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A) CONSIDERATII INTRODUCTIVE

Determinarea capacititii de schimb a solului a format
obiectul unei intregi serii de lucriri; examinarea lor aminun-
titd ar depdsi cadrul acestui studiu. In cele ce urmeazi ne
vom multumi si aritim numai principiile generale, insistind
in special asupra celor cari ne-au cilduzit spre metoda adop-
tatd de noi. Pentru aminunte technice trimitem la bibliografia
care insoteste aceastd lucrare si in special la lucririle lui C. H.
WRIGHT (32) si Imperial Bureau of Soil Science (11).

Capacitatea totald de schimb (T') reprezinti suma tuturor
cationilor legati adsorptiv in sol, calculati de obiceiu pentru
100 g sol uscat. Totalitatea cationilor adsorbiti (7') este im-
pirtitd in general in 2 grupe: Hidrogenul (7' - S) si suma ce-
lorlalti cationi (S). Se consideri de obiceiu numai Na, K, Ca, Mg;
alti cationi sunt fie in cantititi practic neglijabile (Sr, Ba) fie
cd natura adsorptivd a legiturii lor in complex nu este sta-
bilitdi in mod univoc (Al, Mn).

In diferitele metode propuse, capacitatea totali de schimb
se determind fie stabilind separat si insumand apoi valorile
T-S s S, fie misurdnd direct capacitatea totald de schimb
prin saturarea solului cu un anumit cation.

In cele ce urmeazi vom arita mai intdi principiul meto-
delor pentru aflarea sumei bazelor, apoi vom trece la cele
pentru determinarea hidrogenului adsorbit, spre a incheia cu
metodele privind determinarea capacititii totale si descrierea
metodei adoptate de noi.

Intru cit studiul nostru priveste tipurile genetice de sol,
am considerat numai posibilitatea determinirii cationilor de-
plasabili si a capacititii de schimb la solurile cari contin ca
saruri cel mult carbonatii de calciu si magneziu.

1*
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4 N. CERNESCU

1. DETERMINAREA VALORII S

a) Soluri fard carbonati si fdrd sdaruri solubile. Bazele schim-
babile sunt deplasate din complex prin electrodializi sau prin
spilarea solului cu solutia unei siri sau cu solutia unui acid.
Nu vom insista asupra electrodializei care aldturi de marile
avantaje principiale si practice (dializatul nu necesitd niciun
tratament preliminar, afari de concentrarea prin evaporare),
prezintd desavantajul unei instalatii si aparaturi costisitoare,
atunci cind se pune problema Jucrului in serie.

Pentru determinarea diferitelor baze, s’a intrebuintat mai
frecvent percolarea cu solutii de clorurd de sodiu (D. J. His-
SINK, 9), clorura de amoniu (K. K. Geproiz, D. J. HissiNg,
9), acetatul de amoniu (D. N. PrianiscHNIKov, 20, C. J.
SCHOLLENBERGER, 6,26), clorura de bariu (O. C. MAGISTAD si
P. S. Burgess, 17), clorura de potasiu (W. P. KELLEY si H.
D. CuaPMmAN, 15); dintre acizi, acidul clorhidric 0,05 N (K.
K. Geprorz, 2) si acidul acetic o,5 NV (W. Ricg, 22). In ge-
neral s’a gisit o bund potrivire intre valorile obtinute prin
deplasare cu solutii de cloruri de amoniu NV, acetat de amo-
niu N si acid acetic 0,5 N fatd de electrodializ, in timp ce
cu HCI 0,05 N s’au obtinut valori mai ridicate, observindu-se
totodatd si fenomene de distrugerea complexului (E. W.
Bosko, 2).

In practicd, pentru spilarea a 25 g sol cu un continut po-
trivit in complex adsorptiv, este nevoie, dupi C. . WRriGHT,
(32) de ca. 1000 cmc de solutie. Pentru cantititi mai mici
de sol, acest volum se modifici pistrdnd proportia de cel
putin 1:40. De obiceiu se amesteci solul cu o portiune din
solutia de spilare si se lasi citeva ore sau peste noapte la
temperatura camerii. W. P. KELLEY (14,15) recomandi diges-
tia la 70° timp de 15 ore. Se trece apoi pimintul pe un
filtru in pélnie obisnuit3, pe palnie Buchner sau intr'un creuzet
Gooch, spilandu-se pini la realizarea volumului de filtrat dorit.

Pentru solurile fird carbonat de calciu sau siruri solubile,
filtratul obtinut la spilarea cu cloruri de amoniu, acetat de
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DETERMINAREA CAPACITATII DE SCHIMB 5

amoniu sau acid acetic este intrebuintat la determinarea 'in-
dividuald a diferitelor baze deplasate. Se exprimd continutul
procentual al solului in miliechivalenti si se insumeazi, stabi-
- lindu-se astfel valoarea S. Dacid pentru deplasarea bazelor se
intrebuinteazi acetatul de amoniu sau acidul acetic diluat,
atunci valoarea S poate fi aflatd si direct, fird a fi nevoie de
dozarea individuali a bazelor. Prin evaporarea filtratului, ace-
tatul de amoniu sau acidul acetic sunt indepirtati; acetatii
bazelor cari formeazid rezidiul obtinut prin evaporare, sunt
descompusi la o calcinare potrivitd. Prin tratarea cu o canti-
tate cunoscuti de HCl o,2 N si retitrarea cu ajutorul unei baze
a excesului de acid clorhidric rimas liber, se obtine suma ba-
zelor deplasate (S) exprimatd in miliechivalenti. Daci titrarea
excesului de HCl s’a ficut cu NH,OH, se poate proceda mai
departe la determinarea individuald a diferitelor baze (W.
RicE, 23; 22). W. P. KELLEY (15) propune determinarea va-
lorii S din cantitatea de NH, fixatd in sol la spilarea cu solutie
de cloruri de amoniu N. Excesul de NH,Cl este indepirtat
prin spilare cu alcool metilic sau etilic neutralizat la pH =7
cu solutie de NH,OH, sau se scade din valoarea obtinuti la
distilare, cantitatea de amoniu echivalenti clorului determinat
titrimetric. Amintim de asemenea ci o metodd analoagi a fost
propusi de E. W. BoBko si D. L. Askinasi (2). Ei spali solul
cu o solutie de cloruri de bariu pini la completa saturare.
Dupi spilarea excesului de clorurd de bariu se deplaseazi
bariu adsorbit cu o solutie de HCl 0,02 N si se dozeazi bariu
in filtrat. F. W. ParkeR (18) spald in acelasi scop solul cu o
solutie de BaCl,; solul este apoi spilat pind la indepirtarea
excesului de BaCly, Ba deplasat cu o solutie de NH,Cl si
precipitat in filtrat ca SO Ba. Intru cit in cazul solurilor acide
bariul deplaseazd si parte din hidrogen, F. W. PARKER (18)
recurge la o corectie prin titrarea HCl liber din filtrat,
cu solutie de Ba (OH), o,1 N, utilizdnd ca indicator, fenol-
ftaleina.

P. VAGELER (30) propune in locul percolirii, stabilirea can-
titdtilor de amoniu adsorbite din solutia de clorurd de amoniu
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de concentratie cunoscuti si calcularea sumei bazelor cu
ajutorul formulei:

x = Cantitatea de reactiv intrebuinfat cxprimati in
miliechivalenti;
5. 8 » = Cantitatea de NH, fixatd, in miliechivalenti;
ot

= —0F 1 S
G C = Constanti (7 din valoarea limit3; y=, = O);

S = capacitatea de adsorbtie pentru NH,, respectiv
suma bazelor legatc adsorptiv in sol.

Practic se intrebuinteazi 50 g sol §i 250, respectiv 500 cmc, solutie de
clorurd de amoniu 0,2 N sau o,1 NN, dupi solul studiat. Cantitatea de NH,
adsorbit se deduce din schimbarea concentratiei solufiei de clorurd de amo-
niu dupi agitarea cu proba de sol i {iltrare; amoniu este dozat prin me-
toda cu formaldehidi.

Avind 2 valori pentru y si x, se poate calcula cu ajutorul valorilor re-

ciproce = si L, constantele S si C:
Ay x

T

X

! _

-+
e IS

ula

Stabilirea valorii S cu formula lui P. VAGELER (30) nu poate
fi riguros exactd, mai ales numai cu ajutorul a 2 perechi de
valori si iati de ce: In cazul argilei schimbul de cationi este
un schimb extramicelar; are loc mai ales la suprafata externi
a particulelor (caolin) sau la suprafetele unor plane atomice
cu posibilititi de a se indepirta foarte mult unele de altele
prin gonflare (montmorilonit). Din aceastd cauzi mobilitatea
cationilor adsorbiti in argild este foarte mare (in comparatie
cu cabazitul sau permutitul) ceea ce face ca la concentratii
in ioni de amoniu nu prea ridicate, si poati fi deplasati cu
usurintd. Autorul (4) a aritat cd in cazul unei argile caolinice
saturate cu calciu care continea 1,37 me. de calciu la un gram,
trec in solutie 1,36 me. la o concentratie a solutiei de cloruri
de amoniu o,5 N, si 1,29 me. la o concentratie 0,25 N (100
cmc solutie plus 15 g argild). La un sol (podzol dela Viciresti)
avand un continut total de calciu deplasabil de 8,8 me. la 100 g
sunt deplasati 8,45 me. la concentratia N a solutiei de cloruri
de amoniu (20 g sol 4 60 cmc solutie).

_i: L_ Institutul Geologic al Romaniei



DETERMINAREA CAPACITATII DE SCHIMB 7

Cu alte cuvinte in cazul schimbului de cationi la substante
analoage argilei, deplasarea aproape totald a cationilor se poate
obtine uneori la o cencentratie finitd si nu prea mare. Ori
dupd formula lui P. VAGELER se tinde spre valoarea .S numai
cand concentratia in ioni extractivi creste infinit. Daci tinem
seama si de faptul ci in partea initiald, curbura fiind prea mici,
curba experimentali (izoterma de schimb) nu corespunde riguros
formei unei hiperbole, vom intelege dece calculul lui S prin
intrebuintarea a numai 2 date experimentale, va duce la va-
lori prea mari sau prea mici fati de valoarea reald, dupd cum
lucrdm cu concentratii mai mici sau mai mari!). Faptul este
in parte recunoscut si de P. VAGELER care recomandi alegerea
unei concentratil potrivite, ceea ce devine foarte greu la lu-
crul in serie. Ddm ca exemplu podzolul dela Viciresti la care
se calculeazi S = 9,3, fatdi de valoarea realdi S =8,8 (20 g
sol 4+ 60 cmc NH,Cl N: y = 1,69; 20 g sol 4+ 60 cmc
NH,Cl N/10; y = 1,08; C = 4,13). S’ar putea intrebuinta me-
toda lui P. VAGELER, dat fiind expedivitatea ei, atunci cand
nu intereseazid ultima precizie, deoarece prezinti avantajul ci
poate fi aplicatd usor si la solurile cu carbonati. Cu ajutorul
formulei propuse, VAGELER determind bazele si individual.

J. S. Csiky (5) aratd ci valoarea g = % din formula Va-

GELER depinde de raportul intre sol si solutie, indiferent de
natura solului §i ca urmare pare si fie o functiune numai de

1 J. S. CSIKY (5) comparind metoda Vageler pentru determinarea
hidrogenului deplasabil cu alte metode, dd urmitoarele cifre cari ilustreazi
st mai bine cele spuse:

Metoda Vageler Metoda Jensen
cu valoarea limiti pH = 8 pH =8
H deplasat in me. pentru 100 grame sol:
QT L . . e S e o ESETE G Bl SE257S
T 1 1 )
FE428. L 0 e e e e e e e i e e . 2590
10,20 .« &« 4« 4t e e e e e i e e e 4. . 20,00
TOMOM: & =it o i o B 0 e e TSRS
IT, 0L« o v v o 4+ e v e e e v e e w e . . . . . 25,00
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gradul de disociatie al acidoidului, adici de activitatea ionilor
de hidrogen prezenti in complex. Cu alte cuvinte; solul sau
alte materiale capabile de schimb de ioni, in cantititi echi-
valente fatd cu capacitatea de schimb, trebue si arate acelasi
schimb, daci sunt tratate cu aceeasi cantitate din agentul de
deplasare. Astfel, lucrind standard cu 10 g sol si 250 cmc.
resp. 25 g solutie de acetat, se calculeazi pentru ¢ valori cu-
prinse intre 24,6—129,6 , in timp ce aceleasi soluri tratate
cu 250 cmc. de agent deplasator pentru o greutate de sol co-
respunzitoare la un echivalent de hidrogen deplasabil, schimbi
toate aceeasi cantitate de hidrogen (0,88—0,89 me.) pentru
un cchivalent de hidrogen.

Rezultd asa dar ci in sistemul VAGELER sau in altele simi-
lare lui, in cari se incearcd reprezentarea tiriei de legituri a
cationilor in complex prin coeficienti numerici cirora li sc
atribue anumite semnificdri fizice, trebue si tinem seami de
raportul dintre agentul de deplasare (solutia extractivd) si ca-
pacitatea de schimb a solului. Acest raport trebuc si repre-
zinte totdeauna un anumit multiplu al echivalentului de schimb
in greutate al solului. Recomandarea unui anumit raport intre
cantitatea de solutie extractivd si cantitatea de sol (s. ex. 10 g
sol + 250 cmc solutie extractivd), firi a considera capacitatea
de schimb a solului, deci cu neglijarea raportului dintre con-
centratia cationilor in solutia fatd de cationii din sol, conduce
la rezultate cu totul eronate. Pentru un complex adsorptif de
aceeasi naturd si deci aritind aceleasi conditii de disociatie
a cationilor adsorbiti, vom obtine valori diferite dela un sol
la altul dupid continutul lui in complex, astfel cum a aritat
J. S. CsikY (5) in experimentul amintit. Aceeasi remarci trebue
ficutd pentru incercirile de a deduce continutul solului pen-
tru un anumit cation deplasabil dintr’o singuri extractie si in-
multirea valorii astfel obtinute cu un coeficient, astfel cum
procedeazd KAPPEN pentru aflarea cantititii totale de hidrogen
deplasabil, din «aciditatea hidrolitici ». Este usor de vizut ci
acest coeficient va varia foarte mult cu raportul dintre hidro-
genul deplasabil din sol si cantitatea de solutie extractivi.

f \ I o P m| B o T
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DETERMINAREA CAPACITATII DE SCHIMB 9

T. SameL si G. PaviovscHi (25) au aritat cd stabilirea
cantititii de cationi adsorbiti se poate face printr’o serie de ex-
tractii repetate asupra aceleiasi probe de sol. La fiecare ex-
tractie se centrifugheazi si se pipeteazi o parte din solutia clari,
completandu-se apoi din nou cu acelasi volum de solutie ex-
tractivid proaspiti. In solutia extrasi se determind diferitii ca-
tioni. Interpretarea rezultatelor se face admitind existenta unor
tirli de legdturd in complex diferite pentru acelasi cation,
ceea ce face ca unii ioni si apari ca fiind mai usor deplasati
fati de altii. In ipoteza existentei a 2 feluri de legituri cal-
culul se poate face cu ajutorul relatiilor:

ay = Axq . Kgant +Dap. Kpnr; S=4d4-4- D

S == cantitatea totali de cation deplasabil;

A == fractiunea din S usor deplasabili;

D = » »  » greu »

a4 §1 xp = coeficienti de 1epartitic;

r == fractfiunea extrasi din volumul total;

a, = cantitatea de cation aflatd in solutie la n extractic;
K =1—rux

Intre valorile experimentale si cele calculate cu ajutorul
relatiei T'. SAIDEL, se obfine o excelentd concordanti, iar va-
lorile S determinate printr’un numdr suficient de extractii spre
a permite calculul exact al valorilor 4 si B, concordi cu cele
obtinute prin metodele de percolare ficute cu aceeasi solutie
extractivi. Metoda extractiilor repetate, fati de aceea a per-
coldrii, are avantajul cd da aldturi de valoarea S si imaginea
tiriel de legdturd a cationului in complex. Amintim de ase-
menea cid G. PavLovscHl (19) a propus un sistem de extra-
polare graficd pentru calculul valorilor 4 si D si a coeficientilor
x4 si xp, care simplifici foarte mult metoda.

In cazuri particulare, cationi foarte putini in complexul
adsorptiv fatd de o concentratie ridicati a cationilor in solutia
extractivd, relatia propusi de T. SAIDEL (25) se reduce la o
formd mai simpld (relatia S trunchiati):
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‘ S = cantitatea totald de cation deplasabil;
ay, d2.=' ;antiti;ile trecute in solugie la prima resp. a 2-a extractie.
Aceastd formd trunchiati corespunde formulei propuse de
KAPPEN - DAIKUHARA (vezi pag. 22) pentru aflarea hidrogenului
deplasahil din sol. Tot pentru o situatie limitd se pot intalni
formularea lui P. VAGELER cu formularea lui T. SaipeL. Daci

am calcula cu formula Vageler: y = extractiile repe-

x.S
x+C
tate facute astfel incat s fie neglijatd variatia de concentratie
a solutiei dela o extractie la alta, cu alte cuvinte ca x din for-
muld s# fie constant, atunci formula VAGELER devine: y =k . S.

Cu alte cuvinte formularea P. VAGELER, se intdlneste cu
formularea T'. SaAIDEL (relatia S trunchiatd), pentru cazul li-
miti cdnd cationii din sol ar fi interesati intr’un singur fel
de legiturd, variatia de concentratie a lichidului extractiv pu-
tdnd fi de asemenea neglijatdi. Dupi cum se stie formula P,
VAGELER este o adaptare la schimbul de cationi a formulei
stabilite de LANGMWIR pentru adsorptia apolari a primului
strat monomolecular; pentru stratele monomoleculare urmi-
toare valoarea constantei C ar trebui si fie alta si in forma
generald cantitatea adsorbiti ar fi dati de o sumi de forma:

£ 165 & Sh
x4+ C x4+ C

y = R OT

TS,

Cu alte cuvinte formuldnd pentru sol: , P. VAGELER

x4 C
(30) admite un singur fel de legiturd a cationilor in com-
plex, ceace dupid T. SAIDEL (25) nu ar fi decdt un caz limiti.

b) Soluri cu carbonati greu solubili, dar fard alte sdruri so-
lubile. Ceva mai dificild este problema determinirii valorii S in
solurile contindnd CO,Ca. K. K. GEDROIZ (11) propune de-
terminarea carbonatului inainte $i dupi spilarea solului cu so-
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lutia unei siri neutre, spre a afla misura in care disolvarea carbo-
natului influenteazi rezultatul. Metoda este buni atéta timp cat
in sol nu se afld si CO;Mg. D. J. HissiNk (g) propune spilarea
solului cu clorurd de sodiu, colectind filtratul in 2 baloane
cotate a cite un litru. Se determini calciul in fiecare litru.
Diferenta intre continutul in calciu al primului si al celui de
al 2-lea litru este consideratd ca fiind calciul schimbabil. Me-
toda presupune ci tot calciul schimbabil a trecut in primul
littu si cd solubilitatea CO;Ca este aceeasi in primul si cel
de al 2-lea litru. H. D. Cuapman si W. P. KELLEY (15) gisesc
in acord cu P. E. TurnER si E. V. TJurIN 1), cd nu tot calciul
schimbabil poate fi deplasat la spilarea a 25 g sol cu 1 1 so-
lutie normald de NaCl, in cazul solurilor bogate in calcar. De
asemenea, la unele soluri, cantitatea de calciu disolvati din
carbonati este mai mare pentru primul litru decéit pentru cel
de al 2-lea; aceasti diferentd este miritd in cazul cind se re-
curge la digestia prealabili cu NaCl la 70°, timp de 12 ore,
asa cum recomandd D. J. HissiNk (9). (Incilzirea la 70° face
ca si se dizolve 0,098 g, in timp ce la temperatura camerei
se dizolvi numai 0,062 g la litru). E. V. TJurIN !) spald tot cu
clorura de sodiu si determinid continutul in carbonat si bicar-
bonat a fiecdrei portiuni de 500 cmc filtrat (1o g sol). Spi-
larea este opriti atunci cind suma calciului §i magneziului
in filtrat nu mai depiseste continutul in carbonat si bicarbonat
al filtratului. Pentru a scidea solubilitatea carbonatului de calciu
in solutia de spilare, O. C. Macistap si P. S. BurGEss (17)
spald solul cu solutie de clorurid de bariu o,1 # in alcool etilic
si determind calciul in primul si cel de al 2-lea litru. Spre a
evita dificultatea separidrii calciului de bariu, H. D. CHapman
si W. P. KELLEY (15) Intrebuinteazi o solutie de cloruri de
potasiu 0,2 N in 639 alcool etilic, In care carbonatul de calciu
ar fi mai putin solubil decét in solutia de cloruri de bariu.
H. D. Cuapman si W. P. KELLEY (15) gisesc o buni concor-

1) Citai dupa C. H. WRIGHT (32).
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danti intre modificarea propusi de ei si metoda lui O. C. Ma-
GIsTaD si P. S. BURGESS (17).

W. RICE (22) propune tratarea unei cantititi cunoscute de
sol cu acid acetic 0,5 NN, intr’'un sistem inchis format din 2
vase cari comunicd intre ele si in care s’a ficut in prealabil
vid; CO, distildi din vasul care contine solul peste care s’a
turnat acid acetic in cel de al 2-lea unde este adsorbit intr’o
solutie de bariti de titru cunoscut. Din retitrarea excesului
de baritd se deduce cantitatea de CO, pusi in libertate de
acidul acetic, deci cantitatea de carbonati aflati in sol. Proba
de sol, in care carbonatii au fost distrusi, este adusd apoi pe
filtru si spilatd cu acid acetic 0,5 N. In filtrat W. RicE (22)
determini suma totald a bazelor, In miliechivalenti, din care
scade apoi cantitatea de CO;Ca corespunzitoare bioxidului de
carbon degajat, exprimatd tot in milechivalenti, afland astfel
capacitatea totald de schimb. Pentru aflarea calciului schimbabil
se scade din calciul total, cantitatea de calciu echivalenti carbo-
natului de calciu, celelalte baze se determin3 in filtrat in modul
obisnuit. Evident c3 procedeul pentru aflarea calciului ad-
sorbit nu va fi valabil decit admitand ci in sol se afldi numai
CO,Ca. Prezenta de CO;Mg nu mai permite acest calcul.

W. P. KELLEY si H. D. CHAPMAN (15) au incercat si de-
termine capacitatea de adsorptie a solurilor cu carbonati prin
spilare cu clorurd sau acetat de amoniu si determinarea amo-
niului adsorbit. Ei arati insi cd fixarea amoniului in locul
cationilor deplasati este impiedicati de prezenta carbonatului
de calciu a cdrui solubilitate in sirurile de amoniu este des-
tul de ridicati. Numai prin spélare pani la completa inde-
pirtare a CO,Ca se pot obtine valori reale. In concluzie, H. D.
CHapmaN si W, P. KELLEY recomandd pentru solurile cu car-
bonati determinarea capacititii totale prin metoda de adsorbtie
a amoniului; calciul deplasabil, prin intrebuintarea unei so-
lutii alcoolice de clorurd de potasiu sau de bariu; dozénd sodiu
si potasiu in extrasul dela spilarea cu acetat de amoniu, mag-
neziul urmeazi si fie dozat prin diferenti.
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J. o1 GLERIA 1) propune determinarea calciului in solurile
cu carbonati prin diferentd, intrebuintind o modificare a
metodei propuse de BOBKO si AskiNAsl. J. DI GLERIA spali
solul cu solutie apoasi de BaCl, péni la completa saturare
cu Ba (1 litru filtrat). In filtrat, prin dublid precipitare, separi
excesul de Ba, de Mg, K si Na cari sunt dozate in filtratele
reunite. Solul este spilat pe filtru cu o solutie de NO;H (o,1
N) liber de clor, daci lipsesc carbonatii, si cu NO;Na (0,1 N)
liber de clor, dacid sunt prezenti carbonatii, pinice Ba este
complet spilat. In filtrat se dozeaza Ba si Cl. Diferenta repre-
zintd capacitatea totald de schimb din care scizidnd suma Mg +
K 4 Na obtinem calciul adsorbit.

2. DETERMINAREA VALORII T — 8§

a) Intrebuintarea hidratilor alcalini. Determinarea hidroge-
nului deplasabil din sol s’a izbit dintru inceput de lipsa unei
definitii clare a ceea ce se intelege prin starea de saturatie a
solului. Daci determinarea bazelor adsorbite se poate face prin
metode cari, desi diferite, conduc totusi la rezultate cu o con-
cordanti multumitoare, nu acelasi lucru se poate spune despre
determinarea hidrogenului adsorbit. Hidrogenul este deplasat
foarte greu de sirurile neutrale; in solutiile alcaline poate fi
deplasat foarte usor. Existenta unei intregi game in ce pri-
veste tiria de legdturd a hidrogenului in sol este o evidentd
care nu se mai poate contesta. (T. SADEL, R. BRADFIELD,.3).
Problema stirii de saturatie a solului se reduce la a gist
proportia cea mai convenabili din totalul de hidrogen carc
urmeazi si fie inldturat din solul complet saturat. Ori tocmai
asupra acestui punct pirerile diferitilor cercetitori au fost im-
pirtite; ca urmare principiile metodelor propuse si deci re-
zultatele obtinute sunt foarte diferite.

Vechile metode ciutau si stabileasci cantitatea de hidrogen
schimbabil din sol prin neutralizare cu hidroxizii metalelor

1) Citat dupd Imperial Bureau of Science (11).
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alcaline sau alcalino-teroase. D. J. HissINK (10) trateazi céte
2,5 g de sol fin, uscat la aer, cu cantititi crescinde dintr’o
solutie de Ba(OH),, o,1 N, completate cu api la 50 cmc. Dupd
4 zile se pipeteazi lichidul clar si se titreazi excesul de bazi
rimas in solutie. Se construeste un grafic punind in abscizi
cantititile de Ba(OH), adiugate si in ordonati cantititile aflate
in solutie, la echilibru. Atunci cind cantitatea de Ba(OH),
adiogatd este in exces fatd de cantitatea ce poate fi adsorbiti,
cantitatea ‘de Ba (OH,) aflatd in solutie este proportionald cu
cantitatea adiugati. Prelungind portiunea de dreapti astfel obti-
nuti pini la intersectia cu axa abscizelor se deduce cantitatea
de Ba(OH), adsorbitid de sol, adici valoarea 7' - S. Cu aceastd
metodid de neutralizare absoluti se ajunge la o saturatie a
solului care ar corespunde unui pH = 11, valoare ce nu existd
in naturi. Solurile naturale arati cu metoda HIsSINK un grad
de saturatie care nu depiseste 55—609%. Cu alte cuvinte, in
conditiunile naturale nu ar exista soluri saturate, desi, in conceptia
curentd, solurile avind un exces de CQO,;Ca ar trebui consi-
derate ca saturate (W. P. KELLEY 1 S. M. BrRowN, 14). Dupi
cum admite chiar D. J. HissINK, sprijinit pe lucririle lui RAMANN,
se pare cid alituri de efectul de neutralizare, disparitia de
Ba(OH), din solutie ar fi datoritd in parte si unei adsorptii
fizice (apolare) a moleculelor de Ba(OH),. S’a incercat pe baza
aceleiagi conceptii si se punid in ordonati in locul cantititii
de Ba(OH), rimasid in solutie, conductibilitatea suspensiunii
de sol in ap3 cu cantititi crescinde de Ba(OH), (A. A. J. Sic-
MOND, 27). Valorile obtinute prin aceasti titrare conducto-
metricid a solului apar ca fiind mai mici decit cele obtinute
prin metoda HissINK. Se ajunge astfel la valori ale gradului
de saturatie cari depisesc 85—90%. Nu se obtine insi valoarea
100% nici chiar pentru soluri avind CO,Ca in exces. W. P.
KELLEY si S. M. BROWN (14) arati ci «buni parte din baza
astfel adsorbiti este cu adevirat solubild in solutii de siruri
monovalente dar nu este inlocuibild in sensul obisnuit al cu-
vantului. Ca urmare, se pare ci termenul saturat cu baze ar
trebui aplicat solurilor numai in referire la conditiile de satu-
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ratie ale acelor componente ale solului, a ciror bazi ar putea
fi inlocuitd stoichiometric cu baza unei siri neutre. A extinde
notiunea de saturatie mai mult, inseamni a deschide drum f3rid
sfarsit confuziei». Aceastd conceptie sti la baza metodei lui
F. W. PARKFR (18) care determini capacitatea de schimb .prin
tratarea solului cu Ba(OH),, la temperatura camerii, timp de
16—18 ore (10 g sol 4 100 cme Ba(OH), o,1 N) se trece apoi
pe filtru Gooch i se spali cu o solutie normald neutrald de NH,Cl
pani la indepirtarea completd a bariului. Dupid spilarea cu al-
cool etilic pand la indepirtarea completi a excesului de NH,Cl],
se determind amoniul adsorbit prin distilare. Scizand din va-
loarea astfel obtinuti capacitatea de schimb pentru baze (vezi
pag. 5) se afli hidrogenul adsorbit. W. P, KELLEY si S. M.
BrowN intrebuinteazi o metodd aseminitoare.

J. b1 Greria si L. KoTzmann (8) propun pentru determi-
narea hidrogenului din sol neutralizarea solului cu un exces
de hidroxid de amoniu. Prin evaporiri succesive pe baia de
api se inldturd excesul de amoniu din solutie ca si cel adsorbit
apolar, in timp ce amoniul adsorbit in complex prin depla-
sarea hidrogenului este retinut. Amoniul adsorbit este deter-
minat prin distilare, dupid adiugire de MgO. Solurile acide
astfel saturate arati in mediu un pH = 7,1. Metoda prezinti
dezavantajiile tuturor metodelor in care se trateazi solul cu
hidrati. alcalini. Chiar autorii recunosc ci prin tratare cu amo-
niac capacitatea de adsorbtie poate fi schimbati si pun acest
fapt pe seama unei schimbiri a gradului de dispersiune. La
solurile partial saturate, cationii aflati deja in complex si cari
rimin in sistem la tratarea cu NH,OH, ar impiedeca schim-
barea gradului de dispersiune si ca urmare capacitatea de
schimb ar suferi schimbiri neinsemnate. Nu tot acelasi lucru
se poate spune cind avem de aface cu soluri foarte nesaturate,
fapt dovedit de altfel chiar de autori cu soluri debazificate
prin electrodializi. Metoda ar fi asa dar aplicabili numai pri-
melor stadii de debazificare, adici atunci cind cationii coa-
gulanti, calciu si magneziu, predomnesc inci asupra ionilor
de hidrogen.
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S’a incercat neutralizarea solului prin titrare electrometrici.
Problema esentiald a rimas insi de a sti pind la ce valoare a
numirului de reactiune (pH) trebue s neutralizim solul pentru
a fi considerat saturat cu baze 1).

Atunci cind este vorba de determinarea gradului de satu-
ratie pentru scopuri practice agricole sau forestiere intereseazi
mai mult aflarea conditiilor in care se poate asigura solului o
neutralitate convenabild (apropiati de pH = 7,0). Cu totul alt-
fel se prezintd problema atunci cind vrem si caracterizim solul
pe baze morfogenetice.

In general calciul este baza cea mai importanti din cele
existente in solurile normale ajungind si formeze pani la 859%,
din suma cationilor deplasabili, in solurile incd nelevigate.
Amintim faptul ci majoritatea solurilor, cel putin in condi-
tiile tirii noastre, sunt formate pe sedimente cari contin CO;Ca
primar, astfel incat starea nativi de saturatie a complexului
este aceea corespunzitoare unui echilibru determinat de al-
calinitatea solutiei din sol saturate cu COzCa la presiunea par-
tiali a CO, din atmosferd. Dupi misuritorile noastre numirul
de reactiune (pH) al solurilor naturale continénd carbonat de
calciu in exces oscileazi cu o0,1—o0,2 unititi pH in jurul va-
lorii 8,3. BJERRUM si GJALDBAECK %) au stabilit o formuld
pentru concentratia in ioni de hidrogen (Cx) a solutiilor sa-
turate cu carbonat de calciu atunci cind variazi tensiunea

1) A. N. PURI §i H. L. UPPAL (ar) propun titrarea solului debazificat
in prealabil prin tratare cu HCl 0,05 N, péni la un punct pH mai ridicat
cu 4 unitigi decit reacfiunea acidoidului (pH ultimate).

Ar fi aga dar, cu totul imposibil si definim capacitatea de schimb
pentru baze cu referire la o oarecare valoare pH aceeagi pentru toate so-
lurile sau cu referire la un anumit tratament. Natura acidoidului nefiind
aceeagi, diferitele soluri la un anumit grad de saturatie vor ardta valori
pH diferite.

Lucrarea mi-a parvenit cind acest manuscris era gata de imprimat,
astfel cd asupra acestei chestiuni voiu reveni ulterior,

%) Citat dupa S, T. JENSEN (12).
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de CO, a atmosferei inconjuritoare si concentratia in ioni
calciu a solutiei:

CH=k1/E'.1/7’ °

= constanti = 10—3,02,
C = concentratia molari a solutiei in ioni de calciu,
P = tensiunea de CO, la suprafata solufiei in echilibru,

Cu ajutorul acestei relatii S. TOVBORG JENSEN (12) calcu-
leazi pentru o suspensiune de COyCa in echilibru de diso-
lutie, la presiunea partiald a bioxidului de carbon in atmosferi
(P = o0,00032; solubilitatea CO;Ca la 18° si sub pre-
siunea de CO, = 0,00032 atmosfere este de 60 mg intr'un
litru de api), o valoare a numirului de reactiune pH = 8,38,
valoare care corespunde celei gisite de noi si de alti cerceti-
tori la solurile naturale. La inliturarea in mod practic a acidi-
tdtil solului, prin adiugarea unui exces de carbonat de calciu
sau de hidroxid de calciu, se ajunge mai curind sau mai térziu
la aceleasi conditii de echilibru ca la solurile continind un
exces de carbonat. Adiugind la aceasta si faptul ci# presiunea
partiald a CO, este practic constanti si aceeasi pe intreaga su-
prafati a globului, putem admite cu R. BraprieLD si W. B.
ALLISON (3) cd un sol saturat cu baze este acel sol care se afl
in echilibru cu un exces de CO4Ca la presiunea partiali a CO,
aflat in atmosferd si la o temperaturd de 25° C. Studiile expe-
rimentale ale lui R. BRADFIELD i W. B. ALLISON (3) au ariitat
cd daci se adaugi unui sol acid un exces de calciu, fie sub
formd de CO;Ca fie sub forma de Ca(OH), si daci se aduce
apoi suspensiunea in echilibru cu CO, la presiunea partiald din
atmosferd, va fi adsorbiti o cantitate definiti de calciu, excesul
fiind transformat in CO,Ca si (CO;H),Ca. Cantitatea adsorbitd
este independentd de excesul adiugat, se realizeazi deci o
adevidrati saturatie; cantitatea adsorbiti este aceeasi indife-
rent de directia sau metoda prin care este atins echilibrul, ceea
ce aratd ci avem de a face cu un echilibru real nu cu un pseudo-
echilibru; cantitatea de bazi adsorbiti este practic indepen-
dentd de cantitatea §i natura bazelor prezente in sol. Valorile

2
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pH obtinute pentru 10 soluri saturate in asemenea conditii
oscileazi In intervalul 8,14 p4ni la 8,38 in jurul medii 8,26.
Aceste limite corespund si ele cu valorile amintite mai sus.

Din cele ce preced rezulti ci cea mai buni metodd pentru
deplasarea hidrogenului din sol ar fi saturarea lui cu ajutorul
carbonatului de calciu. B. TACKE este primul care a prelucrat
o metodd pentru determinarea acidititii in turbe acide sau in
soluri turboase dozand CO, rezultat din descompunerea CO,Ca
de citre sol. S. TOVBORG JENSEN (12) propune ca curba de
neutralizare a solului si fie construiti cu valorile pH misu-
rate dupd ce sistemul sol-solutie de Ca(OH), a ajuns in
echilibru cu CO, la presiunea partiald din atmosferi. O astfel
de curbd de neutralizare poate si ne arate cat CO,Ca trebue
addugat solului pentru a obtine o anumiti valoare pH precum
si puterea de tamponare a solului in conditii apropiate de cele
naturale. E. M. CROWTHER si J. K. Basu (7) trateazi solul acid
cu CO,Ca (10 g sol + 2,5 g CO;Ca) transforméndu-l intr'o
pastd find. Dupi agitare §i uscare se trateazi cu o solutie de
NaCl N la 70° se filtreazi si se spald pe filtru cu solutie de
NaCl. In filtrat se determini continutul in bicarbonat si cal-
ciul total. Din diferentd aflim calciul deplasabil + calciul ad-
sorbit in locul hidrogenului. Intr'o probd separati se deter-
mini calciul deplasabil din solul natural care se scade din suma
precedentd obtinindu-se astfel hidrogenul deplasat.

R. BRADFIELD si W. B. ALLISON (3) propun o metodici ase-
minitoare ca principiu, diferitdi insi in executie: Solul este
tratat cu o cantitate cunoscutd de Ca(OH),. Excesul de Ca(OH),
este transformat complet in (COzH),Ca si apoi printr'un cu-
rent de aer in CO;Ca si (CO;H),Ca, in conditiile de echilibru
determinate de presiunea partialdi a CO, din atmosferd. Deter-
minind cantitatea de carbonat formati astfel si scizand-o din
cantitatea echivalentd de Ca(OH), aflati la inceput in sistem,
se obtine cantitatea de calciu care a fost adsorbiti in sol si

deci hidrogenul deplasat. Evident ci aceste metode sunt prin-
cipial excelente, aplicarea lor cere insi o deosebitd grijd.
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b) Intrebuintarea acetatilor alcalini sau de amoniu. Cu de-
scrierea metodelor pentru determinarea deficitului de saturatie
al solului cu ajutorul CO,Ca am intrat intr’un capitol special:
Intrebuintarea solutiilor de sdruri pentru deplasarea ' hidroge-
nului din sol.

Incercarea de a deplasa hidrogenul cu solutii de siruri neutre
(ale acizilor puternici cu bazé puternici), asa cum se face pentru
ceilalti cationi, a dat gres. Acidul liber care ia nastere, fiind
puternic disociat, opreste disocierea ionilor de hidrogen din
sol si ca urmare impiedecd inlocuirea lor. Cu alte cuvinte, cu
ajutorul sirii unui acid puternic, deplasarea ionilor de hidrogen
din sol nu poate fi completd. Unii cercetitori admit chiar ci
acidul liber (HCI) care ar lua nastere la tratarea solului cu o
sare neutrd (KCI) ar fi datorit in bund parte, schimbului alu-
miniului din complex cu cationul sirii (K) ceea ce determini
formarea de AICl; puternic disociatd. Aciditatea constatati in
solutie ar fi asa dar, in parte, o aciditate de schimb. Asupra
naturii legiturii aluminiului schimbat din complex pirerile sunt
impirtite. G. DaIKUHARA (13) considerd ci aluminiul este
legat adsorptiv. H. KaPPEN (13) Impirtiseste aceeasi pirere
pentru care H. RiEHM (24) a adus argumente experimentale
destul de serioase. D. WOLFF (31) demonstreazi experimental
cd ar putea si aibi loc chiar un schimb al aluminiului din re-
teaua cristalind cu K din solutia de KCI. Alti cercetitori con-
testd «aciditatea de schimb» i consideri trecerea aluminiului
in solutie ca un fenomen secundar: Hidrogenul este deplasat
de K si HCI format dizolvi aluminiul din sol. Nu vom insista
mai mult aci asupra acestei controverse, trebuind si revenim
mai tdrziu. Ne multumim si constatim cid nu poate fi vorba
de o determinare a deficitului de saturatie cu ajutorul sirurilor
neutre ale acizilor puternici (KCl, BaCly); semnificarea atri-
buitd valorilor obtinute cu siruri neutre este de ordin spe-
culativ. Insuficienta metodei lui K. K. GEDROIZ care intre-
buinta BaCl, pentru deplasarea hidrogenului din sol a fost
demonstratd cu prisosinti.

2%
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A. N. Purt si H. L. UppaL (21) intr’o lucrare care mi-a
parvenit tocmai cind prezenta era gata de tipar, observi ci
solutia unei sidri neutre, nefiind tamponati, ia de indati valoarea
pH a solului, lisdndu-1 aproape la aceeasi stare de saturatie,
afari de cazul cind este prea acid sau prea alcalin. Cu ex-
ceptia solurilor prea acide sau prea alcaline, capacitatea de
schimb astfel gisitd este aproximativ echivalentd cu bazele total
schimbabile. Capacitatea de schimb determinati prin spilare
cu o sare neutri nu poate fi o constantid fixd ci trebue si va-
rieze cu cantitatea de baze schimbabile prezente in sol:

Baze K schimbabil in sol
schimbabile pH dupi tratare cu KCI.
m.e.[100 g m.e.[100 g

° 35 45,2
8 4,98 45,5
16 4,97 47,0

24 5,32 41,0

32 5,72 42,6

40 5,98 43,6

48 6,64 50,6

56 7,52 56,9

64 7,76 60,4

80 10,01 66,9

88 10,40 67,2

Aceeasi observatie am ficut-o noi la spilarea unui podzol
cu solutie de KCl N (pH = 5,8). Dupi spilarea a 10 g sol
cu 400 cme solugie de KCI N, probele de sol au fost agitate
cu apid distilati si valorile pH determinate

inainte de tratare: 4,5 4,8 35,3 5.4
si dupd tratare: 4,7 5,0 5,1 3§,I.

AMAR NATT PURI propune o metodi in care solul este tratat
in prealabil cu solutie de KOH o,1 V. Se agitd 24 ore; se spald
cu solutie de KCl si apoi cu solutie normali de COy(NH,),.
Filtratul este evaporat la uscare si rezidiul alcalin se determini
prin titrare, ca in metoda lui W. RicE.
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Cu totul alt succes au avut sirurile formate dintr'un acid
slab cu o bazi puternici, in special acetatii. Acidul acetic are
o constanti de disociatie (107 la 25°) a cirei ordine de mi-
rime se apropie de a constantei de disociatie a hidrogenului
din sol (105—10%). La echivalenta dintre acidul acetic si
un hidrat alcalin (NaOH, KOH) ar trebui si gidsim pentru
o solutie molard un pH = g,32. Neutralizarea solului pini la
aceasti reactiune ar ficu totul arbitrari, dat fiind c¢i In naturid
o astfel de reactiune nu se¢ giseste decit la sidriturile de tip
alcalin. Din motive de ordin practic s’a recurs pentru veri-
ficarea neutralititii acetatilor alcalini la fenolftaleind, indicator
al cdrui punct de viraj este 8,2. Pentru deplasarea hidrogenului
din sol se intrebuinteazi solutii de acetati relativ concentrate
(0,3 molar — 1,0 molar) asa ci trebue si tinem seama de eroarea
salini a indicatorului. Pentru cazul unei solutii de NaCl o,5
molar eroarea salind a fenolftaleinei este —o,17 (J. M. KoL-
THOFF, 16); pentru amestecurile tampon, SORENSEN si Pa-
LITZSCH dau o eroare salini de —o,10, pentru concentratia
salind 109%; intrebuintdnd boraxul ca etalon SORENSEN si Pa-
LITZSCH gisesc o eroare salini de —o,21 pentru o solutie de
3,5%. Cu alte cuvinte la concentratia obisnuiti a solutiilor de
acetati alcalini intrebuintati pentru deplasarea hidrogenului din
sol trebue si admitem o eroare salini negativdi de —o,1 pind
la —o,2. Titrand acidul acetic in solutiuni molare de acetat
cu fenolftaleinid panid la virarea spre rose accentuat, titrim asa
dar in realitate p4nd la un pH = 8,0 — 8,1. Fireste ci pentru
scopuri practice (stabilirea necesititii de calciu a solului)
titrarea pind la punctul de viraj al fenolftaleinei poate da indi-
catii suficiente. Pentru exactitatea determinirilor stiintifice se
impune titrarea electrometricd pani la pH = 8,36 spre a ob-
tine valorile corespunzitoare saturatiei asa cum a fost defi-
niti de BRADFIELD.

A. Baumann si E. GuLLY au intrebuintat pentru prima
oard acetatul de calciu pentru misurarea acidititii solurilor.
Acetatii alcalini si acetatul de calciu au fost cei mai intrebuin-
tati (IKAPPEN, SAIDEL, PavLovscHI, VAGELER). F. W. PARKER (18)
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preconizeazi intrebuintarea acetatului de bariu neutral, in timp
ce C. J. SCHOLLENBERGER (26) recomandi acetatul de amoniu.
Ca metodici H. KapPPEN (13) recomandd extractii repetate cu
o solutie normali de CH;COONa neutralizati fati de fenolfta-
leini. La fiecare extractie se scoate aceeasi cantitate care se
completeazi apoi cu o solutie proaspiti de acetat. Calculul
se face cu ajutorul unei formule propuse de DAIKUHARA:

S| i)
—zly1+ I—KJ

S = aciditatea totali,
y1 = numirul de cmc. de NaOH intrebuingati la prima titrare,

1

G =225 5N
42 a3
= — =— etc.
(5 ax

100 g sol se agitd cu 250 cmc. solugie de acetat de calciu N o ori.
Dupi 18 ore de limpezire se pipeteazii 125 cmc. §i se titreazi (y;). Se com-
pleteazi cu 125 cmc. solutie proaspitd si se repetd ca mai sus afland pe y,.

T. SaipeL si G. PaviovscHl (23) intrebuinteazi solutii nor-
male de acetat de Na sau acetat de K neutralizat fata de fenolfta-
leind. Valorile obtinute la extractii succesive asupra aceleiasi
probe de sol servesc la calculul cantititii totale de hidrogen
schimbabil admitind ca si pentru ceilalti cationi existenta a
2 feluri de legituri in complex. Trecerea in solutie pentru fie-
care din cele 2 legituri s’ar face proportional cu fractiunea
respectivd din complex astfel ci se aplicd relatiile dela pag. g.
Formula DAIKUHARA este un caz particular al acestei formu-
lari si rdméne valabili numai cind hidrogenul apartine unui
singur fel de legituri,

P. VAGELER (30) aplici formula dati la pag. 6 si pentru
calculul hidrogenului deplasabil din sol intrebuintind acetat
de sodiu N (125 resp. 250 cmc pentru 50 g sol). Cu aju-
torul valorilor obtinute la aceste 2 extractii calculeazi valo-
rile S si C din formuli.

F. W. ParkER (18) intrebuinteazi metoda percolirii. Se
spald solul cu (CH;COQ), Ba N de reactiune neutrald, pinice
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filtratul aratd acelasi pH ca si solutia proaspitd. Se titreazi
apoi filtratul pana la reactiunea neutrald. Acidul pus in liber-
tate reprezinti hidrogenul deplasat din sol. Fireste cd satu-
rarea solului cu bariu pind la pH =7 este justificatd numai
in cazul c3 argila saturati cu bariu este nehidrolizabild si
practic neutrd. F. W. PARkER (18) giseste pentru solurile sa-
turate dupd metoda lui o reactiune neutrd. Acelasi fapt este
admis de W. P. KeLLEY si 5. M. BROWN (14) pentru solul sa-
turat cu calciu care ar fi de asemenea nehidrolizabil si deci
practic neutru.

C. J. ScHOLLENBERGER si G. W. Conrey (6) intrebuin-
teazd tot o metodi de percolare dar cu CH;COONH, N, avand
o reactiune neutrald. In filtrat titreazi acidul liber electrome-
tric pani la pH = 7. Dupd cum vom vedea mai térziu valo-
rile obtinute cu acetat de amoniu neutral sunt comparabile
cu cele obtinute cu acetati alcalini la pH = 8,3.

B) CERCETARI PERSONALE
1. GENERALITATI

Cercetdrile personale au avut drept scop punerca la punct
a unei metode care si permitd stabilirea capacititii de schimb
in astfel de conditii ca rezultatele si fie perfect comparabile
la tipurile genetice de sol din Romiania. O asemenea metoda
trebuia in primul rind, si tini seama de definitia saturatiei
asa cum a dat-o R. BRADFIELD (3): Starea de echilibru in pre-
zenta unui exces de CO,Ca la presiunea partiali a CO, in
atmosferad. In astfel de soluri capacitatea de schimb ar fi expri-
matd prin diferenta dintre suma tuturor cationilor deplasabili
(exprimatd in milechivalenti) plus cationii legati in carbonat,
minus cantitatea echivalentd de carbonat (exprimati in mili-
echivalenti) aflatd in sol.

Este dela sine inteles ci intrebuintidnd metodele propuse de
W. RicE (22) si R. BRADFIELD (32) (vezi pg. 18) se poate determina
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capacitatea de schimb la oricare din tipurile zonale de sol in
conditii perfect comparabile. Intervin insd dificultiti de ordin
technic cari fac ca in anumite cazuri aplicarea acestor metode
de diferentd si devind foarte delicatd. Determinarea unei
capacititi de schimb mici fatd de un continut de CO,Ca ridi-
cat reclamd o precizie care nu poate fi cerutd la determiniri
de serie in laborator. Admitind capacitatea de 10 me. la
100 g sol cu 109, CO,Ca, capacitatea de schimb va fi dedusi
din diferenta 310 me. — 300 = 10. O eroare de numai — 0,5%
asupra uneia din cele 2 mirimi se repercuteazi cu 159, asu-
pra diferentei. Acelasi lucru se poate spune si despre metoda
lui R. BRADFIELD (3) pentru determinarea hidrogenului in
cazul cand continutul solului in hidrogen deplasabil este mic.
Pentru aceste motive ne-am gandit si punem la punct o
metodicd pentru determinarea capacititii de schimb care si
fie mai expeditivi dar ale ciirei rezultate si fie aceleasi cu cele
ce s’ar obtine cu ajutorul metodelor lui W. RiCE si R. BRADFIELD.
O primi indicatie a drumului de urmat am gisit-o chiar
la R. BranFiELD si W. B. ALLISON (3). Comparand asupra
acelorasi probe, rezultatele obtinute pentru hidrogenul depla-
sabil cu metoda carbonatului rezidual cu cele obtinute de
C. J. ScHOLLENBERGER prin deplasarea hidrogenului cu
CH,;-COONH, N neutral, R. BRADFIELD remarci intre cele 2 me-
tode o oarecare concordantd; in unele cazuri metoda lui
R. BRADFIELD, a carbonatului rezidual, di valori prea ridicate.
O altd indicatie pretioasi am gisit-o la H. D. CHarPmaN si
W. P. KeLLEY (15). Cantitatea de NH, adsorbitd la spilarea
cu acetat de amoniu, pentru solurile cu pHb»g,3, este practic
aceeasi fie ci solul a fost in prealabil tratat sau nu cu un exces
de Ba(OH), (10 g sol 4+ 100 cmc. Ba(OH), o,1 N, digerat 24
ore); sub pH 5,3 se observd o usoari crestere a capacititii
de schimb dupi tratarea cu Ba(OH),. Acest fapt si-ar avea
explicatia in actiunea cunoscuti a Ca(OH), sau Ba(OH), de
a determina mirirea capacitdtii de schimb a unui sol acid prin
refacerea in parte a complexului distrus (Klammerwirkung) din
reprecipitarea componentelor lui (SiO,, ALO,, Fe,0,).

1 L = - | s - D iy \
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Ne-am propus si verificim asupra solurilor cari contin in
mod natural CO,Ca, intrucdt capacitatea de schimb dedusi
din cantitatea de NH, retinuti de complexul adsorptiv dintr’o
solutie de CH;COONH, N (pH =:7) corespunde capacititii
de schimb dedusi prin diferentd. Saturarea cu NH, a com-
plexului prin simpla spilare cu CH;COONH,; nu se poate
realiza atit timp cit mai existi CO,Ca sau CO,Mg in
sol. Desi COyCa si CO;Mg sunt relativ solubili in solutia
de CH,COONH,, spilarea pinid la completa distrugere
a carbonatilor merge foarte incet (in unele cazuri a reclamat
pani la 3 1. solutie de acetat). Iati de ce am procedat in prea-
labil la distrugerea carbonatilor cu CHyCOOH. Cunoscéind
continutul in carbonati am adiugat dintr’o solutie de acid
acetic 2 N o cantitate echivalenti continutului in carbonat
plus un exces care si nu depidseascd capacitatea de schimb
a solului socotiti aproximativ dupd argilozitatea lui. In ase-
menea conditii carbonatii- pot fi distrusi fird ca prin aceasta
complexul si fie citusi de putin alterat, deoarece acidul acetic
este fixat ca acetat de calciu sau acetati alcalini a ciror reac-
tiune este de acelagi ordin de alcalinitate ca a carbonatului
de calciu. Chiar daci, printr’o gresiti apreciere a capacititii
de schimb, ar riméne un exces de acid acetic liber, acesta
va fi tamponat de acetatii alcalini formati si ca urmare actiunea
lui "destructivd tot nu s’ar produce.

Reproductibilitatea datelor experimentale apare din urmai-
toarele date obtinute cu o probid de loess dela Mirculesti (Ia-
lomita):

Proba Ca Mg Alcalii TNH, CO,
I 142,42 20,5 1,98 12,59 154,0
2 142,20 20,4 2,11 12,28 149,7
3 142,42 20,5 1,98 12,45 154,3
153,5
Media 142,34 20,5 2,02 12,44 152,9
e R e e

S, = 164,86 8, = 165,34

Toate valorile sunt exprimate in miliechivalenti la 100 g sub-
stantd uscati la aer.
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TABELA 1 a

Verificarea metodei de determinarea capacitatii de schimb din amoniul adsorbit
la spalarea solului cu solutie de CH;COONH, N (pH = 7,0).
Soluri de stepd ci carbonati.

Nachpriifung der Mecthode fiir die Ermittlung der Austauschkapazitiit
mit Hilfe des aus der CH;COONH, - N - Lésung (pH = 7,0) adsorbierten
5 Ammoniums,

Carbonathaltige Steppenbdden.

Adin- | Ga | Mg | X |Nad| B | & (oo | TRl S
cimea me me mc mc| me| me me me me
Tiefe |* 1 2 3 41 5 6 v 8 9

Cernoziom pe Loess — Arciz — Tschernoziom auf Loess

o— 15f 29,64] 5,74| 1,11| 1,15| 0,83} 38,47] 2,42] 34,80 37,22
15— 30| 30,31 5,93 1,03| 0,04/ 0,84] 39,05 1,29 37,40 28,69
30— 50| 31,41} 5,54| ©0,73| 1,08 0,84 39,50| ©0,53] 36,93 37,40
55— 75| 80,23 5,20 0,72 1,21] o1 87,47| 49,10| 33,38| 82,48
75— 90{323,40| 12,11| 0,04 1,22] — |337,37/309,76! 26,18} 335,94
100—110{ 351,35 18,93] 0,53| 1,23 -— |372,04{349,34] 23,91{373,25

Cernosiom pe marnd — Abaclia — Tschiernosiom auf Mergel

o— 15} 36,96) 5,25 1,00 0,91] 1,16| 45,28] 1,48] 43,53 45,02
15— 30| 40,64 4,94/ 1,03} o,70| 0,46\ 53,77] 7,81 46,86 54,67
30— 50| 89,51 5,26/ 0,94/ 0,60 o,10| 96,40| 53,94| 43,18 97,12

50— 70| 163,66 6,34 0,87 o,75| — [171,62|131,47| 39,02| 170,49
70— 9o|283,32] r10,15{ 0,78 0,76] — |295,01|265,22| 31,98|297,21
100—120| 321,21| 19,85 0,52] 1,03| — |342,61(317,24| 26,04/ 344,18

Ca, Mg, K, Na = Cationi aflati in filtrat dupd spilarea cu solutie de
CH,;COONH, N (pH = 7,0); H = Hidrogenul deplasat la spilarea cu
solutie de CH;COOK N (pH = 8,3); S, = Ca+ Mg+ K+ Na - H;
CO, = Continutul solului in carbonati; TwH,= Capacitatea de schimb de-
terminatd din adsorptia de NHy la spilarea cu solujie de CH;COONH, N
(pH = 7,0); S; = CO, + TnNH,. Rezultatele sunt calculate in miliechiva-
lentgi pentru 100 g sol uscat la 105° C.

Ca, Mg, K, Na = Die beim Auswaschen mit CH;,COONH,-N-Lé&sung
(pH = 7,0) im Filtrat sich befindenden Kationen; H = Austauschfihiger
Wasserstoff, beim Auswaschen mit CH,COOK-N-Lésung (pH = 8,3);
S;=Ca+ Mg+ K+ Na+ H; CO,= Karbonatgehalt des Bodens;
TNHy= Die beim Auswaschen mit CH;COONH,-N-Lésung (pH = 7,0)
adsorbierte Ammoniummenge, S; = CO, + TNH;.

_f \_ Institutul Geologic al Romaniei
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Determinirile au fost conduse cu deosebiti griji pentru
a verifica echivalenta dintre bazele deplasate si NH, adsorbit.
Rezulti, atat excelenta reproductibilitate a valorilor cét si echi-
valenta dintre amoniul adsorbit si suma bazelor deplasate.
Diferenta dintre cele 2 valori .S nu depiseste 1%, adicd riméine
in limita erorilor experimentale.

De asemeni, rezultatele cuprinse in tabela 1a ne aratd o con-
cordanti multumitoare intre valorile cuprinse in coloana 6 re-
prezentind suma (S;) a tuturor cationilor din filtratul dela
tratarea cu CH;COONH, si valorile (S;) cuprinse in coloana
9 reprezentind NH, adsorbit plus carbonatii aflati in sol. Am
recurs la acest fel de a compara cele 2 metode spre a pune
in evidentd ci la aceste determindri de serie diferentele riman
incd in limita erorilor experimentale (ca. 29, asupra valorilor
experimentale).

De altfel aceasti concordantd nu trebue si ne surprindi;
ea putea fi dedusi «a priori ». Pentru intelegerea faptului vom
da un exemplu practic. Neutralizarea a 100 cmc acid acetic
0,1 n cu 100 cmc solutie 0,1 N a unei baze puternice conduce
la un numir de reactiune pH = 8,87 in timp ce neutralizarea
a 100 cmc acid acetic cu 100 cmc solutie o,1 N de NH,OH
conduce la un pH final=7,1 (I. KOLTHOFF, 16, pag. 33—35).
Daci in loc de a titra la valorile pH = 8,87, respectiv pH = 7,1
s’ar titra la valorile 8,36 respectiv 7,0, diferenta dintre canti-
titile de bazd puternici si baza slabd necesare pentru a neu-
traliza aceeasi cantitate de acid acetic riméne sub 19%. Nu cu-
noagtem exact ordinea de tirie a functiunii acide a complexului
adsorptiv din sol, se pare inci ci si pentru cazul neutralizirii
solului rezultatele obtinute pentru capacitatea de schimb prin
neutralizarea cu o bazi puternici (calciu sau potasiu) la un
pH de ca. 8,36 (pH unei solutii de CO,Ca in echilibru cu
(CO;H),Ca la presiunea partiali a CO, in atmosferi) sau cu
o bazi slaba (NH,) la un pH = 7,0 stau cam in acelasi raport,
ceea ce explicd concordanta multumitoare a valorilor din tabela 1a.

Concordanta intre suma cationilor in solutie (S;) pe de o parte
si suma amoniului adsorbit plus CO, exprimati in miliechi-
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valenti (S,) nu subsistd decat atunci cind reactiunea solului co-
respunde unui pH = 8,3; in misura in care reactiunea devine
mai acidi, ionii de hidrogen incepand si fie adsorbiti in com-
plex, se constati ci valorile reprezentind suma amoniu ad-
sorbit - carbonati, rimén sistematic mai mari decit cele re-
prezentind suma cationilor deplasati. Este interesant de re-
marcat cd acest proces de substituire a hidrogenului in com-
plex se manifestd chiar mai inainte de disparitia completid
a carbonatului si mai ales a bicarbonatului din sol. Desigur
ci determinarea acestui hidrogen pitruns s’ar putea face prin
tratare cu exces de hidrat de calciu si dozarea carbonatului
rezidual. Am amintit insi marea dificultate de a doza can-
tititi mici printr'o metodd de diferentd. Am preferat si de
data aceasta o metodd directi. Solul a fost agitat cu o solutie
de acetat de potasiu, pregititi astfel ca si aibi reactiunea co-
respunzitoare la pH = 8,3. A fost trecut apoi pe filtru si spalat
pind ce solutia filtrantd nu a mai aritat schimbarea reactiei
initiale (pH = 8,3). In acest fel hidrogenul a fost inlocuit cu
potasiu in complex. Titrarea acidului acetic pus in libertate,
pini la pH = 8,3 ne aratd cit hidrogen se gisea adsorbit. In
locul acestei percoldri pe filtru se poate recurge la extractii
repetate la centrifugi care prin sistemul de calcul propus de
T. SADEL (25) sau prin metoda de extrapolare grafici a lui
G. PaviovscHI (19) permit stabilirea cantititii de hidrogen
deplasabil. Determinirile noastre au aritat ci ambele metode
(a percoldrii sau a extractiilor repetate) duc practic la ace-
leasi valori dac# sunt conduse cu acurateta cuveniti, (Este de
preferat si se faci 5—6 extractii).

Ad#ugarea valorilor obtinute pentru hidrogenul deplasabil
la suma cationilor celorlal{i ne aratd o concordanti multumi-
toare a acestei sume fati cu suma CO, + NH,. (Diferentele
nu depisesc 1—29,).

Dupi spilarea probelor saturate cu K pentru indepartarea
completd a excesului de CH,COOK, mai intéi cu api si apoi
cu alcool (spre a impiedica hidroliza), misurarea valorii pH
conduce la valori oscilind in jurul valorii 8,25, in timp ce
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probele saturate cu NH, spilate in aceleasi conditii arati valori
osciland in jurul medii pH = 7,05.

Determinarea individuali a diferitilor cationi cari satisfac
capacitatea de schimb a solului se poate face, dupd cum am
amintit, prin spilarea solului cu o solutie alcoolici de KClI
0,2 N. (5 g sol + 1000 cmc filtrat). In primii 500 cmc de fil-
trat se dozeazi calciul. Din valoarea astfel obtinuti se scade
calciul trecut in urmitorii 500 cmc. Magneziul schimbabil se
determind prin diferentd, scizand suma Ca 4 K +4 Na din ca-
pacitatea de schimb dedusd din adsorptia amoniului.

Din cantitatea totali de magneziu, resp. calciu, trecuti in
filtrat se scad cantititile de magneziu, resp. calciu, schimbabil,
afland astfel cit magneziu, resp. calciu, este legat sub forma
de CO,Mg, resp. CO,Ca. Pentru loessul dela Mirculesti se
obtine:

Miliechivalenti la Procente din capacitatea
100 g sol de schimb
Alcalii 2,02 me.% sau 16,25 %
Ca 1,89 15,19 »
Mg 8,53 » 68,56 »
SNH; = 12,44 100,00

CO;Ca 140,45 me. sau 7,02 g
CO,;Mg 12,00 » » 0,50 g
la 100 g sol.

In acelasi mod au fost calculate datele din tabela 1 b. Este
de remarcat ci in orizonturile din care carbonatii au inceput
sd fie spilati, CO;Mg dispare foarte repede. Solul poate si
mai contini citeva procente de carbonat de calciu fird si putem
constata prezenta de CO,Mg. Numai in orizonturile inferioare
de acumulare in carbonati sau in roca (loess, marni) fincé ne-
supusd procesului de levigare, se poate constata prezenta de
CO,Mg.

Aceastd constatare concordd pe deplin cu observatiile mai
vechi. Mc. INTIRE a aridtat absenta completi a CO;Mg ca mi-
neral solid in solurile climei umede; la amendarea cu carbonat
de magneziu dupd 8§ siptiméni nu a mai putut fi gisitd nici
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TABELA 1 b

Alcdtuirea capacitdtii de schimb a solurilor cu carbonapi; calciul si magneziul
sunt deduse dupd metoda CHAPMAN-KELLEY.

Zusammensetzung der Austauschkapazitit der karbonathaltigen Bdden;
das austauschfihige Calcium und Magnesium wurde nach der Methode
CHAPMAN-KELLEY bestimmt.

Adénci- | CO4Ca | CO;Mg| Ca Mg K Na H T
mea % g %¢g me me me | me me me
Tiefe 1 2 3 4 S 7 8

Cernoziom pe Loess — Arciz — Tschernosiom auf Loess

o—13 0,12 =— 27,22} 5,74 | 1,50 | 1,15 | 0,84 | 36,04
15—30 0,065 — 29,02 | 5,93 | 1,03 | 0,94 | 0,82 | 37,76
30-—50 0,027 = 30,89 ! 5,43 | 0,73 1,10 | 0,84 | 38,97
55-—75 2,72 — 25,76 | 5,20 | 0,72 | 1,21 | 0,10 | 32,99
75—90 15,14 0,36 | 20,64 | 3,68 | 0,64 | 1,22 — | 26,18

100—110 | 16,63 ‘ 0,66 18851 3,31 | 0,53 | 1,23 — | 23,92

Cernoziom pe marnd — Abaclia — Tschernosiom auf Mergel

o—I15 0,074 — 35,48 5,25 | 1,01 ] 0,01} 1,16 | 43,81
15—30 0,39 = 3883 | 4,94 | 1,03 | 0,70 | 0,46 | 45,06
30—30 2,70 — 35,47 | 5,26 | 0,94 | 0,60 | o,11 | 42,38
50—70 6,57 = 32,19 | 6,34 | 0,87 | o075 { — | 39,02
70--90 12,90 oer | 25,3 5,14 | 0,78 | 0,76 — | 31,08

100—120 | 15,16 0,52 18,00 | 7,39 | 0,52 | 1,03 — | 26,94

urmi de CO,Mg in sol. D. J. HissiNk (9) ajunge la aceeasi
concluzie pentru solurile care contin carbonati. CHAPMAN si
KELLEY admit cd pentru regiunile semi-aride ar putea si fie
altfel. Rezultatele cercetirilor noastre arati in mod univoc pre-
zenta de CO;Mg in profilul solurilor cu carbonati; carbonatul
de magneziu dispare insi repede de indati ce incepe si se
manifeste fenomenul de levigare, fapt care concordi cu cele
gisite de Mc. INTIRE si D. J. Hissink.

Pentru solurile fird carbonati, cantitatea de NH, adsorbiti
din solutia de acetat de amoniu N (pH = 7,0) concordi aproape
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fard exceptie cu suma bazelor adsorbite plus hidrogenul deplasat
cu ajutorul solutii de CH;COOK N (pH = 8§,3), atunci cind
aciditatea solului nu scade sub cea corespunzitoare la pH =6,0
(Tabela 2 pg. 32). Sub aceastd valoare incep si apard la solu-
rile minerale unele abateri sistematice cari devin sensibile mai
ales la solurile cu pH sub 5: Cantitatea de NH, adsorbiti depi-
seste suma bazelor plus hidrogenul deplasat cu CH;COOK N
(Tabela 3). Ne-am fi asteptat la rezultatul contrar, dat fiind
faptul ci la spilarea cu acetat de amoniu N se mobilizeazi frac-
tiunea usor solubild din humus, ceea ce face ca filtratul si se
coloreze. Prin aceasta ar urma, capacitatea de adsorptie pentru
NH, si fie ceva mai scizutd fatd de valoarea reali. Cum am
amintit insd, lucrurile se petrec invers si trebue gisiti o altd
explicatie acestui fenomen: Alituri de cationii K, Na, Ca, Mg
si H se mai afli in complexul adsorptiv cationi cari pot fi
deplasati de NH,.

Cu aceasta ne apropiem de mult desbituta problemd a
existentei aluminiului deplasabil in solurile acide. W. P, KELLEY
si S. M. BROwWN (14) constati acelasi fenomen pentru solu-
rile acide. Cantitatea de NH, adsorbiti la spilarea solului cu
NH,Cl depiseste suma cationilor alcalini mono si divalenti.
Deoarece hidrogenul este deplasat de solutia de NH,Cl numai
intr’o micd masurd, ei admit ci NH, a putut fi adsorbit si prin
deplasarea cationilor trivalenti. K. K. GEDROIZ presupune ci
aluminiul trecut in solutie cind un sol nesaturat este tratat
cu o sare neutrd, provine din distrugerea alumino-silicatilor
de citre acidul produs in reactia de schimb. Aceastd obiectiune
nu s’ar putea aduce in cazul intrebuintirii acetatului de amoniu,
deoarece acidul acetic format prin schimbul cu hidrogenul din
sol este puternic tamponat; pentru podzolul dela Biertan re-
actiunea filtratului rimane intre 6—7. Punctul izoelectric al
Al(OH), este 6,7; intre 5,8—7,0 solubilitatea hidratului de alu-
miniu este minimi. C. J. SCHOLLENBERGER (206) remarci ci
acetatul de aluminiu este solubil in solutia rece de acetat
de amoniu la pH =7; daci incilzim insi solutia de acetat,
precipiti Al(OH), care nu se mai redizolvi. Selutia de acetat
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TABELA 2

Verificarea metodei de determinarea capacitdiii de schimb din amoniul
adsorbit la spdlarea solului cu solutie de CH,COONH; N (pH = 7,0).
Soluri brune de pddure.

Nachpriifung der Methode fiir die Ermittlung der Austauschkapazitit
mit Hilfe des aus der CH;COONH, - N - Lésung (pH = 7,0) adsorbierten
Ammoniums. Braune Waldbdden.

Adanci- | pH S4 SR Sm H T4 TNH,
mea me me me me me me
Tiefe 1 | 2 3 4 5 6 7

Sol brun — Snagov — Brauner Waldboden

0-—20 6,1 15,68 — — 6,68 | 22,36 23,30
20—40 6,0 17,80 — = 4,93 22,73 22,72
50—70 6,2 21,83 — — 4,14 25,07 26,10
7000 6,8 24,18 — == 2,95 27,13 26,82

110—130| 7,5 25,53 T = 1,02 27,45 26,50
150—170| 7,8 26,24 — — 1,06 27,30 26,55

Sol brun — Secag — Brauner Waldboden

o— 20} 6,6 27,56 | 27,52 | 27,54| 7,77 35,31 35,78
20— 40| 7,0 33,74 | 34,19 | 33,97| 439 38,36 38,75
40— 60| 7,2 = 35,71 | 35,71} 4,09 39,80 40,78
60— 8o 7,2 35,89 | 36,10 | 35,99| 4,73 40,72 40,30
8o—100| 7,3 =2 33,32 | 33,32| 4,40 37,72 38,42

100—120 | 7,3 34,18 | 33,54 | 33,85 3,67 37,52 37,18
120—140| 7,5 34,58 | 33,31 | 33,96 2,93 36,89 35,75

S4 == Suma cationilor alcalini mono si divalenti, determinati indivi-
dual (S); SR = Suma cationilor deplasabili determinati dupd W. RICE;
Sy = Media valorilor S4 §i SR ; H = Hidrogenul deplasabil determinat
prin spilare cu solugie de CHyCOOK-N (pH = 8,3); T4 = Capacitatea
de schimb = H + S; TwH, = Capacitatea de schimb determinati din ad-
sorptia de NH, la spilare cu solutie de CH;COONH,-N (pH = 7,0); 4l =
Aluminiul deplasat la percolare cu solugie de KCl; T = Capacitatea de
schimb totali = S+ H 4 Al
Rezultatele sunt calculate in miliechivalengi pentru 100 g sol uscat la 105° C.

Institutul Geologic al Romaniei
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‘TABELA 3
Verificarea metodei de determinarea capacitdtii de schimb din amoniul adsorbit
la spalarea solului cu solutie de CH;COONH, N (pH = 7,0).
Podszoluri secundare.

Nachpriifung der Methode fiir die Ermittlung der Austauschkapazitit
mit Hilfe des aus CH;COONH, - N - Lésung (pH = 7,0) adsorbierten
Ammoniums. Sekundirpodsolige Bdden.

Adénci- | pH | S4 | SR | Sm | H T4 | TnH,| Al 70
mea n‘.le me me me me me me me

Tiefe 1 Z 3 g0y 5 6 2 8 9

Podzol secundar — Danes — Sekunddrer Podsol

3— 11| 4,5 | 080] 0,66] 0,73| 8,54] 9,27] 13,47} 4,56] 13,83
11— 22| 48| 1,03| 1,36 1,65| s5,17| 682| 9,86 3,27| 10,09
22— 32 | 5,31 3,72| 3,29| 3,50 4,06| 7,56 10,28| 2,30 9,86
35— 55 | 5.4 | 18,44 17,00} 17,72 | 10,28| 28,00 30,26 | 6,32 | 34,32
50— 70 | 5,6 |24,92|25,42|25,17| 9,79| 34,96 | 38,69 5,12| 40,08
70— 9o | 5,8 | 27,00 26,36126,68| 7,18| 33,86| 33,76 2,00| 35,86
go—110 | 35,9 |27.41{28,50|27,95{ 3,68| 31,63| 31,35 — | 31,63

Podzol secundar — Biertan — Sekunddrer Podsol

o— 2| —: —1 3,07 — 1 9,91] 12,98 17,10! 4,41 17,39

2— 12| — — | 2,04 — | 4,771 7,71| 11,10 2,64] 10,35
12— 27| — — | B35 —_ 3,54 6,89 8,86 1,92 8,81
27— 42| — — | 5,29 — | 2,89 8,18 11,05] 1,75 9,93
42— 50§ — = 14,91 — | 5,56 20,47] 24,801 23,95| 24,42
so— 65| — | — |2523| — | 8,34] 33,57 37,90| 4,72 38,29
65— 80| — — | 26,24 —_— 6,871 33,11 | 37,30 3,04| 36,15
8o— 95| — | -— [26,47] — | 4.97| 31,44 33,60 1,52| 32,96
100-—120| — — | 26,79 — 3,371 30,16 | 31,90| ©0,40| 30,56
120--140| — — 126,82 — 1,05 | 27,87| 31,10} — | 29,49
140—1060 — — | 2giey — 0,98 { 28,05 31,00 — |- 29,52

Total . . .{443,38] — 1443,54

S4 = Summe der austauschf#higen Kationen (Na, K, Ca, Mg), einzelne
Bestimmungen; Sr = Die nach W. RICE direkt bestimmte Summe der aus-
tauschfihigen Kationen; Sam = Mittelwert zwischen S4 und SR ; H = Aus-
getauschter Wasserstoff, beim Auswaschen mit CH;COOK-N-Lésung
(pH = 8,3); T4 = H + S = Austauschkapazitit TnH, = Die beimn Aus-
waschen mit CH;COONH;-L.6sung (pH = 7,0) adsorbierte Ammonium-
Menge; Al = Austauschfihiges Aluminium; 7T = Gesamtaustauschkapa-
zitit = S 4+ H + Al. Milliaequivalenten pro 100 Gramm bei r165° C
getrockneter Boden.

L i Institutul Geologic al Romaniei
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nu are tendinta de a peptiza AI{OH); precipitat recent ca alte
sdruri organice de amoniu. Aluminiul aflat in extractul cu
acetat de amoniu este de admis a fi trecut in solutie numai
prin mecanismul schimbului de cationi.

Ar fi de obiectat ci dacd aluminiul se giseste intr’o formi
deplasabild, ar trebui si-1 gdsim in solutia extractivd in' can-
titdti echivalente diferentei amintite. O metodi propusi de
G. DAIKUHARA pentru a determina Al deplasabil este aceea
de a agita solul cu o solutie de KCI, K este adsorbit in locul
aluminiului care ar trece in solutieé ca AICl;. Puternica hidro-
lizd a AlCl; ca si HCI liber, format prin inlocuirea unei parti
din hidrogenul adsorbit cu K, asigurd solutiei o aciditate su-
ficientd care si permitd riménerea aluminiului ca ion in so-
lutie. Prin agitarea probei de sol, trecerea suspensiunei pe
filtru si spilare cu solutie de KCl pe filtru péni ce filtratul
nu mai este acid, am deplasat aluminiul care se putea deplasa
in asemenea conditii. Valorile ( 7') obtinute addugénd alumininl
astfel deplasat sumei cationilor alcalini (S) plus hidrogenul de-
plasabil (7" - .S) corespund capacititii de adsorptie pentru NH,
(Tnr,). Este usor de vizut ci o concordanti perfectd intre cele
doui serii de valori nu poate fi obtinuti. Eroarea comisi la sta-
bilirea mirimiler T4 si Twa, poate ajunge si chiar depisi 2%,
Insuménd toate valorile obtinute pentru cele doui profile stu-
diate se obtine 443,4 pentru T'ngy si 443,5 pentru T ceea ce do-
vedeste ci diferentele dintre cele doud serii de valori nu sunt
sistematice. Ele sunt distribuite dupi legile erorilor experimen-
tale. Este o problemi de viitor gisirea celei mai juste metode
pentru aflarea exactd a aluminiului deplasabil. Deocamdatd ne
multumim cu constatarea cé in acest experiment se aduce o noué
dovadi a existentei aluminiului schimbabil in sol, care dupi
ce fusese contestati de unii autori a inceput si-si giseascd din
nou drum de reafirmare prin lucririle lui D. WoLF (31), H.
Rieam (24), P. E. TURNER (29) st J. S. SCHOLLENBERGER.

Rezulti din cele precedente:

1. In cazul unui sol cu carbonati, saturarea solului cu NH,
prin spilare cu acetat de NH,; (pH = 7,0) dupi distrugerea
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carbonatilor cu acid acetic, conduce la valori ale capacititii
de schimb corespunzitoare stirii de saturatie a solului in echi-
libru cu CO,Ca, la presiunea partiali a CO, din atmosferi.

2. Hidrogenul deplasat prin percolare cu o solutie de CH,-
COOK N (pH = 8,3) reprezinti efectiv deficitul fati de starea
de saturatie definitd ca echilibru de adsorbtie al solului fata
de un exces de CO;Ca si corespunde in acelasi timp stirii de
saturatie in NH, fatd cu o solutie de CH,COONH, N perfect
neutrali.

3. Atunci cand aciditstea solului corespunde la valori pH<6
capacitatea de schimb dedusd din adsorpt'a de amoniu din
CH,COONH, depiseste suma cationilor alcalini mono si diva-
lenti plus hidrogenul deplasat cu ajutorul solutiei de CH,COOK,
Diferenta dintre cele 2 mirimi corespunde aluminiului depla-
sat cu o solutie V de KCI.

2. METODA ADOPTATA

a) Soluri cu carbonati. Din proba de sol uscati la aer, mi-
runtitd si trecutd prin sita de 2 mm, se céntireste exact 5 g
(pentru solurile cu un continut in argili de 25—40 g, pentru
solurile mai nisipoase aceasti cantitate va putea fi mdritd).
Solul este trecut intr'un pahar Erlenmayer cu gitul larg si se
umecteazi cu ca. 20 cmc apid. Dacd se cunoaste continutul
in carbonati al solului, se adaugi dintr’o solutie de acid acetic N
cantitatea necesard descompunerii carbonatilor (pentru un gram
carbonat de Ca 20 cmc acid acetic) plus un exces care insi
nu trebue si depiseascd !/, din capacitatea de schimb (in
general ca 5 cmc. acid acetic N). Dacid continutul in carbo-
nati nu este cunoscut se va adiuga acidul acetic cu incetul
pand ce nu se mai observi efervescentd in locul in care cade
picitura de acid. Excesul de acid acetic va fi tamponat de
acetatii formati la neutralizare, astfel incat complexul nu va
putea fi distrus. Suspensiunea de sol astfel tratatd se lasd apoi
2—3 ore fiind agitati din cdnd in c&nd cu ména. O agitare
mecanici poate scurta timpul acesta la '/, ori. Pentru deter-
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mindrile in serie am preferat primul procedeu. Dupi timpul
acesta, necesar pentruca si fie trecuti carbonatii in acetati,
se adaugi in balonul Erlenmayer ca. 100 cmc solutie normald
de acetat de amoniu neutral (pH = 7, cu o tolerantd de numai
-+ 0,05 pH). (J. S. SCHOLLENBERGER ') intrebuinteazi totdeauna
o solutie de acetat de NH, cu pH = 7,07). Se agiti mecanic
amestecul §—10 minute si apoi se lasi pand a doua zi dimi-
neata agitindu-se din cind in cind.

Dupi acest timp se decanteazd lichidul limpede printr’un
filtru cantitativ Schleicher & Schull 589, (bandi albd) de mi-
rime convenabili (pentru 5 g .sol, g cm). Pimantul se trece
apoi pe filtru cu ajutorul unei vine de api trimise in pahar
dintr’un stropitor cu solutie de acetat de amoniu N. Dupi
trecerea cantitativd a piméntului, se continui spilarea pe filtru
cu solutie normalid de acetat de amoniu neutral, prinzandu-se
filtratul intr'un pahar Berzelius din sticld de Duran, cu capa-
citatea de 600 cmc. Se lasid de fiecare datd lichidul si se scurgid
complet; la o nou# adiugare, solutia de acetat de amoniu se
toarnd astfel incat pdmantul si fie agitat usor. In general este
suficientd o spilare cu 500 cmc solutie spre a deplasa com-
plet acetatii formati, din distrugerea carbonatilor si bazele ad-
sorbite, pentru solurile mai argiloase si bogate iIn CO,Ca. Ca
reguld generald spilarea poate fi considerati ca terminati atunci
cand in filtrat nu se mai constati prezenta calciului (incercare
cu solutie de oxalat de amoniu). Pentru sigurantd, dupi acest
moment se mai spali pimintul cu umplerea filtrului de ca.

1) Pentru acest scop Schollenberger intrebuinteazd 3 sticle; in prima
prepard din solutie de amoniac concentrat o solutie exact 2 N, in a 2-a
prepari o solutie de acid acetic 2 N In timp ce in a 3-a se amestecd
volume egale din aceste doui solugii, Daci primele 2 solutii au fost
bine preparate amestecul va fi exact la pH = 7, Este de dorit totusi
un control potentiometric al reactiunii si in cazul unei abateri se va
determina cantitatea de baz# sau acid ce urmeazi si fie adiugati ameste-
cului pentru a avea pH = %. Intrucét la amestecul celor 2 solutii are
loc o contractiune de 25 cmc. la 2l, in cazul cind vrem si avem o
solutie exact normald va trebui si diluim cu apid distilati in proportia

cuveniti. Acest fapt nu are importanti practici, 4
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10 ori (ca. 50 cmc. solutie). Ne asigurim totodati de neutra-
litatea solutiei de acetat. Pentru a nu avea pierderi, incerca-
rile se vor face numai dupi ce se va colecta ca. 300 cmc. de
filtrat.

Imediat dupd terminarea spilirii, filtrele cu pimint se
umple de 3—4 ori cu alcool etilic absolut (sau metilic) liber
de amoniu si redistilat cu KOH spre a retine excesul de aci-
ditate. Umplerea se face pani la acoperirea completi a hartiei
de filtru, firi insd a depdsi marginea superioard a filtrului.
De fiecare datd se asteapti scurgerea completd a alcoolului.
In acest mod se inliturd excesul de acetat de amoniu si se in-
depidrteazd apa adsorbiti in sol. Se lasd apoi filtrele acoperite
cu hirtie pani la evaporarea alcoolului. Solul uscat se spalid
din nou de 3—4 ori cu alcool. Acest procedeu de spilare cu
uscare intermitentd permite inldturarea excesului de acetat de
amoniu cu foarte putin alcool (70—100 cmc). Spilarea cu
alcool se continuid pand ce reactivul lui Nessler cu céteva pi-
cituri de filtrat nu mai di o nuanti roscatd, ci o simplid colo-
ratie galbend. C. J. SCHOLLENBERGER si F. R. DREIBELBIS (26)
recomandi pentru spilare alcool etilic 80%, (16 volume alcool
etilic 95% si 3 volume api). Cum alcoolul astfel preparat
este de obicei slab acid, ei adaugi solutie de hidrat de amoniu
in cantitate suficientd pentru a obtine cu albastru de brom-
timol nuanta de coloare pe care o dd cu solutia de acetat de amo-
niu. In general cantitatea de solutie de amoniac adiugati in
acest scop este asa de micd incét n’ar avea nicio influentd tul-
buritoare. Pentru 100 g sol se intrebuinteazi oo cmc solutie
alcoolici 80%. Credem insi ci pentru solurile mai argiloase
este nevoie cu acest procedeu de ca 100 cmc pentru 10 g sol.

Dupi ce cea mai mare parte din alcool s’a evaporat, pi-
mintul cu hirtia de filtru cu tot se trece in balonul respectiv
ale unei instalatii obignuite pentru distilarea amoniului. Se
adaugd putind parafini (fiartd in prealabil cu NaOH conc. si
apoi spilati cu api) si 4—5 griunte de piatri ponce. Se ageazi
apoi balonul la locul lui si dupd adiugare de 150 cmc apd si
50 cmc solutie de NaOH 409, se distild prinzandu-se amoniul
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distilat in solutie 0,05/ de acid sulfuric. Distilarea este terminati
de obicei cand lichidul in balon a scizut la 1/, (Incercarea
cu Nessler este de recomandat). Prin titrarea acidului sul-
furic rdmas liber se deduce cantitatea de amoniu retinutd de
sol, capacitatea de schimb a solului, care pentru solurile cu
carbonati este tot una cu suma cationilor deplasati S.

W. P. KeLLEY (15) recomandd antrenarea amoniului ad-
sorbit prin aerare, dupid addugarea unei solutii de CO;Na,.
Procedeul are avantajul ci se evitd descompunerea acelor com-
pusi organici cu azot, cari la fierbere cu solutie concentrati
de NaOH pot libera amoniac. Dacid se urmireste o exactitate
deosebitd, recomandim o distilare in aceleasi conditii a solului
netratat si sciderea corectiei obtinute din capacitatea de ad-
sorptie pentru amoniu. Pentru determindrile curente aceasti
corectie este neglijabili.

Paharele Berzelius pline cu filtrat se trec la evaporare.
Noi intrebuintdm pentru aceasta o placi Heraeus cu reglare
automati a temperaturii, pe care pot inciipea comod I12—14
pabare de 600 cmc. Cu putini experientd se poate regla tem-
peratura plicii astfel ca evaporarea si se faci in timpul noptii
pand aproape de sec, cistigindu-se un timp pretios.

Dupd evaporare, prin tratarea rezidiului cu HCI, urmati
de evaporare se convertesc acetatii in cloruri. Mersul mai de-
parte al analizei este cel obisnuit: Dupi separarea urmelor de
sesquioxizi, se separd si se dozeazi pe rdnd Ca, Mg, Na, K.
Amintim numai ci am dozat calciul oxidimetric (cu MnQO,K)
dupd separare cu oxalat de amoniu; magneziul a fost separat
si dozat ca oxichinolat; potasiul oxidimetric (cu MnO,K) dupi
separare ca cobaltinitrit; iar sodiul a fost dedus prin diferentd
prin sciderea potasiului din suma sulfatilor.

In filtrat se afld suma tuturor cationilor deplasati de acidul
acetic si acetatul de amoniu: cationii legati in carbonati plus
cationii legati de complexul adsorptiv. Scizdnd din aceastd
sumi echivalentul carbonatilor, obtinem suma cationilor legati
adsorptiv. Continutul in carbonati l-am determinat gravime-
tric prin metodele cunoscute (distrugerea carbonatilor cu HCI
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si prinderea CO, degajat in tuburi cu calce sodati). Este de
remarcat ci pentru determinarea capacititii de schimb si a
carbonatilor trebue si intrebuintim aceeasi probd de sol, bine
omogeneizati.

Evident ci pentru cazul solurilor continind CO,;Ca si
CO;Mg valorile obtinute la dozarea K si Na in filtratul dela
spilarea cu CH;COONH, N reprezinti K si Na adsorbit. Daci
solul contine numai CO;Ca, se poate afla cantitatea de Ca
adsorbitd scizdnd din cantitatea totali de calciu aflati in fil-
trat cantitatea corespunzitoare continutului in CO;Ca al so-
lului, dedusd prin descompunerea carbonatului cu acid (clor-
hidric sau acetic) si mdsurarea cantititii de CO, degajate. Dar
mai ales se poate afla continutul in calciu schimbabil scizind
suma K + Na 4 Mg din capacitatea totaldi de schimb aflatid
prin determinarea NH, adsorbit din solutia de CH;COONH, N.

Problema devine mai grea atunci cind aldturi de CO,Ca
avem si CO;Mg. In acest caz experienta noastrd a aritat ci
trebue s recurgem la dozarea calciului schimbabil intr’o proba
separati. Recomanddm pentru aceasta ca fiind cea mai con-
venabild si-exacti metoda KELLEY - CHAPMAN: 5 g din solul
omogeneizat, continand CO,Ca si CO;Mg, se trec intr’'un pahar
Erlenmayer cu git larg, se adaugi 100 cmc solutie alcoolicd
de KCl 0,5 N (15 g KCl + 200 api dist. + 800 alcool absolut).
Se supune amestecul unei agitdri mecanice timp de !/, ori.
Se lasd sd se depund si se decanteazi printr’un filtru Schlei-
cher & Schull (589, bandi alb#) cu diametru de ¢ cm. Fil-
tratul se prinde in pahare sau cilindre marcate pentru 500 cmc.
Decantarea se face cu grije astfel incat paméntul trecut pe
filtru si fie in cantitate neglijabili. Se adaugd din nou 100 cmc
solutie proaspitd peste piméntul din balonul Erlenmayer si
se supune unei agitiri mecanice de '/, ord. Se filtreazi prin
aceleasi filtre in recipientele (pahare sau cilindre) marcate
pentru 500 cmc trecindu-se de astd datd si pimantul pe filtre.
Se continud apoi spilarea lisind si se scurgd de fiecare datd
complet solutia din filtru, pini la completarea a 500 cmc de
filtrat. Se continud apoi spilarea colectdnd intr’un alt pahar
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500 cmc filtrat. Cele 2 pahare se evaporid apoi panid aproape
de sec pentru a goni alcoolul si se dozeazi calciul in mod obis-
nuit. Scizand din cantitatea de calciu aflatd in primii 500 cmc
filtrat, cantitatea aflatdi in urmitorii 500 cmc filtrat, aflim
calciul deplasabil. Pentru determinirile in serie ne putem mul-
tumi cu colectarea numai a primilor 500 cmc de filtrat. Can-
titatea de calciu aflati in urmitorii 500 cmc, care reprezintd
solubilitatea CO,Ca, oscileazi foarte putin dela o probi la alta
in jurul mediei de 0,083 me Ca pentru 5 g sol si 500 cmc
solutie, bine inteles daci conditiile se pistreazi aceleasi. Trebue
sd se evite la trecerea pimantului pe filtru ca si in timpul spa-
lirii intrebuintarea stropitorului obisnuit deoarece CO, ex-
pirat din plimani schimbi cu totul si in mod necunoscut con-
ditiile de lucru.

Cantitatea de calciu schimbabil stabiliti in modul aritat
se adund sumei K - Na. Sciézind valoarea astfel obtinuti din
capacitatea de schimb (adsorbtia de NH,) se afld prin dife-
rentd cantitatea de Mg schimbabil. Scidzand valorile obtinute
din cantititile totale de Ca si Mg aflate in filtratul dela spa-
larea cu CH;COONH,, aflim cat Ca si c4t Mg revine car-
bonatilor din sol.

b) Soluri fdrd carbonati dar cu un grad de saturatie peste 80,
(pH = 6—38,3). Se lucreazi ca la solurile cu carbonati cu di-
ferentd ci tratarea preliminari cu acid acetic nu este necesari.
Solul se amestecd intr'un Erlenmayer cu gt larg cu acetatul
de amoniu N (pH = 7), se agitd mecanic ro—15 minute si
se lasd apoi p4ni a 2-a zi. Spilarea pe filtru se continui pani
ce filtratul este liber de calciu, se continui apoi pani ce reac-
tiunea filtratului este aceeasi ca a acetatului de amoniu proaspit
(pH =7%), spre a fisiguri ci hidrogenul a fost inlocuit complet.
Daci filtrarea s’a ficut in pahare Berzelius din sticli de Duran,
atunci trecerea acctatilor in oxizi se va putea face chiar in
aceste pahare; altfel va trebui si evitim evaporarea pini la
uscare, .transvasind apoi in capsule de quartz sau platini. Noi
am intrebuintat ambele procedee. Trebue si recunoastem ci
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prin intrebuintarea paharelor de Duran se castigd mult timp..
In literaturi se recomandi calcinarea in pahare Duran pe o
placd de quartz. In lipsa unei asemenea plici am intrebuintat
obisnuitele panze metalice cu asbest. Dupid evaporarea la sec
si uscarea rezidiului, paharele Duran se aseazid pe pdnza me-
talici acoperitd cu asbest sub care se afli un bec Bunsen pre-
vizut cu o ciuperci. Paharele se acoperd cu o sticld de cea-
sornic tot de Duran. Ridicarea temperaturii se face treptat si
dupd descompunerea acetatilor se di maximum de intensitate
flacirii. De obiceiu calcinarea este gata cand cirbunele format
la descompunerea acetatilor a fost ars. Dupid cantitatea de
rezidiu, calcinarea poate dura !/, ori. Se lasi apoi paharele
si se riceascd cu incetul. Se adaugd un exces de HCl 0,2 N de
titru cunoscut si apoi paharele sunt ldsate acoperite intr’o
atmosferd fird acizi sau baze volatile timp de mai multe ore
(dupd W. Rice peste noapte), agitdnd din c4nd in cind. Se
retitreazd apoi excesul de HCl cu NH,OH o,1 N deducéndu-se
astfel suma totald (S) a cationilor legati adsorptiv in complex.
Evident ci# atunci cind se procedeazi la dozarea individuald
a diferitilor cationi aceastd operatie de dozare a sumei nu are
decét rostul unui control si ne putem lipsi de ea.

Amoniul adsorbit in sol se determini la fel ca pentru so-
lurile cu carbonati. Diferenta dintre cantitatea de amoniu ad-
sorbitd exprimati in miliechivalenti si S, exprimat tot in mili-
echivalenti, reprezinti deficitul de saturatie (T - S).

Dupd J. S. SCHOLLENBERGER (6,26) se poate determina hi-
drogenul deplasat chiar in filtratul dela spilarea cu CH;COONH,
N. Se adaugi in filtrat chinhidrona si se titreaza electrometric
cu solutie de hidrat de amoniu pénd la valoarea pH cores-
punzitoare solufiei initiale de acetat. Aceasta titrare nu poate
fi condusi decit electrometric, dat fiind puternica tamponare
a acetatului de amoniu. In cazul titririi cu chinhidrond, dupi
evaporare, trebue si distrugem chinhidrona cu api regald si
numai apoi se continui.

Deficitul de saturatie (T - S), poate fi determinat direct.
Se prepari o solutie de CH;COOK N neutrali fati de fenolfta-
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leind (va corespunde unui pH misurat electrometric de 8,3).
16 g din solul trecut prin sita de 2 mm se trateazi cu roo cmc
solutie de acetat de potasiu. Se agitd amestecul timp de 20—30
minute cu ajutorul unui agitator rotativ. Se decanteazi apoi
pe un filtru Schleicher & Schull 589, (bandi albi); se trece
solul cantitativ pe filtru cu solutie de acetat de potasiu si se
continud spilarea pand ce 10 cmc din filtrat cu o picituri de
fenolftaleind dau o coloratie roz; se titreazd apoi acidul acetic
liberat prin deplasarea hidrogenului, cu hidroxid de sodiu
0,05 N (fenolftaleind ca indicator, pani la ros accentuat) sau
electrometric pani la pH = 8,36. Dacid se lucreazi cu 10 g
sol numirul de cmc de solutie 0,05 N divizat cu 2 reprezinti
miliechivalenti de hidrogen deplasat la 100 g sol. In general
1o0—250 cmc filtrat sunt suficienti pentru deplasarea hidro-
genului. Si In cazul deplasirii cu acetat de potasiu cele mai
bune valori se obtin prin titrarea electrometrici a acidului
pus in libertate, in special pentru cantititi mici de hidrogen
deplasat sau atunci cénd filtratul este puternic colorat de hu-
musul mobilizat (soluri de munte).

c) Soluri acide cu un grad de saturatie sub 80%, (pH < 6).
La astfel de soluri pe misura debazificirii are loc o crestere
a gradului de dispersiune a humusului astfel inct la tratarea
cu acetat de amoniu o parte din humus trece in solutie ca
humat de amoniu, ceeace se cunoaste dupé culoarea filtratului.
Capacitatea de schimb dedusi din cantitatea de amoniu ad-
sorbitd va fi deci ceva mai micid dect cea reali. Eroarea va
fi neglijabild pentru cazurile cidnd fractiunea din capacitatea
totald de schimb care revine pirtii minerale a ‘complexului
adsorptiv predomneste fatd de fractiunea care revine partii or-
ganice a complexului adsorptiv. Pentru asemenea soluri capa-
citatea de schimb va putea fi determinatd prin adsorptia amo-
niului, cu o suficienti exactitate. Pentru solurile, cum sunt
cele de munte, in care capacitatea de schimb revine aproape
in intregime complexului organic, metoda aceasta nu va mai
putea fi aplicatd. Pentru toate solurile din aceasti categorie
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cea mai buni metodd pentru aflarea capacititii de schimb va
fi de a determina in extrasul cu acetat de amoniu N suma
bazelor schimbabile si de a determina deficitul de saturatie
prin deplasarea hidrogenului cu ajutorul unui acetat, fie prin
percolare, fie prin extractii repetate si extrapolare. Suma celor
2 mirimi va reprezenta capacitatea de schimb a solului. Fi-
reste cd pentru asemenea soluri acide se vor lua la o deter-
minare cel mult 5 g sol. Deplasarea completi a hidrogenului
reclami de multe ori p4nid la 400 cmc solutie de acetat.

Pentru solurile acide a ciror capacitate de schimb revine
in special pirtii minerale a complexului adsorptiv (argild) este
de dorit aflarea ambelor mirimi (adsorptia de amoniu Sng, §i
T = S + H). Diferenta dintre cele doud valori (Snu,- T) va
indica existenta de cationi trivalenti (Al, Fe) schimbabili.

d) Pentru determinarea aluminiului deplasabil se agitd la agi-
tatorul rotativ 10 g sol uscat la aer, din proba trecuti prin
sita de 2 mm, cu 100 cmc solutie KCl N, timp de 14 ori. Se
decanteazi pe filtru sise adaugi 1oo cme solutie KCl NN, proas-
pitd, agitindu-se din nou timp de !/, ori. Se decanteazi si
apoi se trece solul pe filtru continuindu-se spilarea pe filtru
pand la completarea a 400 cmc filtrat. Se concentreazi fil-
tratul si se precipiti Al dupd BERG ca oxichinolat.

In mod obisnuit fatd de continutul in aluminiu deplasabil
se poate neglija fierul si manganul ce pot fi deplasati cu so-
lutia de. KCI.
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C) ZWECK UND ERGEBNISSE DER VORLIEGENDEN
ARBEIT

Meine personlichen Untersuchungen verfolgten den Zweck
eine Methode auszuarbeiten, welche die Bestimmung der Aus-
tauschkapazitit unter solchen Bedingungen erlaubt, dass die
erhaltenen Ergebnisse bei den genetischen Bodentypen Rumi-
niens untereinander streng vergleichbar werden. Eine solche
Methode muss vor allem die Definition der Sittigung beriick-
sichtigen, wie sie von R. BRADFIELD (3) gegeben wurde: Der
Adsorbtionsgleichgewichtszustand bei Vorhandensein eines
Uberschusses von CaCO, im Boden und einer CO,-Spannung
die derjenigen der Atmosphire entspricht. In solchen "Béden
wire die Austauschkapazitit ausgedriickt durch die Summe
simtlicher austauschfihiger Kationen (in Millidquivalenten)
plus simtlichen in Karbonaten gebundenen Kationen, minus
der iquivalenten Menge der im Boden befindlichen Karbonate
(in Millidquivalenten).

Es versteht sich von selbst, dass bei Gebrauch der von
W. RiCE (22) und R. BRADFIELD (3) vorgeschlagenen Methoden
sich die Austauschkapazitit bei allen zonalen Bodentypen unter
streng vergleichbaren Bedingungen bestimmen lisst. Es treten
jedoch technische Schwierigkeiten auf, wodurch in bestimmten
Fillen die Anwendung dieser Differenzmethoden (Restkarbo-
natmethoden) Schwierigkeiten bereitet. Die Bestimmung einer
kleinen Austauschkapazitit im Verhiltnis zu einem hohen
CaCO,-Gehalt erfordert eine Genauigkeit, die bei serienmiissi-
gen Bestimmungen im Laboratorium schwer zu verlangen ist.
Unter der Annahme, dass die Austauschkapazitit 10 Me bei
100 g Boden mit einem 109%-igen CaCO,-Gehalt betrigt, wird
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die Austauschkapazitit durch die Differenz 310 Me — 300
Me = 10 Me, bestimmt. Ein Fehler von nur 0.59, bei einem
der beiden Werte ergibt einen Fehler von 15% bei der Dif-
ferenz. Dasselbe kann auch iliber die Methode von R. Brap-
FIELD (3) fir die Bestimmung des austauschbaren H gesagt
werden, wenn der Gehalt des Bodens an austauschbarem H
gering ist.

Aus diesen Griinden haben wir eine Methode zur Bestim-
mung der Austauschkapazitit auszuarbeiten versucht, welche
mehr expeditiv ist, deren Resultate jedoch denjenigen der Me-
thoden von W. RicE (22) und R. BRADFIELD (3) gleichkommen.

* Einen ersten Anhalt iiber den einzuschlagenden Weg fanden
wir bei R. BRaDpFIELD und W. B. ALrLissoN (3) selbst.

Bei Vergleich der eigenen, mit Hilfe der Restkarbonat-
methode erhaltenen Ergebnisse mit jenen die C. J. ScHOLLEN-
BERGER (6,26) durch Verdringung des H mit neutraler NH,-
CH,COO-N-Losung erhielt, bemerkte R. BRADFIELD und W.
B. ALLISSON eine gewisse Ubereinstimmung; in einigen Fillen
jedoch ergab die Restkarbonatmethode von R. BRADFIELD zu
hohe Werte. Einen weiteren, wichtigen Fingerzeig fanden wir
bei H. D. Caapman und W. P. KELLEY (15). Die Menge des
adsorbierten NH, ist, bei Waschung mit Ammoniumazetat,
fiir Béden mit pH > 5,3 praktisch die gleiche, unabhingig
davon ob der Boden vorher mit einem Uberschuss von Ba(OH),
behandelt wurde oder nicht. Bei pH-Werten < 35,3 ist eine
kleine Erhohung der Austauschkapazitit nach Behandlung mit
Ba(OH), zu bemerken. Diese Tatsache erklirt sich durch die
bekannte Klammerwirkung des Ca(OH), oder des Ba(OH),,
wodurch eine Vergrosserung der Austauschkapazitit eines
sauren Bodens durch teilweise Wiederherstellung des zer-
storten Komplexes durch erneute Zusammenlegung seiner
Komponenten (Si10,, Al,O;, Fe,0j) stattfindet.

Wir haben uns vorgenommen, an Béden, die im Sittigungs-
gleichgewicht einen Uberschuss an CaCQO, in der Natur auf-
weisen, zu untersuchen, inwieweit die durch die Menge des
vom adsorbierenden Komplex aus einer N-L&sung von NH,-
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CH;COO zuriickgehaltene NH,-Menge der durch Differenz
bestimmten Austauschkapazitit entspricht. Die Sittigung des
Komplexes mit NH, durch einfaches Waschen mit NH,CH;COO
kann nicht erreicht werden, solange CaCO; oder MgCQ, im
Boden vorhanden ist. Obwohl CaCO,; und MgCO, verhiltnis-
missig leicht in NH,CH;COO lsslich sind, so geht das voll-
stindige Auswaschen bis zur restlosen Zerstorung der Kar-
bonate sehr langsam vor sich (in einigen Fillen waren dazu
31 Azetatlssung notwendig). Aus diesem Grunde griffen wir
zur vorhergehenden Zerstérung der Karbonate durch CH;—
COOH. Bei bekannter Menge der Karbonate gaben wir von
einer 2 N-Losung von Essigsiure eine den Karbonaten idqui-
valente Menge zu, plus einem Uberschuss, der die Austausch-
kapazitit des Bodens, die nach seinem Tongehalt geschitzt
wurde, nicht iiberschreiten soll. Unter diesen Bedingungen
kénnen die Karbonate zerstért werden, ohne dass der Kom-
plex im geringsten eine Anderung erleidet, da die Essigsiure
entweder durch das Kalziumazetat oder die alkalischen Aze-
tate, deren Reaktion von derselben Ordnungsgrisse wie die-
jenige des Calciumkarbonates ist, gebunden wird. Selbst wenn,
infolge einer- falschen Schitzung der Austauschkapazitit, ein
Uberschuss an freier Essigsiure verbleibt, wird dieser durch
die gebildeten Alkaliazetate gepuffert, sodass er seine 7er%to-
rende Wirkung nicht ausiiben kann.

Die Reproduzierbarkeit der Experimentaldaten geht. aus
den folgenden Ergebnissen, die aus einer Ldssprobe von Mﬁr-
culesti (Talomita) erhalten wurden, hervor:

Probe Ca Mg °  Alkalien S CO, -
1 142,42 20,5 1,98 12,59 154,0
2 142,20 20,4 2nit 12,28 149,5
3 142,42 20,5 1,08 12,45 154,3
Mirttel 142,34 20,5 2,02 12,44 152,9
S, = 164,86 S, = 165,34

Alle Werte sind ausgedriickt in Millidquivalenten, fiir 100
g lufttrockenen Bodens, Die Bestimmungen wurden mit be-
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sonderer Sorgfalt durchgefithrt, um die Aquivalenz zwischen
den verdringten Basen und dem adsorbierten NH, zu be-
weisen. :

Es ergibt sich sowohl die ausgezeichnete Reproduzierbar-
keit der Werte als auch die Aquivalenz zwischen dem adsor-
bierten Ammonium und den verdringten Basen. Die Diffe-
renz der beiden Werte S iibersteigt nicht 1%, bleibt also in-
nerhalb der zulissigen Fehlergrenzen.

Ebenso zeigen die in Tafel Ia (Seite 26) gegebenen Resul-
tate eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen den
Werten der Kolonne 6, welche die Summe (.S,) aller Kationen
aus dem Filtrat der Behandlung mit NH,CH,;COO angeben,
als auch den Werten (S;) der Kolonne 9, welche den Wert
des adsorbierten NH, und der im Boden ‘befindlichen Kar-
bonate darstellen. Wir haben diese Art des Vergleiches zwi-
schen den beiden Methoden gewihlt um zu zeigen, dass bei
diesen Serienbestimmungen die Differenzen noch innerhalb
der zuldssigen Experimentalfehler bleiben (2%, der Experimen-
talwerte).

Im Ubrigen darf uns diese Ubereinstimmung nicht wundern,
da sie bereits a priori abgeleitet werden konnte. Fir das ni-
here Verstindnis des Falles wollen wir ein praktisches Beispiel
geben: Die Neutralisierung von 100 cem o,1 N-Essigsiure
mit 100 ccm o,1 N-Losung einer starken Base fiihrt zu einer
Reaktionszahl pH = 8,87, wihrend die Neutralisierung von
roo ccm Essigsiure mit 100 ccm o,1 N-Lésung von NH,OH
zu einem Endwert pH = 7,1 fithrt (KoLTOFF, 16, pg. 31). Wenn
anstatt beim Wert pH = 8,87 resp. 7,1, bet den Werten 8,36
resp. 7,0 titriert wiirde, so wiirde die Differenz zwischen der
Menge der starken Base und der schwaschen Base, welche
notig ist, um dieselbe Menge Essigsiure zu neutralisieren,
unter 1Y%, bleiben. Wir kennen die Stirke der Siuren des
adsorbierenden Bodenkomplexes nicht genau; es scheint aber,
dass auch fiir den Fall der Neutralisierung des Bodens die
Resultate, die mit einer starken Base (Ca oder K) bei einem
pH von circa 8,36 (pH einer Lisung ven CaCOQj, im Gleichge-
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wicht mit Ca(CO,)H, bei einer CO,-Spannung die derjenigen
der Atmosphire entspricht) erhalten wurden, oder die mit-
telst einer schwachen Base (NH,) bei einem pH = 7,0 erhal-
tenen ungefihr in demselben Verhiltnis stehen, was die zu-
friedenstellende Ubereinstimmung der Werte in der Tabelle 1a
(Seite 26) erklirt.

Die Ubereinstimmung zwischen der Summe der in Lésung
befindlichen Kationen einerseits und der Summe des adsor-
bierten Ammoniums plus CO, (ausgedriikt in Milliiquiva-
lenten), andererseits, bleibt nur dann bestehen, wenn die Bo-
denreaktion einem pH = 8,3 entspricht. Sebald der pH-Wert
unter 8,3 sinkt, indem die Wasserstoffionen im Komplex ad-
sorbiert zu werden beginnen, kann festgestellt werden, dass
die Summe des adsorbierten Ammoniums plus Karbonate
griosser ist als diejenige der verdringten Kationen. Es ist in-
teressant zu bemerken, dass dieser Vorgang der Substituierung
des Wasserstoffs im Komplex sich bemerkbar macht, ehe die
Karbonate, vor allem das Bikarbonat des Bodens, vollstindig
verschwunden sind. Freilich kénnte die Bestimmung dieses
eingedrungenen Wasserstoffes durch Behandlung mit einem
Uberschuss von Calciumhydrat und durch Dosierung des riick-
stindigen Calciums durchgefiihrt werden. Wir haben aber auf
die Schwierigkeiten, kleine Mengen mit Hilfe einer Differenz-
methode zu dosieren, hingewiesen. Wir haben auch diesmal eine
direkte Methode vorgezogen. Der Boden wurde mit einer Lo-
sung von Kaliumazetat behandelt, die so vorbereitet war, dass
sie einen pH-Wert von 8,3 aufwies. Dann wurde er aufs Filter
gebracht und gewaschen, bis die filtrierte Losung keine An-
derung der anfinglichen Reaktion (pH = 8,3) aufwies. Auf
diese Weise wurde der Wasserstoff im Komplex durch K er-
setzt. Die Titrierung der Essigsiure, die bis zu einem pH=8,3
frei ward, zeigt uns, wie viel H adsorbiert wurde. Anstelle
dieser Auswaschung auf dem Filter kann man auch zu wieder-
holten Ausziigen mittelst der Zentrifuge greifen, die nach
dem von T. SAIDEL (25) vorgeschlagenen Berechnungssystem

\ . . = A :
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oder nach der graphischen Extrapolationsmethode von G. Pav-
LOVSKI (19) die Bestimmung der verdringbaren Wasserstoff-
menge gestatten. Unsere Bestimmungen haben gezeigt, dass
beide Methoden (Perkolation oder wiederholte Ausziige)
praktisch dieselben Werte ergeben, wenn sie mit der not-
wendigen Sorgfalt ausgefiihrt werden. (Es sollen womdéglich
6 Ausziige gemacht werden).

Die Addierung der fiir den verdringbaren Wasserstoff er-
haltenen Werte zur Summe der {ibrigen Kationen zeigt, dass
diese Summe mit der Summe CO, + NH, in zufriedenstellen-
der Weise ibereinstimmt, indem die Differenzen 1—29%, nicht
Ubersteigen. (Tabelle 1a, Seite 26).

Nach dem Waschen der mit K gesittigten Proben, um den
Uberschuss von CH,COOK vollstindig zu entfernen (zuerst
mit Wasser und dann mit Alkohol um die Hydrolyse zu ver-
hindern), ergeben die Messungen fiir pH Werte um 8,25,
wihrend die mit NH, gesittigten und unter denselben Be-
dingungen gewaschenen Proben fir pH Werte um 7,05
ergeben. :

Die Einzelbestimmung der verschiedenen Kationen, welche
die Austauschkapazitit des Bodens bestimmen, kann durch
Waschen des Bodens mit einer alkoholischen o,2 N-Lo&sung
von KCI (5 g Boden + 1000 ccm Filtrat) nach CHaPMaN und
KELLEY (15) vorgenommen werden. In den ersten 500 ccm
des Filtrates wird das Ca dosiert. Von dem so erhaltenen Wert
wird das Ca, das in den folgenden 500 ccm enthalten ist, ab-
gezogen. Das austauschbare Mg wird durch Differenz bestimmt,
indem die Summe Ca + K + Na von der durch die Adsorb-
tion des Ammoniums abgeleiteten Austauschkapazitiit abge-
zogen wird.

Von der Gesamtmenge des in das Filtrat ibergegangenen
Magnesiums resp. Calciums werden die Mengen des austausch-
baren Magnesiums resp. Calciums abgezogen und man erhilt
demnach die Menge des in der Form MgCO; resp. CaCQ,
gebundenen Magnesiums resp. Calciums,
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Fiir den Loss von Mairculesti wurde auf diese Weise er-

halten:
Millidquivalente fiir Prozente der
100 g Boden. Austauschkapazitit.
Alkalien . . . 2,02 Miquiv. oder. . . . . . ... 16,25%,
Ca .. .. L8 o Sl o o e 15,19%
Mg ... 8,53 » L 68,56%,
SNH4 G @ o T2 » IOO,OO?/O

CaCO; 140,45 Miquiv. oder 7,02 g
MgCO; 12,00 » » 0,50 g
bei roo g Boden.

Auf dieselbe Art wurden auch die Werte der Tabelle 1 b
(Seite 30) errechnet. Es ist zu bemerken, dass das MgCO; in
den Horizonten, die ausgewaschen zu werden beginnen, sehr
rasch verschwindet. Der Boden kann noch einige 9% CaCO,
enthalten, ohne dass MgCOQO; konstatierbar ist, Nur in den
unteren Horizonten, wo eine Anhiufung der Karbonate statt-
findet oder im Gestein selbst (Loss, Mergel), also in Teilen
die noch nicht dem Auswaschungsprozess ausgesetzt sind,
kann das Vorhandensein von MgCO, festgestellt werden.

Diese Festellungen stimmen vollkommen mit ilteren Beo-
bachtungen tiberein. Mc. INTIRE zeigte das vollkommene Fehlen
von MgCO, als festes Mineral in den Béden des feuchten
Klimas. 8 Wochen nach Zufiigung von MgCO, konnte keine
Spur mehr davon im Boden gefunden werden. ID. J. HissINk (g)
kommt fiir die hollindischen karbonathiltigen Béden zu dem-
selben Schluss. CuaPmaN und KELLEY vermuten, dass die
Verhiltnisse in semi-ariden Gebieten anders sein kénnten. Die
Ergebnisse unserer eigenen Untersuchungen zeigen klar, dass
im Profil der Steppenbdden MgCO, vorhanden ist. Das Mag-
nesiumkarbonat verschwindet jedoch sehr schnell, sobald der
Auswaschungsprozess beginnt, was mit den Beobachtungen
von Mc. INTIRE und D. J. HissiNk iibereinstimmt.

Fir karbonatfreie Boden stimmt die in N-Ammoniumaze-
tatlgsung (pH = 7,0) adsorbierte Menge von NH, vollkommen,
fast ohne Ausnahme, mit der Summe der adsorbierten Basen
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plus des durch N-CH;COOK (pH = 8,3) verdringten Wasser-
stoffes {iberein, wenn der pH-Wert des Bodens nicht unter 6,0
(Tabelle 2, Seite 32) sinkt. Unterhalb dieses Wertes beginnen
bei Mineralbéden einige systematische Abweichungen, welche
besonders bei Boden mit pH < 5 fiihlbar werden (Tabelle 3,
Seite 33). . .
Die Menge des adsorbierten NH, {ibersteigt die Summe
der Basen plus den mit N-Lésung CH;COOK verdringten
Wasserstoff. Wir hitten das gegenteilige Ergebnis erwartet,
da doch beim Waschen mit N-NH,-Azetat die leicht lésliche
Fraktion des Humus mobilisiert wird, wodurch -sich das Fil-
trat schwach fiarbt. Daraus wiirde folgen, dass die Adsorbtions-
kapazitit fiir NH, etwas kleiner sein miisste als in Wirklich-
keit. Doch wie wir erwihnten, findet gerade das Umgekehrte
statt und dies Phinomen muss anders erklirt werden:.
Neben den Kationen K, Na, Mg und H finden sich im
Komplex auch Kationen, die durch NH, verdringt werden
kénnen. Damit nihern wir uns dem viel diskutierten Problem
des verdringbaren Aluminiums in sauren Béden. W. P. KELLEY
und S. M. BROwN (15) stellen dasselbe fiir saure Béden fest;
die Menge des beim Waschen des Bodens mit NH, Cl adsor-
bierten NH, bersteigt die Menge der ein und zweiwertigen
Kationen. Da der Wasserstoff durch die Lésung von NH,CI
nur in einem kleinen Ausmass verdringt werden kann, neh-
men diese Autoren an, dass NH, auch durch die Verdringung
von dreiwertigen Kationen adsorbiert werden kann. K. K. GE-
DROIZ nimmt an, dass das in L&sung gegangene Aluminium,
wenn ein ungesittigter Boden mit einem neutralen Salz be-
handelt wird, aus der Zerstérung der Alumosilikate durch die in
der Wechselreaktion erzeugte Siure stammt. Diesen Einwand
konnte man im Falle der Verwendung von Ammoniumazetat
nicht machen, da die Essigsiure, die durch den Austausch mit
dem Wasserstoff des Bodens gebildet wird, stark gepuffert ist;
fiir den Podsol von Biertan bleibt die Reaktion des Filtrats zwis-
chen 6 und 7. Der isoelektrische Punkt von AI(OH)j, ist 6,7. Zwi-
schen 5,8 und 7,0 ist die Léslichkeit des Al{OH), minimal.
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C. 1. SCHOLLENBERGER (26) bemerkt, dass das Aluminium-
azetat in kalter Losung von Ammoniumazetat bei einem pH =7,
loslich ist; wenn wir jedoch die Azetatlosung erwirmen, so
fallt AI(OH); aus, das sich nicht wieder 16st. Die Azetatlésung
hat nicht die Tendenz frisch ausgefilltes Al(OH), zu pepti-
sieren, wie andere organische Ammoniumsalze. Das Alumi-
nium, das sich im- Extrakt von Ammoniumazetat befindet,
kann nur durch den Mechanismus des Kationenaustausches in
Losung gegangen sein.

Man kénnte einwenden, dass, wenn das Aluminium in
einer verdringbaren Form vorhanden wire, man es auch in
der extraktiven Lésung in einer der érwiahnten Differenz dqui-
valenten Menge finden misste.

Eine von DaikUHARA (13) vorgeschlagene Methode zur Be-
stimmung des verdringbaren Aluminiums besteht in der Be-
handlung des Bodens mit KCl-Lésung. Das K wird an Stelle
des Al adsorbiert, und dieses miisste als AICl, in Lésung gehen.

Die starke Hydrolyse des AICl; und der freien HCI die
durch Ersetzung eines Teiles des adsorbierten Wasserstoffes
mit K gebildet wird, verleiht der Lésung eine geniigende Azi-
ditit, die es dem Aluminium ermdglicht, als Jon in Losung
zu bleiben. Die mit N-Ldsung behandelte Bodenprobe wird
auf das Filter gebracht und mit KCIl-Lésung weiter gewaschen
bis das Filtrat keine ausgesprochene Aziditit mehr zeigt. Da-
durch haben wir das Aluminium, welches unter diesen Bedin-
gungen verdringbar war, verdringt. Das so verdringte Alumi-
niurn, die Summe der Alkalikationen (S), plus der verdringbaren
Wasserstoffmenge ergeben die Werte (') welche in der Grossen-
ordnung der Adsorbtionskapazitit fir NH, entsprechen. (Sei-
te 33) Es ist leicht zu sehen, dass eine vollkommene Uberein-
stimmung zwischen den beiden Serien der Werte nicht erreich-
bar ist. Der Fehler bei der Bestimmung der Gréssen T4 und
T'nu, kann 2%, und dariiber erreichen. Die Summe aller erhal-
tenen Werte fiir die beiden untersuchten Profile betragt 443,4
fiir Txa, und 443,5 fiir 7, wodurch bewiesen wird, dass die Dif-
ferenzen zwischen den beiden Serien nicht systematischer Natur
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sind. Sie entsprechen bloss zufillig auftretenden Experimen-
talfehlern. Es bleibt ein Problem der Zukunft, die beste Me-
thode fiir die Bestimmung des verdringbaren Aluminiums zu
finden. Vorldufig begniigen wir uns mit der Feststellung, dass
mit diesem Experiment ein neuer Beweis fiir die Austauschfi-
higkeit des Aluminiums im Boden gebracht wird, welche, von
einigen Autoren angezweifelt, nun aufs Neue durch die Ar-
beiten von D. WoLF (31), H. RiEm (24), P. E. TurNER (29)
und J. S. SCHOLLENBERGER sich durchzusetzen beginnt.

Aus Vorhergehendem ergibt sich:

1. Im Falle eines karbonathiltigen Bodens fithrt die Sit-
tigung des Bodens mit NH,, durch Waschung mit NH,-Azetat
(pH = 7,0) nach Zerstérung der Karbonate durch Essigsiure
zu Werten der Austauschkapazitit, die dem Sittigungszustand
des Bodens im Gleichgewicht mit CaCO; bei einer CO,Span-
nung, die derjenigen der Atmosphire gleich ist, entsprechen.

2. Der durch Perkolation mit einer N-Lgsung CH;COOK
(pH = 8,3) verdringte Wasserstoff bedeutet effektiv das De-
fizit gegeniiber der Sittigung, definiert als Adsorbtionsgleich-
gewicht des Bodens gegeniiber einem Uberschuss an CaCO,.
Dieses Defizit entspricht zugleich dem Sittigungszustand in
NH,, gegeniiber einer vollkommen neutralen N-Lésung von
NH,CH;COO.

3. Wenn die Bodenaziditit einem Wert pH < 6 entspricht,
so iibersteigt die durch die Adsorption des Ammoniums aus
einer Losung von CH,COO NH, geleitete Austauschkapazitit
die Summe der mono und bivalenten Alkali-Kationen plus dem
mit Kaliumazetatlosung verdringten Wasserstoff. Die Diffe-
renz zwischen diesen beiden Werten entspricht dem mit ei-
ner N-Losung von KCl verdringten Aluminium.

ANGEWENDETE METHODE

Gestiitzt auf die im Vorhergehenden beschriebenen Expe-
rimente haben wir fir die Bestimmung der Austauschkapa-
zitdit und der austauschfihigen Kationen folgende Methode
angewendet.
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a) Karbonathaltige Boden. Es werden 5 g lufttrockenen Bo-
dens gewogen, homogenisiert und soweit zerkleinert, dass die
Probe durch ein 2 mm-Netz durchgeht und in einem weithal-
sigen Erlenmayer-Kolben aufgefangen wird. Es wird mit 20
cem destilliertem Wasser durchfeuchtet, weiterhin wird N-L6-
sung von Essigsiure in einer dem Gehalt an Karbonaten dqui-
valenten Menge zugesetzt, plus einem Uberschuss, der die
Hiilfte der Austauschkapazitit des Bodens nicht iiberschreiten
soll. Falls der Gehalt an Karbonaten nicht anniherungsweise
geschitzt werden kann, so wird die Essigsiure tropfenweise
zugesetzt, bis keine Efferveszenz mehr stattfindet. Das Gemisch
wird sodann 2 Stunden lang stehen gelassen und hie und
da mit der Hand durchgeschiittelt. Nachher werden 100 ccm
N-Lésung von NH,CH,COO (pH = 7,0) zugesetzt. Anfangs
wird 2—3 Minuten durchgeschiittelt, spiter seltener, sodann
werden die Kolben iiber Nacht stehen gelassen.

Die klare Flussigkeit wird durch ein Filter Schleicher &
Schull 5892 (weisses Band) von g cm Durchmesser dekantiert,
dann wird die Bodenprobe mit N-Lésung von Ammonium-
azetat auf das Filter gebracht und das Auswaschen mit der-
selben Losung fortgesetzt, indem die Losung jedesmal voll-
stindig durchfliessen gelassen wird, bis das Calcium aus dem
Filtrat verschwindet und die durch den Boden filtrierte L&-
sung einen pH-Wert = 7,0 aufweist. Im Filtrat werden die
verschiedenen Kationen nach den allgemein giiltigen analyti-
schen Methoden bestimmt.

Die Bodenprobe auf dem Filter wird mit redestilliertem
95 %-igen Athyl-Alkohol gewaschen, bis mit dem Nessler’schen
Reaktiv nur eine gelbe Farbe erhalten wird. Der Alkohol wird
jedesmal vollstindig durchfliessen gelassen; nach dem dritten
Fillen wird die Bodenprobe an der Luft getrocknet. Bei
diesem Verfahren sind circa 70 cem  Alkohol erforderlich.
Die Bodenprobe wird sodann zusammen mit dem Filter in
den Ballon einer Ammoniak-Destilliervorrichtung gebracht. Es
werden’ 50 ccm 40%-ige NaOH, 100 ccm destilliertes Wasser
und etwas Paraffin beigegeben; weiterhin wird auf die gewshn-
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liche Art und Weise fortgesetzt. Auf diese Weise erhdlt man
das adsorbierte Ammonium.

Die Karbonate wurden durch Zerstérung mit HCl und
durch Bindung des CO, in mit Natronkalk gefiillten U-Roh-
ren bestimmt, und zwar mit einem Teil derselben Boden-
probe, in welcher wir auch die Basen verdringt haben.

Das verdringbare Calcium wurde nach der von KELLEY
und CHAPMAN beschriebenen Methode bestimmt: 5 g des ho-
mogenisierten karbonathiltigen Bodens werden in einen weit-
halsigen Erlenmayer-Kolben gebracht, es werden 100 ccm alko-
holische o,5 N-Losung von KCI (15 g KCl + 200 ccm dest.
Wasser 4+ 8oo ccm Alkohol) zugegeben und das Gemisch wird
mittelst des Riihrwerkes !/, Stunde lang durchgeriihrt. Es wird
durch ein g cm-Filter dekantiert, ohne dass auch der Boden auf
das Filter gebracht wird. Es werden aufs neue 100 ccm frischer
Losung zugegeben und es wird 1/, Stunde geriihrt. Sodann
wird die Losung durch dasselbe TFilter filtriert, diesmal wird
auch der Boden auf das Filter gebracht; das Waschen wird
dann bis zum Erhalt von 500 ccm Filtrat fortgesetzt. Alsdann
wird das Waschen in einem zweiten Messkolben fortgesetzt
bis zu weiteren 500 ccm Filtrat. Das Calcium wird in beiden
500 ccm-Filtraten dosiert. Die Differenz zwischen den beiden
erhaltenen Werten entspricht dem verdringbaren Ca. Das so
crhaltene Calcium (in Millidquiv.) wird der Summe Na + K
(in Milliaquiv.) die aus dem Filtrat durch Waschen mit N-
Losung von NH,CH;COO erhalten wurde, zugezihlt und die
Gesamtsumme wird von der durch die Adsorbtion des Ammo-
niums abgeleiteteten Austauschkapazitit abgezogen. Auf diese
Weise erhilt man das austauschfihige Magnesium.

b) Karbonatfreie Biden, jedoch mit einem Sdttigungsgrad iiber
80% (pH = 6 — 8,3). Die Bestimmung der adsorbierten Basen
(S) wird wie bei den karbonathiltigen Béden durchgefiihrt,
jedoch mit dem Unterschied, dass die vorherige Behandlung
mit Essigsiure nicht notig ist. Bei diesen Béden kann die
Summe S der adsorbierten Basen nach der von W. RICE vor-
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geschlagenen Methode bestimmt werden: Nach dem Waschen
mit N-Losung von NH,CH;COO, wird das Filtrat trocken
verdunstet; die Azetate zerfallen beim Erhitzen und gehen in
Karbonate und Oxyde iiber, die titriert werden kénnen, indem
ein Uberschuss von 1/5:N-Lésung beigegeben und die frei
gebliebene Siure mit einer 1/10-N-Lésung NaOH zuriick-
titriert wird. Die Trockenverdunstung und das Erhitzen wurde
zunichst in Platinschalen ausgefiihrt, spiater wurde versucht,
das Erhitzen in Duranbechern, auf Asbestnetz, durchzufiihren,
was zufriedenstellende Ergebnisse ‘zeitigte. Der austauschbare
Wasserstoff kann durch die Differenz T' (das adsorbierte Am-
monium) -— S (die-Summe der verdringten Basen) bestimmt
werden. Da die bei diesen Béden erhaltenen Werte sehr klein
sind, so ist die Bestimmung auch direkt vorzunehmen. Hierzu
werden 10 g Boden im Rithrwerk mit einer N-Losung von
CH;COOK (pH = 8,36) !/, Stunde lang durchgeriihrt. Es wird
dekantiert, der Boden auf das Filter gebracht und das Aus-
waschen fortgesetzt, bis einige Tropfen des Filtrats mit Phe-
nolphthalein eine ausgesprochene rosa-Firbung ergeben (Im
Allgemeinen geniigen 100 ccm Filtrat). Im Filtrat wird die
freigewordene Essigsiure mit einer 0,05-/N-Losung von NaOH
bis zu pH == 8,3 titriert (wenn méglich elektrometrisch).

c) Fiir saure Waldbiden it einem Sdttigungsgrad unter 80%,
(pH < 6) haben wir den Wert S auf die oben beschriebene
Weise mit N-NH,COO-Lésung bestimmt. Das Sittigungsde-
fizit (T — S = H) wurde in der oben beschriebenen Weise
mit N-Lésung von CH;COOK (pH = 8,3) bestimmt. Wie er-
wihnt, adsorbieren diese Boden eine grossere Menge von
Ammonium als die Summe der verdringten Basen und des ver-
dringten Wasserstoffes. Die Differenz ergibt das austauschbare
Aluminium. Die Bestimmung des letzteren wurde durch ?/, stiin-
diges Schiitteln von 10 g Boden mit 100 ccm N-Lésung von
KCl durchgefiihrt. Nach dem Schiitteln wird dekantiert, 1oo
cem frische Losung zugegeben und abermals !/, Stunde ge-
schiittelt. Es wird dekantiert, die Bodenprobe wird aufs Filter
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gebracht und das Waschen bis zum Erhalt von 400 ccm Fil-
trat fortgesetzt, Das Filtrat wird konzentriert und das Alumi-
nium wird nach R. BErG als Oxychinolat bestimmt.

d) Fiir humusreiche Bergboden kann die Bestimmung der
Austauschkapazitit durch Adsorbtion des Ammoniums nicht
mehr durchgefithrt werden, da die in solchen Béden enthaltenen
Formen des Humus leicht I8slich sind. Bei diesen Béden wurde
der Wert S durch Waschen mit o,5-N-Lésung von NH,CH;COO
bestimmt. Das Sittigungsdefizit (T-S) wurde durch Waschen
mit N-Loésung von CH;COOK, wie oben, bestimmt. Es wurden
héchstens 5 g Boden genommen, da diese Boden sehr reich
an verdringbarem Wasserstoff sind. Die Titrierung des Fil-
trates muss elektrometrisch erfolgen da es durch den ver-
dringten Humus intensiv gefirbt erscheint.
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