosphat beobachtet man anfinglich eine Erhéhung der Loslichkeit,
was den beigemischten Kalkverbindungen (Ca O, Ca C0Q,), welche
die Léslichkeit des Calciumphosphates zurtickdringen, zuzuschreiben
ist. Hieraus ergiebt sich am deutlichsten wie irrefilhrend die ein-
malige Extraction sein kann.

Dieselben Phogphate wurden mit einer 2-prozentiger Zitronen-
sdurelosung behandelt nach der Methode-WaeNER., Auch hier wurde
die Extraction stets mit frischer Zitronensiureibsung wiederholt bis
zur voélligen Losung der Phosphorsidure ; die Resultate findet man
in Tabelle 12. Aus dieser Tahelle geht hervor, dasz bei den zweiten
und folgenden Extractionen wieder bedeutende Mengen Phosphor-
siure geldost werden, Die Menge, welche bei der ersten Extraction
in Losung geht, erfahrt in hohem Masze den Einfluss der Beimi-
schungen, wie aus den Zahlen fiir Agrikultur- und Bernard-phosphat
mit ansehnlichen Mengen Ca CO,, ersichtlich ist (Siehe auch
Tabelle 13),

Aus Grunde dieser Untersuchungen und theoretischen Ueberlegungen
meinen wir die folgenden Schliisse ziehen zu kdnnen.

1. Das Streben MirscuHrrLicHs eine allgemein giiltige, auf pflanzen-

physiologischen Grundlagen ruhende Analysenmethode zur

Bestimmung Pflanzennadhrstoffe in Diingemitteln zu finden,

ist a priori als vergeblich zu betrachten.

2. Durch einmalige Extraction der verschiedenen Phosphate mit
einem bestimmten Volumen kohlensiurehaltigen Waesers nach
der Methode-MrrscHERLICH kann man niemals das Verh#ltnis
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kennen lernen, welches zwischen den Diingewerten dieser

Phosphate besteht.

. a. Bine bespere Einsicht in die Schoelligkeit, womit die Phos-
phate im Boden geldat werden und die Phosphorsiiure also
gur Wirkung gelangt, bekommt man dadurch dasz man
diegelbe Phosphatmenge stets aufs Neue mit kohlensiéure-
haltigem Waeser extrahiert.

b. Weitere Untersuchungen sollen das erwiingehte Verhiltnis
zwischen Phosphatmenge und Wassermenge noch kennen
lernen.

. Vermutlich wird die Bestimmung der Ldsungsschnelligkeit des
Phosphates bel ununterbrochener Exiraction mit kohlensiure-
haltigem Wasser, wobei der geloste Stoff sogleich entfernt
wird, poch eine bessere Hinsicht in den Diingewert geben, als
die Methode der wiederholten Extractionen.
. Dap nur einmal HExtrahieren eines Phospbates mit einer Zitro-
nensinreldsung zur Bestimmung der ,fiir die Pflanzen sufnehm-
bare Phosphorsiiure” ist ans Grunde derselben Ueberlegungen
zu verwerfen, als das nur einmal Extrahieren mit kohlensiure-
haltigem Wasser.
. Die fortgesetzte Extraction mit immer neuen Mengen der
Zitronensiurelésung giebt, jedenfalls bei gleichartigen Phos-
phate (z. B. natiirliche Phosphate, phosphorgiurehaltige lisen-
schlacke} wohl einigermasze eine Eineicht in die Loslichkeit
der in diesen Phosphaten sich befindenden Phosphorsiure, und
aller Wahracheinlichkeit nach, auch in den relativen Diingewert
dieser Phosphaste.

. Die Extraction mit kohlensiurehaltigem Wasser ist der Extrac-

tion mit Zitronensiure vorzuziehen, weil das erstgenannte

Losungsmittel zwar nicht das einzige, doch ohne Zweifel das

wichtigate Losungsmittel ist, woriiber der Boden und die Pllanzen-

wurzeln verfiigen.



