Undersoggelse over forskellige
Fosfaters Oplgselighed.

Ved Harald R. Christensen.

168. Beretning fra Statens Forsegsvirksomhed i Plantekultur.

I den nyere Tid er der fremkommen en Raekke nye Fosforsyre-
gadninger, om hvis kemiske Tilstand og Gedningsveerdi der kun har
foreligget sparsomme Oplysninger, og da ogsaa Spergsmaalet om Raa-
fosfaternes Gedningsveerdi i de senere Aar, og navnlig i de sidste
Krigsaar, da Superfosfatfabrikationen var saa godt som helt indstillet,

. har veeret ret aktuelt, maatte en Undersegelse af de forskellige, ikke
vandopleselige Fosfaters Opleselighedstilstand anses for at veere af
Betydning.

Undersogelserne er udferte paa Statens Planteavls-Labora-
torium. Ved det analytiske Arbejde har tidligere Assistent ved
Laboratoriet, cand. polyt. N. Feilberg, Assistent, Landbrugskandidat
J. Find Poulsen, Frk. fil. kand. S. Heinfze og Landbrugskandidaterne
H. J. Holmjarn og A. Jergensen medvirket. Undersagelsen er ledet og
Beretningen udarbejdet af Laboratorieforstander Harald R. Christensen.

Forsogslederne ved Statens Forssgsvirksomhed i Plantekultur.

Raafosfater har hidtil kun i forholdsvis ringe Grad direkte
veeret anvendt som Fosforsyregedninger, idet man paa Grund
af den ringe Opleselighed af de i disse forekommende Fosfor-
syreforbindelser har foretrukket at anvende Superfosfat, der
i @jeblikket hovedsagelig fremstilles af Raafosfater (tidligere
efter Liebigs Forslag ogsaa af Ben) ved at behandle disse med
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Svovlsyre, hvorved der dannes enbasisk fosforsur Kalk, der
er vandopleselig, samt Gips. Superfosfat leveres i Almindelig-
hed med et Indhold af 18—20 pCt. Fosforsyre (P,0,), medens
det Raafosfat, hvoraf det fremstilles, seedvanlig har et dobbelt
saa stort Procentindhold af dette Stof. Fragtomkostningerne
pr. Vegtenhed Fosforsyre bliver altsaa dobbelt saa store for
Superfosfatets som for Raafosfatets Vedkommende, og denne
Omstendighed i Forbindelse med de i de senere Aar sterkt
stigende Omkostninger ved Superfosfatfabrikationen har gjort
det Spergsmaal aktuelt, om man ikke i storre Omfang end
hidtil ber gaa over til direkte at anvende Raafosfater som
Fosforsyregedning. — Her i Landet har der i den nyeste Tid
vaeret en seerlig Anledning til at tage dette Spergsmaal op, idet
der af Staten under Krigen blev ivaerksat en Brydning af den
paa Bornholm forekommende Fosforit. Denne Brydning er
dog nu indstillet. Som en Forberedelse til en saadan Under-
sogelse er der paa Statens Planteavis-Laboratorium foretaget
en Undersegelse af en Rmkke forskellige, ikke vandopleselige
Fosfaters Oplaselighed i forskellige Oplosningsmidler.

Formaalet med denne Undersogelse var navnlig at afgore,
om der er nogen vasentlig Forskel med Hensyn til de enkelte
Raafosfaters Oplaselighed, idet man i saa Fald til Brug ved
de Vzkstforseg, gennem hvilke Spergsmaalet om Fosfaternes
landgkonomiske Verdi naturligvis maa finde sin endelige Af-
gorelse, kunde udpege de Fosfater eller Fosfattyper, som der
vilde vaere swrlig Anledning til at beskeeftige sig med. Til
‘Sammenligning med Raafosfaterne er der udfert Undersogelser
over Oploseligheden af forskellige basiske Slaggefosfater (Tho-
masfosfater m. fl.); af hvilke der i den nyere Tid er frem-
kommen nye, og, som det synes, mindre veerdifulde Typer (se
senere), praparerede Raafosfater og rene Fosfater.

Inden vi gaar over til en nzrmere Redegerelse for de ud-
ferte Undersogelser, skal der hovedsagelig efter de af P. Geijer
(1919) meddelte Oplysninger gives en kort Oversigt over de
vigtigste Fosfaters Forekomst og Sammens®tning.

Inden for Raafosfaterne skelner man seerlig mellem Mine-
ralerne Apatit og Fosforit, der begge indeholder Fosforsyren i
Form af trebasisk fosforsur Kalk (Ca,P,0,).

Det i de eruptive Bjeergarter indeholdte Fosfat er Apatit,
der er haardere og mere krystallinsk end Fosforit. Dette Mineral
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bestaar seedvanlig af en Blanding af to forskellige Forbindelser,
Fluor- og Klorapatit, hvis Formel er felgende:

3 Ca,P,0, - CaF, og 3 Ca,P,0, - CaCl,
 Fluorapatit Klorapatit
I ren Tilstand skal disse Forbindelser vise folgende Sam-

mensztning:
‘ Fluorapatit Klorapatit

CaOQ ..., 55.56 53.,
PoOs.vviniaa 4296 - 40.92
Fooi 3.7 —

) P — 681

101.58 101 .54

Afgaar Ilt for henholdsvis F og Cl: 1 L
100.00 100.00

Undertiden forekommer Fluorapatiten naesten uden Ind-
blanding af Klorapatit, hvorimod den sidstnzvnte i Reglen er
noget fluorholdig. Ogsaa Kulsyreanhydrid (CO,) og Svovlsyre-
anhydrid (S0,) kan undertiden indgaa i Apatit i Stedet for
Fluor og Klor.

Eruptivbjergarternes Indhold af Apatil er i Almindelighed
meget ringe, hgjest et Par Procent; i visse Jeernmalme er Mineralet
dog ophobet i betydelige Mzengder. En meget apatitrig Stenart
treeffer man i de saakaldte Apatitgange i Eruptivbjergarterne.
Saadanne Apatitforekomster er dog altid af forholdsvis ringe
Udstrekning, og kun ganske enkelte Steder (Norge og Canada)
har Brydningen naaet et Omfang af nogen Betydning.

Det i de sedimentzere Bjeergarter indeholdte Fosfat, Fos-
forit (paa Engelsk: phosphate rock) stammer i Almindelighed
fra dyriske Organismer og maa for den sterste Parts Vedkom-
mende antages at vaere udfeldet af Ammoniumfosfatoples-
ninger, fremkomne ved Forraadnelse af disse Organismer, hvor-
til kommer Skeletdele af Hvirveldyr, Skaller af lavere Dyr,
Ekskrementer m. m. Fosforitens Sammensztning er vekslende
og i mange Tilfelde ikke nermere undersegt. I nogle Tilfzelde
synes Sammensztningen at svare til Fluorapatitens, medens
den i andre er mere lig Karbonatapatitens. Materialet er i
Almindelighed amorft eller kryptokrystallinsk.

. De rent sedimentsere Fosforiter danner vidtstrakte, regei-
maessige Lejer, men i Tilknytning til disse kan der ogsaa fore-
34
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komme mere uregelmaessige Dannelser, fremkomne ved at Fos-
fatet er bragt i Oplesning og siden udfxldet af Kalk, og paa
den Maade kan en Kalksten, som danner Lag under Fosforiten,
delvis fortreenges af denne. Dannelsen af de saakaldte Ofosfater
eller Guanofosfater (seerlig i Stillehavet), der oprindelig hid-
rorer fra Fugleekskrementer, er foregaaet paa lignende Maade,
idet der er foregaaet en Omswetning mellem Guanofosfatets
Fosforsyre og den underliggende Koralkalk. Guanofosfaterne
indeholder efter Omstendighederne vekslende Maengder orga-
nisk Stof og Kvelstof og danner en Raekke Overgange til de
saakaldte segte Guanoer, i hvilke Fugleekskrementernes Ind-
hold af de n=zvnte Stoffer er bevaret temmelig fuldstendig, og
som derfor ogsaa har betydelig Verdi som Kvzlstofgedninger.
I Guanofosfaterne forefindes Fosforsyren overvejende som tre-
basisk fosforsur Kalk, men i enkelte, som det saakaldte Jarvis-
fosfat, forefindes dog ogsaa en Del tobasisk fosforsur Kalk og
~ Magniumfosfat. [ visse Fosfater, f. Eks. Naurufosfatet, der
sandsynligvis bhidrerer fra Guanoophobninger, synes en Del af
Fosforsyren at forekomme i Form af Tetracalcinmfosfat.

Endelig skal anferes, at der ogsaa forekommer Fosforit-
aflejringer 1 Form af Konglomerater (som ved Arnager paa
Bornholm), indeholdende Fosforitknolde.

Efter det anforte vil det vzere forstaaeligt, at den Maade,
hvorpaa de raa Kalkfosfater er dannede og aflejrede, vil kunne
betinge en vasentlig forskellig Sammensztning.

Af Raafosfater, der ikke indeholder fosforsur Kalk, er et
af det mest bekendte Redonda-Fosfatet fra @en Redonda (de
smaa Antiller). Dette er et vandholdigt Lerjordsfosfat, inde-
holdende ca. 38 pCt. Fosforsyre, ca. 36 pCt. Aluminiumilte og
Jeernilte samt ca. 27 pCt. Vand. Til denne Fosfatgruppe maa
ogsaa henregnes den bhist og her i Moser forekommende
Vivianit, der indeholder Fosforsyren i Form af Ferrofosfat.
Vivianitforekomsterne er dog i alle Tilfelde meget smaa og
kan kun tenkes at faa lokal Betydning.

Af tungt opleselige Fosfater, der ikke henhserer til Raa-
fosfaterne, skal kortelig omtales Ben, Preecipitater og basiske
Slaggefosfater.

I Ben forefindes den sterste Del af Fosforsyren i Form af
trebasisk fosforsur Kalk, men ifelge nyere Undersogelser inde-




517

holder disse dog ogsaa en Del tobasisk fosforsur Kalk (se J.
Sebelien, 1916, Side 149). _

I de fleste af de saakaldte Preecipitater forefindes Fos-
forsyren i Hovedsagen i Form af tobasisk fosforsur Kalk,
hvilket f. Eks. er Tiifeeldet med det saakaldte Palmerfosfat.
I andre Preecipitater, som f. Eks. Limkalk, der vindes som
Biprodukt ved Limfabrikationen, forefindes to- og trebasisk
fosforsur Kalk i Blanding og efter Feldningsmaaden i vekslende
Maengdeforhold.

Hvad sluttelig de basiske Slaggefosfater angaar, af hvilke
Thomasfosfatet er det mest kendte, menes disses forholds-
vis hgje Godningsverdi at vere betinget af, at Fosforsyren
forekommer i Form af et Silikofosfat (en Forening af firebasisk
fosforsur Kalk og kiselsur Kalk) af Formlen Ca,P,0, - CaSiO,,
og 1 hvert Tilfeelde er det godtgjort, at der bestaar en ret naje
Sammenhzng mellem disse Fosfaters Opleselighed og deres
Kiselsyreindhold. Om den fra de almindelige Thomasfosfater
steerkt afvigende Sammenssetning, som Slaggefosfater af nyere
Typer kan have, henvises il Side 528—32, og om de pre-
parerede Raafosfaler: Vesta-Fosfat, Bernard-Fosfat og Tetra-
Fosfat, til Side 520-—22. :

De vigtigste fosforholdige J®rnmalme er de saakaldie
Minettemalme i Lothringen og Luxemburg, af hvilke der i
Aaret for Krigen (1913) udvandtes 3 Millioner Tons Thomas-
fosfat. )

Forinden den nzrmere Redegorelse for Undersogelsen af
de enkelte Fosfater skal der (vmesentligst efter P. Geijer, 1. c.)
gives en kort Oversigt over Verdens Fosfatforekomster og Fos-
fatproduktion.

Indtil 1889 var Raafosfatproduktionen i Hovedsagen knyttet
til de central- og vesteuropmiske Forekomster, og disse var
paa dette Tidspunkt ganske steerkt angrebne. I det nzvnte Aar
opdagedes de magtige Fosfatforekomster i Florida, hvad der
medforte en steerk Nedgang i Prisen paa Raafosfat. Tidligere
var der i Amerika kun fundet Fosfater i Staten Souath Caro-
lina. 1893 opdagedes Fosfatforekomsterne i Algier, 1894 i
Staten Tennessee i Amerika, 1899 i Tunis, 1900 paa en Del
af Sydhavsoerne og i 1906 de magtige Forekomster i de ame-
rikanske Veststater (Wyoming, Utah, Idaho og Montana).
At saa kolossale Fosfatlejer som de vestamerikanske saa lenge
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har kunnet undgaa Opdagelse, beror paa Fosforitens lidet igjne-
faldende Udseende, og der er vel derfor ogsaa Grund til at
vente, at man i hidtil lidet udforskede Lande eller Distrikter
endnu vil kunne finde store Fosfatlejer. Saa sent som i 1908
er der opdaget meget betydelige Fosfatlejer i Aigypten.

I en for faa Aar siden fremkommen Afhandling har W. C.
Phalen (1916) givet en Oversigt over Amerikas Fosfatforekom-
ster (her citeret efter P. Geijer) og foretaget en Beregning af
disses M=glighed. Dog medtager han i sin Beregning kun de
Forekomster, som paa det givne Tidspunkt kunde anses for
gkonomisk at bryde, ligesom han har udeladt de Fosfatfore-
komster, som indeholder mindre end 65 pCt. trebasisk fosfor-
sur Kalk. Summen for Nordamerikas forenede Stater angives
at veere:

Florida................ e 227 Millioner 1. t.%)
Tennessee ........ovviiiiieniinenann. 88 —_ -
South Carolina...................... 9 — —
Kentucky.........covviviiinin.. 1 — —
Arkansas ......c.o.vieinninvnennennn.. 20 — —

Wyoming, [daho, Montana og Utah.. 5367 — —
5712 Millioner 1. t.

Med den nuverende Produktion er Forekomsterne i de
sydostlige Stater beregnede at kunne vare mindst 100 Aar.

Veststaternes Fosfater kan paa Grund af deres fjeerne Be-
liggenhed vanskelig eksporteres, hvorimod de sikkert efter-
haanden vil kunne finde god Afssetning i Missisipibzekkenets
agerbrugende Stater, naar disse i storre Udstreekning begynder
at anvende Fosforsyregedninger. For de europziske Fosfat-
forbrugere vil Veststaternes Forekomster imidlertid faa den
ikke ringe Betydning, at de formindsker Efterspergslen efter
de sydestamerikanske Raafosfater.

For Nordafrikas Vedkommende foreligger der ingen sam-
menfattende Beregninger over Fosfatlejernes Magtighed. De
Launay (se n. P. Geijer, 1. c¢., Side 59) anslaar imidlertid alene
de i Gafsa i Tunis forekommende Fosfater til at udgere mindst
100 Millioner Tons, og de endnu ikke udnyttede Forekomster
ved Djebel Onck i Algier er beregnet at indeholde 300-—400

) 1 1. t. (long ton) — 1016 kg.
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Millioner Tons, hvortil kommer alle hidtil under Brydning
verende Forekomster i Algier (Tebessa m. fl. Steder). Der
synes saaledes at forefindes sterre Maengder af Fosfat i Algier
og Tunis end i de amerikanske Sydeststater.

Fosforitforekomsterne paa Sydhavseerne synes at veere
forholdsvis smaa, i Almindelighed anslaas de til ca. 70 Mil-
lioner Tons.

I de skandinaviske Lande forekommer relativt set kun
ubetydelige Maengder Fosfat. I Danmark forefindes en ringe
Mengde Fosforit ved Arnager paa Bornholm.

Det er altsaa meget store Fosfatbeholdninger, der fore-
findes Verden over, og selv om disse langtfra er lige let til-
gengelige, vil en Monopolisering af Raafosfathandelen til Skade
for Forbrugerne af Fosforsyregedningerne vere vanskelig gen-
nemforlig,

Fosforiternes Indhold af trebasisk fosforsur Kalk er for-
skelligt. Lavest er det i Belgien og Frankrig, nemlig ca. 50 pCt.,
i Algier og Tunis naar det gennemsnitligt set op til 60 pCt.,
i Amerika til ca. 74 pCt. og paa Sydhavsgerne og Christmas
Island endnu hejere, nemlig ca. 82 pCt.

Fosforitproduktionen i Aaret 1913 — Aaret for Krigen —
opgives at veere folgende:

Algier ........ ... L 461030 Tons
Belgien......................... 178455 —
Canada....................cc... 349 —
Christmas Island?!) ............. 150005 —
Frankrig ............ . ... ..... 335000 —
Forenede Stater..... .......... 3068604 —
Hollandsk Vestindien ........... 1850 —
Japan ...... ... o o il 19047 —
Rusland........................ 25000 —
Spanien ........ ... L, 3548 —
Sydhavsoer:

Angaur (Polau)............... 90000 —

Makatea...................... 82000 —

Ocean Islands ................ 250000 —
Tanis ..., 2284678 —
AEgypten ......... R 101311 —

I alt... 7050877 Tons

'} Engelsk Besiddelse, beliggende syd for Java,
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Under Krigen er der i Tyskland bragt forskellige nye Fos-
fater i Handelen, af hvilke et enkelt, det saakaldte Rhenania-
Fosfat, fabrikeret af Rhenania, Verein chemischer Fabriken i
Aachen, med lav-procentige Raafosfater som Grundmateriale
synes at skulle faa Betydning. Den ldste Rhenania-Fosfatfabrik
blev anlagt i Obourg i Belgien, og efter Krigen har man i
dette Land fortsat denne Fabrikation. Det belgiske Produkt
gaar i Handelen under Navnet Vestafosfat. Fremgangsmaaden
ved Fabrikationen af Rhenania- eller Vestafosfat angives i store
Trzek at vere folgende:

Raafosfat, Kalksten, Phonolith og vistnok ogsaa lidt Soda
males fint og blandes i et bestemt Forhold. Derefter hvid-
glades Blandingen paa samme Maade som Cement. Under Gled-
ningen sker der en Sammensintring af Massen, der frigeres
Kulsyre og udvikles Alkalidampe. Den efter Afkelingen sten-
haarde Masse findeles i store Rgrmegller. — Naar belgisk Raa-
fosfat, der er seerlig rig paa kulsur Kalk, anvendes, er yderligere
Tilsetning af dette Stof ikke nedvendigt. Om den Ind-
flydelse, som Gledningen af den neevnte Blanding udviser, ud-
taler Opfinderen, A. Messerschmidt, at der foregaar en dybt
indgribende, gensidig Senderdeling af de anvendte Raamaterialer,
der resulterer i, at baade Raafosfatets Fosforsyre og Phono-
lithens Kali for storste Delen overgaar i let opleselige For-
bindelser. Produktets Indhold af Fosforsyre (P,0;) er sedvan-
lig 12—14 pCt. og dets Indhold af Kali (K,O), hidrerende fra
Phonolithen, er 3 pCt. De to nzvnte Stoffer angives at vere
til Stede i let opleselige Forbindelser, idet ca. 75 pCt. af Fos-
forsyren skal forekomme i citronsyreopleselige og 65—96 pCt.
af Kaliet i vandopleselige Forbindelser. Produktet er endvidere
kalkrigt og indeholder ca. 30 pCt. Kalk i basiske Forbindelser.
I den nyeste Tid fremstiller Rhenaniafabrikken Fosfater med
et Indhold af 15—20 pCt. Fosforsyre, hvoraf saa at sige hele
Mangden forekommer i citronsyreopleselige Forbindelser. Den
samlede Produktion af Rhenaniafosfat angives hidtil (1922) at
have belebet sig til ca. 8 Millioner Centner.

Fosforsyrens Forbindelsesform i disse Fosfater er endnu
ikke nzrmere udredet, men det er vel sandsynligt, at der er
Tale om lignende Forbindelser som i Thomasfosfaterne.

Det saakaldte Suprafosfat (em i evrigt meget uheldig
Betegnelse, da den let giver Anledning til Forveksling med det
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vandoploselige Superfosfat) fabrikeres af S. A. Produits Chimi-
ques & Engrais L. Bernard i Belgien. Produktet fremstilles
ved at blande findelt Raafosfat med Smelteovnsslagge (der
hovedsagelig bestaar af Jaernsilikater, Aluminiumforbindelser og
Kalk) og Soda og smelte denne Blanding ved en Temperatur
af 12—1300° i store roterende Ovne. Suprafosfatet angives at
indeholde: 18 pCt. Fosforsyre, 54 pCt. Kalk, 22 pCt. Kisel-
syre og 6 pCt. Jern og Aluminium. Kali forefindes ikke.

Undersogelser og Forseg over Rhenania-Fosfatets Godnings-
veerdi er foretaget af Remy (1916), Remy og Weiske (1921), Hasel-
hoff og Lieske (1922) og Gehring og Pommer (1922), Vestafos-
fatets og Suprafosfatets Godningsvaerdi af henholdsvis A. Gregoire
(1919) og J. Graftiau, J. Giele og P. Hardy (1922). Hoved-
resultatet af disse Forseg, der dog szrlig har omfattet Rhenania-
fosfatet, er, at disse Fosfater har en mindst lige saa stor Ged-
ningsverdi som de almindelige Thomasfosfater. At serlig Inter-
esse er den ved Remys og Weiskes Forseg givne Paavisning af,
at en rigelig Kalktilforsel til en oprindelig svagt surt reagerende
Jord i hgjere Grad formindskede Udnyttelsen af Thomas-
fosfatets end af Rhenaniafosfatets Fosforsyre, et Forhold, der
tyder hen paa, at Fosforsyren i det sidstnavnte Fosfat fore-
findes i lettere tilgengelige Forbindelser end i det ferstnzvnte.

Af andre praparerede Raafosfater skal nevnes Bernard-
Fosfatet, der fremkom for ca. 15 Aar siden, men igen synes
at veere forsvundet fra Markedet, og Teirafosfatet. Bernard-
fosfatet fremstilledes af kalkrige europaiske Fosfater, der ikke
synes al vaere undergaaet anden Behandling end en Ophed-
ning, og de foreliggende Resultater fra Gedningsforseg tyder
da heller ikke paa, at dets Verdi overgaar de almindelige
Raafosfaters.

Tetrafosfatet er et forholdsvis nyt Produkt, der paa
Grundlag af nord-afrikanske Raafosfaler fremstilles i Italien
efter en af Sfoppani angiven Fremgangsmaade. Raafosfatet fil-
sxttes en ringe Mangde (ca. 6 pCt.) af en Blanding af Natrium-
sulfat og dolomitisk Mergel og ophedes i 3 Timer ved en
Temperatur af ca. 700° C. Massen afkeles derefter straks ved
Tilseetning af Vand. Produktets Navn grunder sig paa Opfin-
derens Formodning om, at der ved denne Proces dannes det
saakaldte Tetracalciumfosfat, der, som tidligere naevnt, angives
at forekomme i Thomasfosfater.
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De kemiske Undersegelser af dette Produkt tyder ikke
hen paa, at Raafosfatets Fosforsyre i noget vasentligt Omfang
er blevet overfert i lettere opleselige Forbindelser. I Holland
er der i de senere Aar af J. Hudig og C. Meijer (1921) udfert
omfattende Karforseg (i rent Sand) og Markforseg med Tetra-
fosfatet, og disse Forseg viser, at dette ikke virker bedre end
Raafosfater og ligesom disse udnyttes bedst paa surt reagerende
Jorder. )

Af andre, nyere Fosfater skal naevnes Sinterfosfat og Kolloid-
fosfat (se n. P. Krische, 1923). Raamaterialet for det ferstnaevnte Fos-
fat er belgisk Raafosfat, der blandes sammen med Kalifeldspat, lidt
Soda o. a. Stoffer og derefter finmales. Blandingen ophedes derefter
i en Drejeovn til Hvidgladhede — omtrent til Smeltepunktet —; den
fremkomne sammensintrede Masse finmales og fremkommer i Han-
delen som et merkegraat Pulver. Produktet indeholder 16—18 pCt.
Fosforsyre (hvoraf 8—9 Tiendedele forefindes i citronsyreoplaselige
Forbindelser) og 1—2 pCt. oplaselig Kali. Vegetationsforsag, udfarte
gennem 2 Aar ved den agrikulturkemiske Forspgsanstalt i Liebefeld,
Schweiz, viser, at Fosforsyren i dette Produkt har samme Vardi som
Fosforsyre i Thomasfosfat. Yed et Forseg ved Landbrugsskolen i Custer-
hof, Rheineck, viste Sinterfosfatet sig at have meget nar samme Gad-
ningsveerdi som Superfosfat. Sinterfosfatet maa efter sin Fremstilling
henregnes til samme Gruppe som Rhenania-, Vesta- og Suprafosfatet.

Kolloidfosfat fremstilles efter en af Dr. Plauson, Hamburg,
anvist Fremgangsmaade, der gaar ud paa, ved Hjzlp af en med hans
Kolloidmelle foretagen Maling, at opnaa en indtil kolloidal Struktur
fin Senderdeling af Raafosfatet. Fra anden Side — Firmaet Haén, Han-
nover — er der gjort Forseg paa at fremstille et Kolloidfosfat ad
kemisk Vej. Dette Fosfat er prevet af A. Gehring og E. Pommer (1922)
ved 6 Markforseg paa forskellige Jorder og i forskellige Afgreder og
viste en god Virkning, men der maa dog foreligge betydelig mere
omfattende og bedre kontrollerede Forseg, inden man med Sikkerhed
kan udtale sig om dets Verdi.

I Undersegelsen over de forskellige Fosfaters Oplaselighed
og Godningsverdi har Raafosfaterne hidtil kun i ringe Grad
veret inddraget. En kort Oversigt over hele dette Spergs-
maal er givet af Forfatteren (1913) i en Afhandling, der frem-
kom i Tidsskrift for Planteavl i Tilknytning til en Beretning
af Konsulent M. K. Kristensen om de i de jydske Landbo-
foreninger udferte, omfattende Forseg med forskellige Fosfor-
syregodninger (Superfosfat, Thomasfosfat, Benmel og Algier-
fosfat).




523

Rindell (1910 og 1921) har undersagt en Raekke forskellige
Fosfaters Opleselighed i rent Vand. 10 g Fosfat behandledes
med Vand ved en Temperatur af 30° C. De nedenfor an-
givne Tal angiver den pr. Liter fundne Mengde P,O, i mg
(Rindell 1921).

Tobasisk fosforsur Kalk med Krystalvand ......... 206.5
— — uden — e 86.5

- Trebasisk — amorft.................... 1316
— — gladet .................... 4.7
Algierfosfat. ... ..o i e 1322
Ciplyfosfat ... e 1440
Floridafosfat ........ccoviin i i 5.
Sydfransk Fosfat................ooo o o iiiii, 23.0
Aves-Guanofosfat............ ..o i il il 411
Fluorapatit. ...... ..o, 45

Ved denne Undersogelse har Raafosfaternes Opleselighed
vist sig at vere meget forskellig. Paafaldende er den meget
betydelige Maengde P,O, der forefindes i de vandige Ekstrakter
af Algier- og Ciplyfosfat, og som langt overstiger, hvad der i
noget Tilfzelde er fundet ved de senere omtalte, af os udferte
Underspgelser af Raafosfater, ved hvilke Ekstraktionen endda
er udfert med kulsyremettet Vand.

Af afgerende Betydning for Forstaaelsen af den forholds-
vis ringe Virkning, som de Fosfater, der indeholder Fosfor-
syren i Form af trebasisk fosforsur Kalk, udever, er, som frem-
hevet i denne Afhandling, Resultaterne af de af Schidsing ud-
forte Opleselighedsundersogelser, af hvilke det fremgik, at dette
Fosfats Oplaselighed i kulsyremszettet Vand formindskes over-
ordentlig steerkt ved Neervearelse af kulsur Kalk, samt Resul-
taterne af de af Kellner m. fl. udforte Veekstforseg, der godt-
gjorde, at ren trebasisk fosforsur Kalk samt Benmel og Fos-
forit udnyttedes meget daarlig i Jorder, der samtidig tiifertes
kulsur Kalk. I Overensstemmelse hermed har de netop navnte
jydske Forseg vist, at Benmel og Raafosfat (Algierfosfat) i Mod-
seetning til, hvad Tilfeldet har veeret for Thomasfosfatets eller
Superfosfatets Vedkommende, gennemgaaende er udnyttet be-
tydelig daarligere paa ikke kalktrsengende Jorder (o: Jorder,
der ved Azotobacterpreven foranlediger Azotobacterudvikling)
end paa kalktrengende Jorder (o: Jorder, der ved Azotobacter-
proven ikke foranlediger Azotobacterudvikling). Ogsaa ved de
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af de samvirkende danske Landboforeninger i de senere Aar
udferte sammenlignende Forseg med bornholmsk Fosforit og
Superfosfat (E. Knudsen, 1919) har det vist sig, at Fosforiter
under visse Forhold og ganske szrlig anvendt paa kalktren-
gende Jorder har kunnet udeve en sardeles god Virkning.

I de senere Aar er der publiceret en Rakke andre Under-
segelser, hvis Resultater gaar i samme Retning. Th. Pfeiffer,
W. Simmermacher og M. Spangenberg (1916) har saaledes ved
Forseg med Havre og Boghvede godtgjort, at Tilfersel af kul-
sur Kalk formindsker Udnyttelsen af tungt opleselige Fosfater,
og at Raafosfater kan udeve god Virkning paa surt reagerende
Jord. A. Rindell (1917) har ved Karforseg med Havre i rent
Sand og ved Anvendelse af Ammoniumnitrat som Kvelstof-
godning fundet felgende Forholdstal for Virkningen af tobasisk
‘fosforsur Kalk, ren trebasisk fosforsur Kalk og Bernard-Fosfat:

Tobasisk fosforsur Kalk................ 100
Trebasisk — e e 75.7
Bernard-Fosfat............coiviiiiiann. 21

En samtidig Tilfersel af Kalk paavirkede kun i ringe Grad
den tobasiske fosforsure Kalks Udnyttelse, men ophsevede
nesten fuldstendig Virkningen af den trebasiske fosforsure
Kalk. Til lignende Resultater kommer denne Forfatter ved
Forseg med Arter, dog har trebasisk fosforsur Kalk i dette
Forseg virket lige saa godt som tobasisk, ligesom ogsaa Ber-
nard-Fosfatet er udnyttet bedre end af Havren, men ogsaa her
har Tilforsel af kulsur Kalk sammen med trebasisk fosforsur
Kalk nwesten fuldstzndig ophsevet dennes Virkning. Til vaesent-
lig andre Resultater kom Rindell, naar han benyttede Torve-
jord som Forsegsjord (Forsogsafgreden: Havre). Resultaterne
var da, udirykt i Forholdstal, felgende:

Tobasisk fosforsur Kalk...................... 100.0
Trebasisk — — e e 1130
Bernard-Fosfat............ ... .. ... .......... 87.a
Tobasisk fosforsur Kalk 4 kulsur Kalk...... 105.9
Trebasisk fosforsur Kalk 4+ kulsur Kalk...... 97.2

Trebasisk fosforsur Kalk alene har her virket endnu bedre
end tobasisk, og et Tilskud af kulsur Kalk har kun i for-
holdsvis ringe Grad hzmmet Virkningen af det forstnzevnte
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Fosfat. Bernard-Fosfatet, der var v1rkn1ngsl@st i Sand, bar ved
dette Forseg virket helt godt.

Ved en Rzkke andre, i 1913 udferte Karforseg med Byg
i Sand viser Rindeli (1921) ligeledes, at Tilfersel af kulsur Kalk
saa godt som fuldstzendig ophzvede den trebasiske fosforsure
Kalks Fosforsyrevirkning, men derimod slet ikke nedstemte
Virkningen af tobasisk fosforsur Kalk.

W. V. Knierim (1920) meddeler, at Fosforit praktisk talt
har vist sig at veere uvirksom i en paa basiske Stoffer rig
Lavmosetorv, men derimod kan udnyttes i Mosejorder, der
indeholder fri Svovlsyre. Paa den anden Side er det, som ad-
skillige Forfattere (f. Eks. Paturel (1902), Deherain (1902), Hil-
gard (1914) og Harald R. Christensen (1922)) gor opmerksom
paa en Kendsgerning, at Tilstedevaerelse af tilstreekkelig Kalk
i Jordbunden modvirker Jordfosforsyrens Overgang i for Plan-
terne meget tungt tilgengelige Forbindelser. Ved et af H. ».
Feilitzen (1921) i to Aar gennemfort Forseg med Anvendelse
af Fosforit paa sur Mosejord og med Klever som Forsegs-
afgrede fremkom ingen naevneveerdig Virkning af Fosforiten.

Margarete Wrangel (1920 og 1920 a) har udfert Karforseg
(i rent Sand), ved hvilke Virkningen af et estnisk Raafosfat, den
saakaldte Obolussandsten, er sainmenlignet med andre Raafos-
fater og med Thomasfosfat. De forskellige Kulturplanters Evne
til at udnytte Fosforsyren i disse Fosfater var veesentlig forskellig,
og ligesom ved tidligere Undersegelser (Prianischnikoffs, Sdder-
baums o. a.) viste det sig, at Raafosfaternes Udnyttelse i
veesentlig Grad fremmedes ved Anvendelse af fysiologisk sure
Grundgedninger. Men i ovrigt var Virkningen af de forskellige
Raafosfater ssrdeles forskellig; medens saaledes Fluorapatit fra
Norge var utilgengelig for Planterne, udnyttedes karbonatholdig
Apatit, Staffelit og Fosforit — seerlig Obolen-Fosforiten, der for-
anledigede en lige saa stor Udbytteforagelse som Thomasfosfat—
forholdsvis godt af Planterne. Boghvede var den af de under-
sagte Planter, der udnyttede Obolen-Fosfatet bedst, men ogsaa
Belgplanter (seerlig Vikker, i betydelig mindre Grad Klaver),
korsblomstrede Kulturplanter og Her var i Stand til at lilgode-
gore sig dette Fosfat, hvorimod Kornarter som Havre, Byg og
Majs kun i ringe Grad kunde udnytfte det. — Senere er der
af samme Forfatter (1920 a) — ligeledes i Kar med rent Sand —
udfert sammenlignende Forseg med dette Fosfat og ren tobasisk
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fosforsur Kalk. Disse Forsgg gennemfortes med Dyrkning af
to forskellige Planter, Sennep og Majs, og ved forskellig Jord-
reaktion (foranlediget ved Anvendelse af forskellige Grund-
godninger). Ogsaa ved dette Forseg viste det sig, at Jordreak-
tionen udevede en vaesentlig forskellig Indflydelse paa de for-
skellige Kulturplanters Evne til at udnytte tungt opleselige
Fosfater; medens Majs nemlig kun var i Stand til at tilgode-
gore sig disse ved sur Reaktion, kan de af Sennep ogsaa ud-
nyttes ved neutral eller alkalisk Jordreaktion. Denne Forskel
mellem de to Planter synes at staa i Relation til Forholdet
mellem de af disse optagne Kalk- og Fosforsyremsengder.

En af M. v. Wrangel foretagen Undersogelse af de to Fos-
faters Opleselighed viste folgende Resultat:

Citratopleselig P,O;
Total-P,0; (efter Petermann)

pCt. : pCt.
Tobasisk fosforsur Kalk ........ 40.24 388
Trebasisk — —_— .. 40.43 20
Estnisk Raafosfat............... 20.37 03

O. Reitmar (1920) har givet en Oversigt over en Rzkke
Forseg vedrerende den relative Godningsveerdi af Raafosfater,
anvendt til forskellige Afgreder. Medens den bedste Virkning
i Reglen er opnaaet ved Anvendelse af de let opleselige Fos-
fater, kan der dog ogsaa paa de fleste Jordtyper opnaas god
Virkning af Raafosfater. Men i gvrigt ger Reifmar opmzrksom
paa Vanskeligheden ved at sammenligne Resultater af Forseg
af denne Art, idet Forsegsbetingelserne har vaeret saa vidt
forskellige.

Endelig er der ogsaa i Amerika udfert en Rakke Forseg
til Belysning af Fosfaternes Gedningsveerdi (se . Eks. G. D. Cain
(1919), C. B. Williams (1920) og J. S. Marais (1922)), der viser,
at denne er i vasentlig Grad afhwengig af Jordbundsbeskaffen-
heden. '

Den sidstnavnte Forfatter har ogsaa anstillet Vaekstforseg
med saavel rene som naturligt forekommende Aluminium- og
Jernfosfater og fundet, at de forstnevnte er lige saa let til-
gengelige som rent Calciumfosfat, hvorimod de mineralske
Jeern- og Lerjordsfosfater ikke, som Folge af deres storre Ind-
hold af kemisk bundet Vand, er saa let tilgangelige.
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Endvidere godiger Marais, at saavel de rene som de mine-
ralske Aluminiumfosfater virker bedst i kalkholdig Jord, hvor-
imod Virkningen af Jernfosfater synes at vare uafhmengig af
Kalktilfersel; derimod hammedes Virkningen af trebasisk fos-
forsur Kalk sterkt ved Tilfersel af kulsur Kalk.

Da der her i Landet findes meget store Arealer af kalk-
treengende og tilmed surt reagerende Agerjorder (se. n. Harald
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Fig. 1. Bainbridges Undersegelser over den Indflydelse, som Tilssetning af
Flusspat udever paa trebasisk fosforsur Kalks Opleselighed. — Der er anvendt
1 g Fosfat og 500 cm® 2 pCt. Citronsyreoplesning.

R. Christensen (1917)) og ligeledes store Arealer af meget fos-
forsyrefattige Humusjorder, vil der veere Omraader nok, hvor
Anvendelse af billige Raafosfater kan twnkes at vzere lonnende.

For nylig er der ogsaa offentliggjort Resultater af Under-
segelser navnlig vedrgrende Thomasfosfaters. og andre basiske
Slaggefosfaters Oploselighed og Gedningsvaerdi. Undersegelsen
af Slaggefosfater -har i de senere Aar faaet fornyet Interesse
ved .den ny Proces: the Open Hearth process (aaben Herd-
Processen), som ved Staalfabrikationen i England nogle Steder”
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har aflest den af Engleenderne Thomas og Gilchrist indferte
basiske Bessemerproces, og som omtrent synes at svare til
» Martin-Processenc.

Det er ikke her Stedet at give en teknisk Udredning af
de forskellige Processer ved Staalfabrikationen (herom se f. Eks.
n. D. Sillars (1920)), og der skal da kun anferes, at »Open
Hearth Processen« adskiller sig fra den almindelige basiske
Bessemerproces dels ved den Maade, hvorpaa Iltningen af de
tilstedevaerende Metalloider foregaar, og dels ved at der ofte
sker en Tilfersel af Flusspat (Kalciumfluorid). Det synes
nu netop ifelge Undersegelser af J. E. Stead, F. Bainbridge
og E. W. Jackson (1920) at veere denne Flusspattilfersel, der
betinger den forholdsvis ringe Opleselighed af Fosfaterne i
den ved denne Proces fremkomne Slagge, idet det viser sig,
at den foraarsager Dannelsen af en stor Mengde kun-
stig Apatit i Slaggen. At Kalcinmfluorid virkelig i hej Grad
formindsker Oploseligheden af trebasisk fosforsur Kalk i en
2 pCt. Citronsyreoplesning, fremgaar af de i Fig. 1 grafisk
fremstillede Resultater af en Undersegelse af F. Bainbridge.

Jacksons og Steels Undersogelser er udferte med folgende
fire Stoffer:

A. Oplegselig Slagge. Fremstillet uden Tilfersel af Flusspat.

B. Uoploselig Slagge. Fremstillet under betydelig Tilforsel af
Flusspat.

C. Uopleaselig Slagge. Fremstillet under ringe Tilforsel af Flusspat.

D. Raa Apatitkrystaller, udsorterede fra en langsomt afkelet, ba-
sisk Slagge.

.

Produkterne A., B. og C. var fint pulveriserede (passerede
Sigten 100 x 100).
Indholdet af Total-Fosforsyre og »citronsyreopleselig Fos-

forsyre< (500 cm® 2 pCt. Citronsyreoplesning og 5 g Stof) var

folgende: A B C D

pCt. pCt. pCt. pCt.

Total-PoOg . oo 1450 1400 1260 27.0
Oplaselig P,Oy........ .. i, 1050 07 328 12

Opleselighed, angivet i pCt. af Total-Fosforsyren 725 62 260 45

Bainbridge har tidligere undersegt Citronsyreoploseligheden
af Prove D. i fint pulveriseret Tilstand (1 g Stof til 500 cm?®,
- 2 pCt. Citronsyreoplesning og /2 Times Omrering), ved hvil-
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ken Undersogelse det viste sig, at 26.26 pCt. af den samlede
Fosforsyremsengde var gaaet i Oplesning.

Af denne Undersegelse fremgaar det da, at Flusspattilset-
ningen i overordentlig hej Grad har formindsket det frem-
komne Slaggefosfats Citronsyreopleselighed, og til ganske til-
svarende Resultater kommer de to nzvnte Forskere ved deres
Undersogelse over de samme Fosfaters Opleselighed i kulsyre-
holdigt Vand. Ved denne Undersogelse anvendtes alle Fosfaterne
i finpulveriseret Tilstand. '

Undersagelsen udfertes paa felgende Maade:

/s g af de enkelte Prover overfortes i almindelige Sodavands-
flasker, indeholdende 280—285 c¢m® Kulsyreoplgsning. Fyldningen af
Flaskerne foregik paa en Sodavandsfabrik. Flaskerne henlaa under
lejlighedsvis Omrystning i 24 Timer. Efter Filtrering og Udvaskning
med kulsyrefrit. Vand blev Bundfaldet paany behandlet paa samme
Maade o. s. fr., indtil der ikke gik mere Fosfat i Oplasning.

Resultaterne er meddelte i nedenstaaende Oversigt:

pCt. Fosforsyre

Opleselighed i Kulsyreoplasningen. A. B. C. D.
Efter 1. Dag................. 4.1 0.54 1.3¢ 1o
— 2 — e, 3.58 0.1 0.3¢ l.os
— 3 = e oo . On 0.1 0.1
—_ 4 — e 037 Spor Spor Spor
L T 0.15 0 0 0
— B8 — Spor 0 0 0

9.8 0.87 1.7 2.3

Total-Opleselighed i pCt. af det abso-

lutte Fosforsyreindhold .............. 66.0 6.2 142 8.0
Citronsyreopl. Fosforsyre i pCt. af det
absolutte Fosforsyreindhold........... 725 62 260 45

I en anden Serie Undersogelser anbragtes Flaskerne i en Rotere-
maskine, som roterede '/ Time (40 Omdrejninger pr. Minut), og i en
tredje Serie henstod Flaskerne 6 Dage under lejlighedsvis Omryst-
ning. Disse Undersogelser gav ganske tilsvaréende Resultater og efter-
lader lige saa lidt som de foran omtalte Undersagelser med Anven-
delse af Citronsyreoplasning nogen Tvivl om, at Flusspattilsatningen
i hajeste Grad har formindsket de paag=zldende Slaggefosfaters Op-
lpselighed. I evrigt refererer Stead og Jackson Hovedresultaterne af
de foreliggende Underspgelser paa folgende Maade:

Aarsagen (il, at Flusspat ger Fosforsyreforbindelserne i
basiske Slagger saa tungt opleselige, er den, at dette Stof for-

35
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ener sig med Kalkfosfatet og danner kunstig Apatit, der med
Hensyn til Opleselighed udviser samme Forhold som den
naturlige Fluorapatit. Da Kalciumklorid udever samme Virk-
ning som Flusspat, maa det antages, at der ved Tilfersel af
dette Stof dannes Klorapatit, som ogsaa er uopleselig. De mest
opleselige Slagger, nemlig saadanne, som indeholder et Dobbelt-
salt af firebasisk fosforsur Kalk og Kalciumsilikat, bliver uop-
laselige ved at smeltes sammen med Flusspat.

I samme Afhandling refereres en i 1895 af Stead foretagen
Undersegelse over forskellige Slaggefosfaters og enkelte andre
Fosfaters Opleselighed i sur Citratoplesning og kulsyreholdigt
Vand, som ligeledes er af Interesse i denne Forbindelse, idet
den viser, at ogsaa de paa dette Tidspunkt fremstillede Slagge-
fosfater varierede meget med Hensyn til Oploselighed. Den
sure Citratoplesning indeholdt efter Wagners den Gang gjorte
Forslag pr. Liter 100 g Citronsyre, neutraliseret med Ammoniak,
og et Overskud af 10 g fri Citronsyre. Der anvendtes 1 g Stof
til 100 cm?® Oplesning. Kulsyreoplesningen fremstilledes lige-
som ved den foranferte Oplesning paa en Sodavandsfabrik,
men der anvendtes kun 0.1 g af Stofferne til hver Flaske,
indeholdende 580 ecm?® Vadske. Blandingen rystedes i en Time
og henstod derefter i 20 Timer. Alle Fosfaterne anvendtes i
finpulveriseret Tilstand (kunde passere Sigten 100 X 100).

Resultaterne af Undersogelserne fremgaar af folgende Sam-
menstilling:

Af det absolutte Indhold af

P,0; Sio, P,05 er oplast, pCt.
Fosfat

pCt. pCt.  isur i Kulsyreopl.
. Citratopl. 20 Timer '/:Time

Basisk Slagge Nr.1........ 70 168 100 100 —
— — 2. 1137 15 100 94 —

— — 3. 17.00 9.0 97 70 —

— — 4........ 238 6.5 69 69 —

— e 19.0 8.3 67 47 —
Belgisk Fosfat............. 25.4 0.0 33 20 —
Brune Hexagonalkrystaller. 190 2.0 33 — —
Blaa Silikofosfat-Krystaller. 253 11.2 993 85 46.0
Firebasisk fosforsur Kalk.. 33. 15 340 14.8 —
Apatit........... ...l — — 7.0 — 0.41

Resultaterne viser tydeligt, at Slaggefosfaternes Oplgselig-
hed tiltager med Slaggens Indhold af Kiselsyre, og at et Fosfat
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som Apatit er langt tungere oplaseligt end nogen af de under-
sogte Slagger. Af bhetydelig Interesse er ogsaa Paavisningen af,
at Silikofosfalet er meget lettere opleseligt end det rene fire-
basiske Kalciumfosfat.

Til Afgorelse af de forskellige Slaggefosfaters Gednings-
verdi har G. S. Robertson (1921) fornylig udfert en Raekke
Forseg paa gamle Grasmarker, der i hvert Fald i de sidste
20 Aar ikke er tilfort Gedning. Forsegene er udferte paa
6 Jorder af tre forskellige Typer: London-Ler, Boulder-Ler og
Kalkjorder. Fosfaterne anvendtes i en M=zngde svarende til
200 lbs. P,O; pr. acre, og Udbyttet bestemtes i 3—4 Aar.
Med Undtagelse af Jorderne i Tysea Hill og Martens Hearn,
der ikke indeholdt kulsur Kalk, var Forsegsjorderne forholds-
vis rige paa dette Stof, Kalkjorden indeholdt endog 36.3 pCt.
kulsur Kalk. Til Sammenligning med Slaggefosfaterne er med-
taget et Raafosfat (Gafsa-Fosfat).

De tungt opleselige Fosfater af »Open Hearth basic slage-
Typen har ganske vist gennemgaaende vist sig i Besiddelse af
en noget mindre Gedningsverdi end de let opleselige basiske
Slaggefosfater, men om nogen meget fremireedende Forskel er
der ikke Tale. Paafaldende er det ogsaa, at Fosforsyren i Raa-
fosfatet i alle Tilfeelde paa disse Graesgange praktisk talt har
vist sig at udeve en lige saa god Virkning som Fosforsyren i
de let opleselige Slaggefosfater, et Resultat, der jo i evrigt staar
i Modstrid med Resultaierne af andre Forseg, og som derfor
utvivlsomt ikke kan siges at have almindelig Gyldighed.

De nwzvnte Markforseg har fert Robertson ind paa den
Tanke, om ikke den ved den officielle Undersagelsesmetode
anvendte forholdsvis store Stofmzngde (5 g Fosfat til 500 c¢m?®
2 pCt. Citronsyreoplesning, Omrering /2 Time med 30 Omdrej-
ninger pr. Minut) i for hej Grad forfordeler de tungt oplese-
lige Slaggefosfater og Raafosfater, og han har derfor foretaget
en Underspgelse af en Raekke forskellige Fosfater, herunder
ogsaa flere Raafosfater, ved hvilken han sammenligner Citron-
syreopleseligheden ved Anvendelse af 5 g og af 1 g Fosfat til
500 cm?® Citronsyreoplasning.

Resultaterne af denne Undersogelse er af ret betydelig
Interesse, idet de viser, at man ved Analyseringen af de let
oplaselige Slaggefosfater af den gamle Type faar omtrent samme
Resultat, enten man bruger den store eller den lille Stofmzengde,

35%
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medens Opleseligheden af Raafosfaterne og Slaggefosfaterne af
sOpen hearth basic slag¢-Typen gennemgaaende er megeti storre
ved Anvendelse af den lille, end ved Anvendelse af den store
Stofmeengde. For et Par af de sidstnevnte Fosfaters Ved-
kommende er Forskellen dog ret ringe. For Raafosfaternes
Vedkommende er der i alle Tilfzelde gaaet langt mere Fosfor-
syre (2 2 3 Gange saa meget) i Oplosning ved Anvendelse af
1 g end ved Anvendelse af 5 g Fosfat. I evrigt er Oplese-
ligheden af »Open Hearth basic slag«-Fosfaterne steerkt
varierende, og — bortset fra Apatit — betydelig mere varie-
rende end Tilfeldet er med Raafosfaterne. Apatiten adskiller
sig med Hensyn til Citronsyreoplaselighed skarpt fra alle
andre Fosfater, idet den er langt tungere opleselig end disse.
Paafaldende er det, at den Foregelse af den opleste Fosfor-
syremzengde, der fremkommer ved at anvende den lille Stof-
mengde, gennemgaaende er langt sterre for Raafosfaterne end
for »Open Hearth basic slag«-Fosfaternes Vedkommende; en
tilsvarende Forskel trseder derimod ikke frem ved Anvendelse
af den store Stofmaengde. Raafosfaterne, Apatit undtagen, synes
da at veere betydelig lettere oplaselig end de nzvnte nye Slagge-
fosfater.

Th. Pfeiffer og Medarbejdere (1. ¢.) har underseogt Virk-
ningen af Calciumfluorid og Ammoniumflorid paa Vaksten af
Havre og Boghvede og fundet, at det ferstnzvnte Salt ikke
udovede nogen Indflydelse paa Vaksten, hvorimod Ammonium-
fluorid i nogen Grad hemmede Havrens Vaekst. .

A. Rindell (1910) bar undersegt den Indflydelse, som
saavel Forholdet mellem Msengden af Citronsyreoplasning
(2 pCt.) og Stof som Citronsyreoplesningens Koncentration ud-
ogver paa Opleseliggorelsen af Thomasfosfat. Et Uddrag af
Resultaterne af den ferstnzevnte Undersegelse er givet i neden-
staaende Sammenstilling:

g Thomasfosfat . P,O; i pCt. af
pr. 1 Vand Totalfosforsyre

2 100.0

6 94.9

10 88.7

18 78.7

26 066.2

40 434
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Paa Foranledning af sForbundet af landgkonomiske For-
segsstationer i det tyske Rige« er der for faa Aar siden paa
flere forskellige Forsegsanstalter udfort sammenlignende Forseg
(Karforseg) med Thomasfosfater af forskellig Oprindelse'). Disse
Undersopgelser, der er udferlig refererede og sammenstillede af
Mitscherlich (1916), der ogsaa selv har medvirket ved disse,
maa narmest siges at have givet til Resultat, at Citronsyre-
opleseligheden, bestemt efter den officielle Metede, giver et i
Praksis brugeligt Udtryk for Thomasfosfaternes Veerdi som
Godningsmiddel, selv om Forskelligheden i Jordbundsbheskaffen-
hed i veesentlig Grad kan paavirke Forholdet mellem de enkelte
Fosfaters Gedningsverdi. 1 hvert Fald synes der ikke at
vindes noget ved at benytte Opleseligheden i1 kulsyremettet
Vand i Stedet for Citronsyreoplgseligheden som Maalestok for
Verdien.

1 omstaaende Tabel er givet en Oversigt over Milscher-
lichs Forseg og Undersogelser med 19 forskellige Prover af
Thomasfosfat. Vaekstforsegene er udferte i rent Grubesand,
fyldte paa Kar (6 kg pr. Kar) og forsynede med Grundgsdning
(Magniumsulfat, Kalciumnitrat, Kaliumnitrat, Ammoniumnitrat
og Klornatrium). Ved Bestemmelsen af Fosfaternes Oplose-
lighed i kulsyremeettet Vand har Forholdet mellem Fosfat
og Vadske varet som 1:10000. Blandingen henstod ved en
Temperatur af 15° C. under vedvarende Kulsyretilledning og
stadig ‘Omrering i 15 Timer. Forholdet mellem Fosfaternes
Virkning er angivet af deres Virkningsverdier. Gennemsnittet
af disse er sat lig 100, og den relative Veerdi af en Vagtenhed
af citronsyreopleselig og kulsyreoplaselig P,O, er angivet ved
de beregnede Virkningsvaerdier. Hvis der er Tale om et lige-
fremt Forhold mellem Indholdet af citronsyre- eller kulsyre-
opleselig P,0, og Udbyttet, vil Virkningsfaktoren overalt have
samme Talveerdi. Beregningen er foretaget paa den Maade, at
de pr. Gram Thomasfosfat fundne Virkningsfaktorer er maulti-
plicerede med 100 og dividerede med det paageeldende Fosfats
Indhold af henholdsvis citronsyreoplaselig og kulsyreopleselig
P,0;.

Som det fremgaar af omstaaende Tabel, varierer Fosfaterne
meget med Hensyn til Indhold af saavel Totalfosforsyre som

!} Se nermere: Die landw. Versuchstationen, Bd. 87, 1915,
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al Fosforsyre i citronsyre- og kulsyreopleselige Forbindelser;
navnlig udmerker Fosfaterne Nr. 18 og 19 sig ved el lavt
Fosforsyreindhold og en overordentlig ringe Oploselighed, og
netop for disse to Fosfaters Vedkommende viser det sig, at

Tabel a. Mitscherlichs Forseg og Undersagelser over
forskellige Thomasfosfaters Oplaselighed.

Indhold i pCt. De enkelte || virkningsveerdi pr. g
Thomas- ] Kul- P:osfaters
fosfat syre- Virknings-
Nr Total- Citron- | opleselig veerdi, Citron- Kul-
: P,0, syreopl. P,0; ('Gennem- syreopl. | syreopl.
P,0; snittet — 100) P,0y P,0y
1 18.40 16.25 13.12 112 2.1 3.86
2 20.38 18.20 14.80 129 2.81 3.45
3 15.32 13.20 11.18 117 348 4.20
4 16.79 14.67 12.49 112 3.0 3.52
5 19.36 17.61 1548 | 132 2.95 3.36
6 18.26 14714 12.03 117 3.2 3.56
7 20.03 16.00 14.35 132 3.1 3.3
8 19.18 14711 12.54 117 3.13 3.67
9 15.89 13.65 11.00 104 3.00 3.70
10 16.1 15.43 13.33 104 2.66 3.08
11 16.80 16.37 14.19 114 2.75 3a7
12 15.8 15.13 12.92 104 2.7 3.00
13 10.52 10.14 8.091 71 2.86 3.25
14 19.81 15.88 13.68 114 2.83 3.29
15 16.99 13.58 11.68 94 2.73 3.17
16 13.18 9.32 7.56 63 2.68 3.31
17 22.17 14.21 12.98 122 3.38 3.9
18 9.68 444 3.4 20 1.80 2.33
19 9.10 3.m 2.83 18 1.8 2.47

deres Gedningsvardi er karakteriseret daarligt ved Tallene for
citronsyreopleselig eller kulsyreoplesselig Fosforsyre, idet der
- pr. Vegtenhed let opleselig Fosforsyre er opnaaet et langt
mindre Merudbyite ved Anvendelse af disse end ved An-
vendelse af de evrige Thomasfosfater. Men heller ikke for
disse andre Fosfaters Vedkommende kan man tale om nogen
Proportionalitet mellem Planteudbyttet og Opleseligheden i de
anvendte svage Oplesningsmidler.

I Sverige har Hj. v. Feilitzen og Ivar Lugner (1913) fore-
taget Undersegelser over forskellige Thomasfosfaters Sammen-
setning, og Resultaterne af disse, der her faar swrlig Interesse
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ved, at de 'paagaeldende Fosfater er inddragne i de senere
omtalte, paa Statens Planteavls-Laboratorium foretagne Under-
sogelser, er meddelte i nedenstaaende Tabel.

Tabel b. Svenske Undersagelser over forskellige
Thomasfosfaters Sammensatning.

Sverige Eng- | Tysk-| Bel-

: land | land | gien

&) 1% 111 v A
Kalk ... ..o 47.80 | 43.00 | 49.40 | 4561 | 48.16
Magnesia ......... ..o, 2.62 3.8 3.97 2.9 3.67
Jeern (metallisk) .............oeunnnn 1.10 0.29 — 0.42 0.25
Jernforilte ................ .. .. ..., 9.35 14.80 7.89 1.as 9.56
Jerntveilte.............. . ... ... ... © 9.53 8.0 7.4 15.63 6.67
Aluminiumilte. .............. ... ..., 0.76 1.1 1.08 1.7 1.80
Manganforilte ...................... 3.1 2.49 4.61 6.61 5.61
Svovl.......o i 0.11 0.07 0.44 0.13 0.20
Svovlsyre ... 0.10 0.08 0.21 0.31 0.14
Fosforsyre ......... ... ... . . ..... 17.01 15.07 | 1838 | 18.32 | 14.5
Kiselsyre .........ccooiiiiin. 7.38 | 10.63 6.77 7 61 8.33
Fosforsyre, citronsyreopleselig........ 1550 | 13.05 | 15,74 | 1632 | 13.36

Citronsyreopl. Fosforsyre i pCt. af:

Total-Fosforsyre . ................... 9112 | 86.60 | 85.64 | 8908 | 9182
Kalk som fri Katk.................. 4.90 2.56 3.33 2.94 5.05
Klorammoniumopleselig Kalk ........ 12.56 9.5 | 13.19 7.8 | 147
Finmel .............. .. .. ... 8250 | 90.50 | 88.40 | 70.00 | 7l.e0

~ Store Forskelligheder med Hensyn til Sammensetningen
af disse Slaggefosfater er ikke til Stede, den ene af Praverne,
IV, afviger dog ret steerkt ved et meget ringe Indhold af Jern-
forilte, der imidlertid opvejes ved et forholdsvis stort Jerntveilte-
indhold. Indholdet af citronsyreoplaselig Fosforsyre, “angivet i
Procent af Totalfosforsyren, varierer mellem ca. 86 og 92.

I Holland har J. . Mashhaapt (1912, 1915 og 1919) ud-
fort sezerdeles interessante Undersagelser over Thomasfosfaters
og enkelte andre Fosfaters Oplgselighed i kulsyremsttet Vand,
dels ved afbrudt og dels ved kontinuerlig Ekstraktion med
dette Oplesningsmiddel, idet Forfatteren anser det for en Grund-
betingelse for eksakt Bestemmelse af et Stofs Oplaselighed, at

) Fra Domnarfvets Jernverk.
%) Fra Aktieselskabet Bingbros Rerverk.



Tabel ¢. Maschhanpts Undersogelser over forskellige Fosfaters Opleselighed
og Oplesningshastighed.
a. Kontinuerlig Ekstraktion med kulsyremsettet Vand.
(Uddrag af Tabel 3 i Originalafhandlingen).

! pCt. af den samlede Mengde P,0; og CaO opleselig i kulsyremsttet Vand,
Absolut ||8 % . ved kontinuerlig Ekstraktion
Indhold || & o
Fosfat af £R0 . : . . . .
: > || Minutter |10 Minutter|20 Minutter|40 Minutter 1 Time 2 Timer 3 Timer
o
1 P,05 | Cao 5 a2 | P20s | CaO} Py05 | CaO| P,O; | CaOj P, 05 Ca0| P;Oy4 | CaO| P,O; | GaO| P,05 |Cal
Thomasfosfat H.10.. || 16.06 |47.713| 94.3 6.9 | 9.4| 120 |151| 193 [22a| 28,7 |31.2| 35.6 |38.3| 50.7 |[51.9] 629 ;623
— H.a... || 1745 {4648 924 5.5 71| 119 |135] 217 |22.7| 32.8 [325] 412 {39.8| 594 |55.1 719 |655
— H.d... || 15.06 |47.28]| 96.9 65 | 90| 138 |16.3] 223 |25.1| 33.1 |35.2] 414 |425| 8577 (567 70a |67.2
— M.59.. || 16.77 |49.10) 879 | 44 | 70| 10s |135| 176 |21.4| 278 |30.8| 365 |37.7| 49.7 |50.1| 59.7 587
— L.8... | 1780 |5035| 71.5 5.3 8.7 9.5 [146| 165 |22.3| 265 |323| 338 |39.5| 468 |52.0| 565 |60.8
— L.e. .. || 16.17 |49.2| 78.5 4.2 6.6 84 (121 15.0 |19.6| 235 |28.7| 31.a | 358 442 |48.4| B4a1 [57.a
. — L.h 20.93 |50.16|| 76.4 5.0 | 66| 95 [122] 169 [ 201 259 (29.4| 332 [36.4| 465 | 49.1| 564 |57
Caz(POy)y ..., 40.92 | 53.13(] 90.6 109 |106| 190 |18.6| 30.0 | 289 434 |413| B44 |515| 74.7 |70.3; 88.2 8249
Benmel............ 31.a6 |44.40] 802 44 | 45| 103 |10.0] 21.7 |20.5| 372 [34.6| B0s (47| 723 |66.6| 87.0 |80.0
Algierfosfat ........ 26.28 | 46.50| 358 5.4 | 62| 103 {11.3| 171 |18a| 263 |26.9| 346 (345| 502 |48.7| 627 |b9.7
Floridafosfat ....... 35.42 | 5280 17.2 2.2 2.2 4.2 4.2 7.5 73| 125 [118| 168 |15.7| 24a [22.7| 312 [29s
Agrikolturfosfat .... | 22.06 |54.90| 14.5 23 | 38 43 6.7 8.3 [11.1| 145 [17.2| 208 |23.3; 325 |35.8 441 [46.s

9€9
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Koncentrationen af oplest Stof i Oplesningsmidlet stadig er
tilnermelsesvis 0. Ved den kontinuerlige Ekstraktion, der
foregaar i et af Forfatteren konstrueret Apparat og ved en
Temperator af 30°, suges den dannede Oplesning stadig bort,
samiidig med at der stadig tilledes en tilsvarende Msengde frisk
kulsyremettet Vand. Gennemstremningshastigheden var i den

Tabel d. Mashhaupts Underssgelser over forskellige
Fosfaters Oplegselighed og Oplesningshastighed.

b. Afbrudt Ekstraktion med kulsyremsttet Vand.

P,0; opleselig i kulsyremeettet Vand ved afbrudt
Ekstraktion (pCt. af Total-P,0y)
Fosfat
Eks- Eks- Eks- Eks- Eks- I alt
trakt 1 | trakt 2 | trakt 3 | trakt 4 | trakt 5
Thomasfosfat H. 10.. 275 35.4 16.5 34 15 84.3
— H.a... 48.7 295 6.3 15 14 87.4
— H.d... 35.8 330 14.2 3.1 13 871
— M.59.. || 204 319 185 4.1 1.8 76.5
— L.8.. 29.0 21.1 8.2 2.2 1.5 62.0
-— L.e 21.0 26.8 15.0 238 1.7 67.3
— L.h... 355 245 74 17 1.8 70.7
Caz(POyg .ovvvvnn 11 10.9 105 10.1 10.0 53.a
Benmel ........... 12.4 131 12.0 10.7 115 60.8
Algierfosfat ........ 05 35 51 41 4.0 17.2
Floridafosfat . ... ... 15 1. 1.4 1.2 1.8 7.0
Agrikulturfosfat . . .. 0.8 3.4 5.8 6.2 7.8 23.6

forste halve Time 2 Liter pr. 3%+ Minut, i den n@ste halve
Time 2 Liter pr. 7'/: Minut og derefter 2 Liter pr. 15 Mis
nutter. Der anvendtes 2 g af de enkelte Fosfater. For-
fatteren har ved denne Metode underspgt 7 forskellige Prover
af Thomasfosfater, samt 5 andre tungt opleselige Fosfater,
nemlig ren trebasisk fosforsur Kalk, Benmel, Algierfosfat, Agri-
kulturfosfat »Ceres« og Floridafosfat. Til Sammenligning er
foretaget Bestemmelse af den Fosforsyremangde, der gaar i
Oplosning ved »afbrudt« Ekstraktion (en Resekke efter hinanden
folgende Ekstraktioner af 4 g Fosfat med 2 Liter kulsyre-
mettet Vand i 3%/4+ Time). Endvidere er der foretaget Bestem-
melse af Citronsyreopleseligheden efter Wagners Metode (2 pCt.
Citronsyreoplesning). Hovedresultaterne af denne Undersagelse
fremgaar af Tabellerne ¢ og d.
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I den nedenfor anferte Sammenstilling er Fosfaterne
ordnede efter: (1) det Antal mg P,0,, der gaar i Oplasning
ved kontinuerlig Ekstraktion i 3 Timer, (2) ved den Procent-
del af det absolutte P,0,-Indhold, der er gaaet i Oplasning
ved denne Proces, (3) ved det Antal mg P,0,, der gaar i
Oplesning ved fem paa hinanden felgende Ekstraktioner, (4) ved
den Procentdel af det absolutte P,0O;-Indhold, der er gaaet i
Oplesning ved de fem Ekstraktioner og (5) efter Indholdet af
P,0, i citronsyreoploselige P,O;-Forbindelser, udtrykt i pCt.
af det absolutte P,0;-Indhold. Thomasfosfatpreverne er mer-
kede H., L. eller M.

(1) (2) (3) ) ®)
Ca;(PO,), Ca, (PO ), Ca,(PO,), {H.d.H.a. H.d.
Benmel Benmel, H.a. H.d. | Benmel H.10. H. 10.
Algierfosfat H.10. M. 59. H.a.L.h. |M.59. H. a.

H.a. Algierfosfat H.10.H.d. |L.h.L.e. Cay(POy),
L.h. L.8. M. 59. L.8. Benmel| M. 59.
H.d. L.h. L.8. L.e. Ca,(P0O,), |Benmel
H.10,5.8, M. 59 Agrikultur- | Agrikultur-
Floridafosfat | L.e. fosfat fosfat L.e.
.€e. Agrikulturfosfat | Algierfosf. | Algierfosf. |L.h.
Agrikultur- Florida- Florida-
fosfat Floridafosfat fosfat fosfat L.8
Algierfosf.
Floridafosf.
Agrikultur-
fosfat

Som det ses, er Rxkkefelgen for nogle af Fosfaternes
Vedkommende forskellig, eftersom man har anvendt den kon-
tinuerlige eller den afbrudte Ekstraktion med kulsyremszttet
Vand. Ved den ferstnzvnte Eksiraktion bemzrker man det
ejendommelige Forhold, at et Fosfat som Algierfosfat staar
blandt de lettest opleselige og oven for flere Thomasfosfater,
et Resultat, der jo ikke stemmer overens med de fleste fore-
liggende Forsggsresultater eller Erfaringer vedrerende Forhol-
det mellem disse Fosfaters Gedningsveerdi. Af Tabel b, inde-
holdende Resultaterne af Undersogelserne med den afbrudte
Ekstraktion, fremgaar det, at der ved Algierfosfat og Agrikultur-
fosfat er en meget steerk Stigning i Fosforsyreindholdet fra
Ekstrakt Nr. 1 til de folgende Ekstrakter, hvad der formentlig
er et Udtryk for, at disse Fosfater har veeret seerlig rige paa
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let oplaselige Kalkforbindelser (sandsynligvis kulsur Kalk), og
at der med den forste Ekstrakt er fjeernet Hovedparten af de
Kalkforbindelser, der i saa hegj Grad formindsker den trebasiske
fosforsure Kalks Oploselighed. Ved trebasisk fosforsur Kalk,
Benmel og Floridafosfat indeholder de enkelte Ekstrakter
omtrent lige store Fosforsyremsengder, medens der for Thomas-
fosfaternes Vedkommende er en sterk Aftagen af Fosforsyre-
indholdet fra de forste til de sidste Ekstrakter, et Vidnesbyrd
om, at Hovedparten af Fosfaterne her forekommer i en for-
holdsvis let opleselig Tilstand.

De Fosfater, som er anvendte ved vore i det. felgende
omtalte Undersogelser er tilvejebragte ved velvillig Bistand fra
forskellig Side. Preverne, merkede med Romertallene I—IX,
samt 37 og 38 hidrerer fra Det danske Gedningskompagni,
Proverne 1—14, 16—29 og 41-—46 fra Professor H. v. Feilitzen,
Stockholm, 30—36 (Aaben Herd Slagge) fra Statskonsulent
Harald Faber, der har faaet Preverne overladt af Dr. G. Scolt
Robertson ved East Anglican Institute of Agriculture i Chelms-
ford, England, og Preve 39 fra Professor V. M. Goldschmidt,
Kristiania. Preve 51 (Rhenaniafosfat) er modtaget direkte fra
Fabriken i Aachen.

For denne verdifulde Bistand ved Undersagelsen vil For-
fatteren gerne benytte Lejligheden til paa Statens Planteavls-
Laboratoriums Vegne at udtale sin bedste Tak.

Alle Fosfater med Undtagelse al to Benmelsprover, 26 og
29, der begge var forholdsvis grovkornede, er anvendte i fin-
malet Tilstand. .

Med Hensyn til de tilsendte Prover af Aaben Herd Slagge
meddeler Dr. Scoit Robertson i et Brev il Statskonsulent Harald
Faber, at de reprasenterer to Typer, af hvilke den ene kende-
tegner sig ved en forholdsvis stor (80—95 pCt.) og den anden
ved en forholdsvis ringe (10—30 pCt.) Citronsyreoplaselighed.
Slaggerne i den sidstnzevnte Type er dannede under Paavirk-
ning af Flusspat, der er tilsat for at gere Slaggen tilstreekkelig
let flydende. De 7 Slaggeprover er udtagne paa forskellige
Stadier under Processens Fremadskriden:

De kemiske Undersegelser omfatter folgende Bestemmelser:

1. Bestemmelse af det absolutte Fosforsyreindhold.
5 g Stof koges under Tilbagesvaling med 100 cm® Kongevand (3 Dele
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Saltsyre, Vf. 1.2, og 1 Del Salpetersyre, Vf. 1.25). Efter Afkoling fyldes
op til 250 cm® og filtreres. Der benyttes 25 cm® af Filiratet til en
Analyse.

2. Bestemmelse af citronsyreopleselige Fosforsyre-
forbindelser efter */2, 2 og 24 Timers Henstand ved almindelig Stue-
temperatur. — 5 g Fosfat omrgres med 500 cm® 2 pCt. Citronsyre-
oplasning i det til Kulsyreekstraktion efter Milscherlich anvendte Rore-
apparat. Efter '/: Times Forlab opsuges — idet Flasken holdes i stadig
Bevagelse — 50 cm® af Fosfatopslemningen, der straks filireres. Reringen
fortseettes da endnu 1'/: Time, hvorefter ny Proveudtagning finder
Sted. Tredje Preveudtagning finder Sted efter Forlgbet af 24 Timer.
Rereapparatet har dog veeret standset Natten over. Til hver Analyse
anvendes 10 cm?® Filtrat, der forsynes med 2 cm® fortyndet Salpeter-
syre (1:4). Vadsken inddampes til 2 cm?® (for visse og navnlig de let
oplaselige Fosfaters (f. Eks. Thomasfosfater, Rhenaniafosfat o.1) Ved-
kommende er det nedvendigt at foretage en fuldsteendig Inddampning
med paafelgende Ophedning af Inddampningsresten for Fjzrnelse af
Kiselsyre); der tilszttes 25 cm?® Vand og feldes med 25 ecm?® af Oples-
ningen af molybdsensur Ammoniak, )

3. Bestemmelse af citratopleselige Fosforsyreforbin-
delser. Ved denne Bestemmelse er anvendt den af Pefermann angivne
Fremgangsmaade med Benyttelse af ammoniakalsk Ammoniumcitrat-
oplesning som Oplesningsmiddel (se J. Kénig (1911), Side 194).

4. Bestemmelse af Matningskoncentrationen af P,0; i
kulsyremettet Vand. 10 g Fosfat fares over i Omsatningsflasken,
indeholdende 1 Liter destilleret Vand, der ved uafbrudt Kulsyretilled-
ning holdes kulsyremsettet. Henstand ved almindelig Stuetemperatur
(ca. 15° C.) i 48 Timer. Omreoring finder ikke Sted om Natten og fore-
gaar i 9'/: Time?'), men som Fglge af den stadige Kulsyretilledning er
Vadsken under hele Perioden dog i stadig Beveaegelse. Filtreringen
foregaar gennem Lerfiltre ved Sugning med Vandluftpumpen. Til
hver Analyse afmaales 100 cm?® af det klare Filtrat. I svrigt anvendes
samme Fremgangsmaade som ved Bestemmelse af Fosforsyre i Jord-
ekstrakter (se n. Harald R. Christensen (1922), Side 27).

Ved alle Fosforsyrebestemmelserne er anvendt den direkte Molyb-
denmetode med Vejning af det svagt gledede, gule Bundfald (P,0O,
24 Mo.0;). Sammenlignende Undersegelser (Tabel 1) af denne Me-
tode, Lorenz’s Metode og Neumanns Titreringsmetode med den af
Gregersen (1902) angivne Modifikation og den her i Landet officielle
Metode for Undersogelse af Fosforsyregedninger (Faxldning med
Magnesiablanding) har vist, at Resultaterne af de efter disse forskel-
lige Metoder udferte Undersogelser ikke i nogen betydende Grad af-
viger fra hverandre og den benyttede Fremgangsmaade saaledes maa
anses for at have givet for Formaalet tilstraekkelig ngjagtige Resultater.

!} Se Fodnoten Side 555.
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Tabel 1. Sammenligning vedrerende forskellige Fremgangs-
maader til Bestemmelse af Fosforsyreindholdet i Fosfater.

Direkte Molyb- Titrerings-
deen-Metode Lorenz’ Metode efter || Magnesia-
(alm. Frem- ‘Metode Neumann og|| metoden
gangsmaade) Gregersen
Ct. P Ct. P,O t. Ct. P,O
Fosfatets Art _ P 205 P 8 pCt. P05 | P 27S
5] Q 5] O
w2 9 1Z] o2
o) I} z i)
= B = > = o = o
2202 370 |37 i3 f
(S = RE| 2 |88 | 2 |mi| =
. 18.94 18.87 19.20 18.19
Rhenania-Fosfat .. 18.65 18.30 1901 | 18.94 18.30 19.00 18.83 18.871
14.20 14.26 1440 14.40
Vesta-Fosfat...... 1408 14.19 1421 | ' 14.24 14.20 14.30 14 33 14.39
. 30.89 30.98 31.20 30.82
Lahn-Fosforit .... 30.99 30.91 3078 ‘ 30.87 31.00 31.10 30.7 30.79
N . 2407 24.75 24 .39 24.66
Apatit fra Gellivara 9445 24.31 24 53 246 || 439 2438 || 5y, | 204

5. Bestemmelse af Fosfaternes Indhold af bunden Kul-
syre. Er foretaget efter den Fresenius-Classenske Metode. (Se f. Eks.
F. P. Treadwell (1919), Side 327).

6. Bestemmelse af Kalk (Ca0O) i Kulsyreekstrakterne.
Fazldningen med Ammoniumoksalat foregik direkte i Vadsken, efter
at denne var tilsat Eddikesyre.

7. Bestemmelse af Fosfaternes Indhold af Klor. 1—3 g af
Stoffet senderdeltes i Platindigel med den firedobbelte Mzngde Na,CO,
(Kahlbaum, klorfrit). Massen udvaskedes med varmt Vand. Efter Til-
setning af Salpetersyre faldedes Klor med Ag NO,. Bundfaldet fil-
treredes gennem en Platin-Goochdigel, tarredes ved 130° C. og vejedes.

8. Bestemmelse af Fosfaternes Indhold af Fluor. Acidi-
metrisk Bestemmelse af H,SiF, efier Schucht-Mellers Metode. (Se f. Eks.
A. Classen (1919), Side 239). Karbonatholdige Fosfater behandles forst
med Svovlsyre og glodes. Analyseportionen blandes med ren udgladet
Feldspat og tilszttes koncentreret Svovlsyre. Den udviklede SiF, ledes
gennem Absorptionsrer, fyldte med CuSO,, Pimpsten og do. med smeltet
neutralt reagerende Clorcalcium, over i Forlaget, indeholdende en
Clorcalciumoplesning, hvor Titrering foregaar med '/» NaOH under
Anvendelse af Methylorange som Indikator.

Resultaterne af de foretagne Undersogelser er meddelte i
Tabel 2.
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Tabel 2. Undersogelser over

Total- Fosforsyre i citronsyre-
Fos- oplaselige Forbindelser
for- .
syre | /2 Time | 2 Timer |24 Timer
Fosfatets Art og Merke - - 3 » - g
¥ S|l 2l sl ala] g
TS eE) & s 2 e
. ] . 1 . .
& S|88] & |88 & |88
-9 a | B R | Bk R =% >
a. Raa-

I| Pebble-Fosfat ..............c.cc.. 342 || 6.8 19.2| 7.44| 21.7| 8.46| 24.7
1V | Coronet-Fosfat (Florida)............ 34.6 5.67| 16.4] 6.63| 19.2| 7.88| 228
19 | Florida-Fosfat (@) ................. 349 590! 172 680} 195 8.191 235
38 do. do. B) v, 32.0 59| 16.2| H5f 180 6.62] 207
46 do. do. (€ +covevereninaan.. 32.0 7.84| 23.9| 8.30| 26.0| Y.66]30.2
8 | River-Fosfat (Cavrolina) ............ 25.0 1 b 1
II1 | Gafsa-Fosfat (@)................... 25.5 9.20| 36.0|11.6 | 45.4|15.7 | 615
20 do. do. (b)....o...il... 28.1 || 8.01) 285|105 | 37.2 (148 | 525
42 do. do. (€.....oviiiiiiiiia 25.7 | 9.15| 356/10.1 | 39.3(11.2 | 487
VII | Algier-Fosfat (@) .................. 316 || 6.67| 21.1) 8.33| 26.4|10.2 {322
13 do. do. (M)...eeeviiiiiii.. 24.5 8713541105 | 430|141 | 575
43 do. do. (€ ..., 28.1 |{10.3 | 36.8|112 | 400122 | 436
21 | Tebessa-Fosfat (a)................. 195 || 7.14| 366 8.70, 44.6| 9.13|46.8
22 do. do. (B)oeeoiivvne ... 23.7 6.0 25.6| 7.25| 30.6| %.02|38.1
14 | Tunis-Fosfat fra Gouraid (a) ....... 23.0 || 3.41| 143| 4.84| 21,0 6.81)296
37 do. do. do. [15) B 221 587 243 | 6.09| 276 7.20|32.6

Christmas-Fosfat. . ................ 393 ([11.1 | 283|132 | 33.7115.4 | 392

44 | Nauru-Fosfat (a).................. 37.6 780 20.7| 9.01| 24.0[10.2 | 272

48 do. do. (B)eoo. v, 23.7 || 458] 193] 4.87| 205 503|216

12 | Bedford-Koprolithmel ............. 163 || 6.93| 424! T52| 46.1| 8.83| 54

1905 | Bornholmsk Fosforit.............. 16.4 6.12| 37.3] 6.97| 42.4| 7.95| 484
11| Lahn-Fosforit .- .....v.vvveeuian.. 330 | Y 1 b

23 | Somme-Fosfat (a)................. 25.8 || 743] 28.8| 8.20| 31.3| 9.73/ 377

9 do. do. ()i, 276 || Y b ")

10 | Fransk uvasket Fosfat ............ 26.6 593| 22.3| 7.05| 26.5| 8.85|33.3
18 | Kridtfosfat fra Hesboge............ 30.2 || 636 21.1| 7.08| 23.5| 7.93|26.3
41 | Obolen-Fosfat (Estland)............ 146 6.53| 44.8| 7.23| 49.6] 8.16|56.0°
15| Agrikultur-Fosfat ................. 224 { 385 172 4.55( 204 700! 313

6 | Apatit fra Gellivara............... 247 || Y b
© 7] Canada-Apatit .................... 37.9 | 34| 104, 44| 106 4.83]12.7
17 | Norsk Apatit (Bamble) ............ 39.6 8.30| 21.0/10.8 | 27.2|10.3 | 27.3
39 do. (Kragers) . . .......... 4135 | 3.62| 8.7| 452| 108] 5.4 |13.0

b. . Gedningsfosfater og
| ]
It | Bernard-Fosfat ..........c.c........ | 230 || 11| Bal| les| 7.3 2.5 93
Tetra-Fosfat. ... .................. ! 26.0 415| 15.9| 4.51] 17.3| 558 21.4

1 | Thomasfosfat fra Domnarfvet, Sverige || 17.0 |12.2 | 68.4 |13.1 | 73.0|14.7 \82.3
45| do.  aiii e | 154 ||112 | 72.6|13.0 | 845135 | 89.4
2 do.. fra Bangbro, Sverige ....... ; 15.9 [|125 | 78.6 13.2 | 82.7,13.5 | 843
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forskellige Fosfaters Opleselighed.

Fosforsyre

Fosforsyre
i citrat- og Kalk i Indhold af Kulsyre (CO,),
opleselige Kulsyre- Fluor (F) og Klor (Cl)
Forbindelser || ekstrakten
- o @ Bemerkninger
g | < & RS = ’
o O @] o -1 [ —_—
% RN 3 o &} F, &} &}
. -] — el . . . . .
E |08 || we | v | & &} & & s}
=9 2= || Ea | Ea 2, 2, 2 2 2
fosfater.
0.94 23 20.0 47 3.8 7.2 35 7.2 0
1.3 3.3 1456 33 2.53 5.8 3.2 6.8 0
0.63 138 6.9 36 3.97 9.0 3.2 6.6 0
0.44 14 7.1 83 2.48 5.64 3.3 6.3 0
1.76 5.5 16.6 75 3.06 7.0
1) 114 84 5.75 131 3.2 6.6 0 1y For lidt Stof til
1.83 7.2 6.2 143 5.45 12.4 2.9 5.8 0.32 Gennemferelse af
0.27 0.96 7.0 123 5.45 12.4 3.4 7.0 0.44 Undersegelsen.
0.79 31 29 328 5.97 136
0.76 2.4 13 252 5.95 135 3.5 72 0
0.49 2.0 38 133 6.06 138 3.0 6.2 0
2.20 7.8 5.1 212 6.44 147
0 0 0.3 216 7.10 16.1 3.6 7.4 0
0 0 0 354 9.55 21.7
b 0.9 313 8.3 19.7 2. 55 0 ) For lidt Stof til
0.37 1.7 3.6 535 9.40 21.4 2.9 6.0 0 Gennemforelse af
las | 3.8 432 72 3.2 6.9 1a 23 0 Undersogelsen.
1.03 2.7 7.9 99 1.41 3.2
2.2 8.51 429 465 1.78 4.1
0.78 4.78 184 74 3.49 7.8 25 5.1 0
0.8 5.17 6.9 133 4.16 95 1.9 3.9 0.15
0.27 | 0.8 146 44 3.43 7.8 0 0 0 ') For lidt Stof til
0.51 1.08 7.3 38 S.u 7.8 1.9 3.9 0 Gennemforelse af
b 1.5 150 4.50 102 1.9 3.9 0 Undersggelsen,
0.43 | l.e2 6.0 38 1.22 23 1.9 3.9 0 1) For lidt Stof til
0.19 0.63 29 98 3.36 7.7 1.6 3.4 0 Gennemforelse af
0.59 6.11 13.4 72 1.25 23 Undersegelsen.
0.12 0.5¢ 05 299 5.52 126 2.9 6.0 0
0.4 1.8 128 22 0 0 2.0 42 0.6 | *) For lidt Stof til
0.42 11 10.4 78 0. 0 2.9 6.0 0.18 Gennemforelse af
0.46 1.2 373 88 0 0 0 0 3.55 Undersopgelsen.
0.17 0.11 8.1 37 0 0 0.9 1.9 1.0
rene Fosfater m. m.
0.46 2.0 2.4 581 113 25.6 3.0 6.2 0
0.11 0.42 2.1 430 894 | 203
5.35 | 29.9 78.6 426
5.09 33. 762 461 .00 2.3
4.3 273 49.4 595 l.as 2.7
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Tabel 2
Total- _Fosforsyre i citronsyre-
Fos- opleselige Forbindelser
for-
syre || /2 Time | 2 Timer | 24 Timer
Fosfatets Art og Maerke - - = - = - -
8 S|l & o & S| %
S P DL ol B PSP I P
3 w88 S |=8] B |sg
2| Z2|8&| RI%&] B Re
b. Gedningsfosfater og
3 | Thomasfosfat fra Albert, London... | 183 || 13.0| 71.1f 14.0| 768|149 | 817
4 do. fra Tottie Milch, Belgien.... || 13.7 || 12.0| 87.1| 13.0( 94.6{13.3 | 97.2
16 do. fra E. Martin & Co., Tyskland | 17.7 || 13.7| 77.3| 15.3| 86.4{17.2 | 974
30 | Aaben Herd-Slagge-Fosfat (England)A. || 15.9 || 14.7| 92.5| 155 97.2|15.6 | 97.6
31 do. do. B.| 12.4 | 10.7] 84.2| 11.3| 929|112 | 90.6
32 do. do. C.| 153 8.1| 52,5} 8.3| 546] 8.4 | 551
33 do. do. D.| 13. 6.4| 473 64| 474] 6.6 | 489
34 do. do E.|| 128 1.3 103] 1.4, 11o| 155| 123
35 do. do F.| 17.7 || 115| 64.9| 125| 70.4}133 | 749
36 do. do G. || 179 40, 225 48| 25.7| 4.7 | 262
VIII{ Benmel..............c.oooo.... 19.6 || 16.9| 86.4| 19.3| 98.6|19.6 {100.0
X [ 343 || 25.7( 74.7| 28.3| 82.5|29.4 | 856
26 | Raamalet Benmel (Holeby Benmels-
fabrik, Sverige) ................. 252 | 11.2| 44.6] 16.4| 65.2(24.3 | 965
28 | Damppreepareret Benmel (Holeby :
Benmelsfabrik, Sverige).......... 304 | 26.3] 86.6| 28.8| 94.8{30.3 | 99.9
27 | Sandviks dampprweparerede Benmel || 28.4 || 23.8| 83.6| 25.7| 90.3|27.2 | 95.8
29 | Normal-Benmel (grovkornet, 4 pCt.
Kvelstof) Sverige ............... 222 |1 10.5| 46.3| 15.8! 68,9215 | 96.9
24 | Vesta-Fosfat...................... 141 || 12.6| 886 123 90.5|12.3 | 905
25 do. et 142 || 11.7| 829 12.0| 846|123 | 865
40 L o 13.9 || 12.0| 866 123| 88.5|12.1 | 874
50 do. L 128 || 10.0) 77.6| 11.2| 87.4(11.7 | 912
Supra-Fosfat ..................... 19.9 {| 149 751 155 78.0|15.7 | 79.1
51| Rhenania-Fosfat .................. 18.8 || 16.5| 87.0| 16.5| 87.9|16.7 | 88.6
5| Palmeer-Fosfat.................... 41.7 || 35.8| 86.2| 37.0| 89.7(37.1 | 90.0
Ren trebasisk fosforsur Kalk (Kahl-
baum: Zur Analyse mit Gaianti-
schein) ..........cccouviinn... 416 || 406 | 97.7| 42.0/101.1 {415 {100.7
Ren tobasisk fosforsur Kalk (Kahl-
baum: Zur Analyse mit Garanti-
schein) ............o0iieiunn.. 432 || 43.6|101.0| 44.6|102.0(44.1 (1021

Tabellen er delt i 2 Afsnit, af hvilke det ene omfatter de

egentlige Raafosfater: saadanne, som ikke er gjorte til Genstand
for anden Przparation end en Formaling, det andet Gednings-
fosfater, hvortil henregnes praeparerede Raafosfater som Ber-
nard-, Tetra-, Vesta- og Supra-Fosfat, Slaggefosfaterne,
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(fortsat).
Fosforsyre Fosforsyre
i citrat- og Kalk i Indhold af Kulsyre (CO,),
opleselige Kulsyre- . Fluor (F) og Klor (CI)
Forbindelser | ekstrakten
& s . . & o | Bemerkninger
) Q <5
~N o O (o] @] @] =] [+ —
o S| Q2 3 &} &) f &) [}
- S8 - o + - ; ;
o0 L. [ e -
IR AR
‘rene Fosfater (fortsat).
404 | 221 48.7 534 1.88 4.3
528 | 385 63.0 781 0.96 2.2
564 | 319 || 1155 574 0.88 2.0 0 0 0
6.73 | 423 || 1372 381 0.68 1.6 0 0 0
58 | 47.0 106.3 345 1.00 23
3.9 | 209 41 818 || 1.0 3.0 0 0 0
2.92 | 218 112 764 0 0
0.87 6.9 08| 1311 0.79 1.8
4.9 276 | 141 360 || 1.14 2.6
346 193 125 | 11568 || 0 0 0 0 0
829 423 | 1315 185 2.48 5.64
503 | 147 857 169 3.66 8.3
3.6¢ 1455 || 1517 213 3.43 7.8 0
20| 97 | 8le| 110 317 | 72
3.68 | 130 || 103.9 136 2.97 6.8 0 0
246 | 11 || 1272 209 4.00 9.1 0 0
11.0 81.7 744 761 0.64 15
9.5 | 67.3 827 | 1150 || 0.7 1.7 0 0 0
106 | 763 712 | 1084 || 078 17
6.74 | 528 70.3 | 1030 3.3 7.6
6.83 | 344 73.0 928 2.67 6.1
117 624 | 1963 744 1.3 3.1
355 86.1 || 421 216 || O 0 0 0 0
6.16 \ 148 || 162.8 167
40.8 94,5 | 180.3 264

Benfosfaterne og de rene Fosfater. Raafosfaterne er endvidere
ordnede efter deres Forekomst.
Fosfater, derefter folger de nordafrikanske Fosfater, Fosfater fra
Sydhavsgerne, Christmas- og Nauru-Fosfatet og de europsiske
Fosfater. Apatiterne er dog paa Grund af deres szerlige Beskaffen-

Overst staar de amerikanske

36
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hed opferte i en Gruppe for sig uanset deres Forekomst. Vi skal
i det folgende betragte de enkelte Fosfatgrupper hver for sig:

Raafosfaternes Indhold af Total-Fosforsyre varierer
mellem ca. 15 (Obolen-Fosfat) og ca. 42 pCt. (Kragers-Apatiten)
og deres Opleselighed i de forskellige anvendte svage Oplesnings-
midler er ligeledes steerkt varierende. Med Hensyn til Opleselig-
heden i Citronsyren viser det sig, at dette Oplesningsmiddel i alle
Tilfeelde har kunnet bringe en betydelig Meengde af Fosforsyre-
forbindelserne i Oplesning. Mindst er Citronsyreoploseligheden
hos Canada- og Kragerg-Apatiterne, hvor der efter 24 Timers
Henstand kun er gaaet ca. 13 pCt. af > Totalfosforsyren« i Oplaes-
ning, og storst hos Gafsafosfat, hvor efter samme Tid 62 pCt..
af Totalfosforsyren er oplest. Efter 2 Timers Henstand varierer
de nmvnte Verdier mellem 10.6 (Canada-Apatit) og 45.4 (Gafsa-
Fosfat a) og efter '/: Times Forleb mellem 8,7 (Kragers-Apatit)
og 36.0 (Gafsa-Fosfat a). For Bamble-Apatitens Vedkommende
er Citronsyreoplgseligheden mere end dobbelt saa stor som
ved de to andre Apatiter, hvad der muligvis staar i Forbin-
delse med, at denne er en ren Klorapatit, medens de andre
overvejende er Fluor-Apatiter. Klor forekommer i gvrigt i alle
de underssgte Apatiter.

Bortset fra Apatiterne er Citronsyreoploseligheden gennem-
gaaende mindre hos de amerikanske Raafosfater (der her over- -
vejende er representerede ved Prever af Florida-Fosfat), hvor
Indholdet af citronsyreopleselig Fosforsyre kun i et Tilfelde
overstiger 25 pCt. af Totalfosforsyren, end i de gvrige Raa-
fosfater, hvor Opleseligheden ikke i et eneste Tilfzelde er under
25 og kun i to Tilfzelde (Tunisfosfat fra Gouraid og Kridtfosfat
fra Hesboge) er mindre end 32 pCt.

Indholdet af »citratopleselig Fosforsyre« er i alle Tilfalde
ringe, varierende mellem 0 (de to Tebessa-Fosfater) og 8.5 (Nauru-
Fosfat a) af »Totalfosforsyren«. Et forholdsvis betydeligt Ind-
hold af Fosforsyre i citratopleselige Forbindelser har desuden
Gafsa-Fosfat a (7.2 pCt.), Florida-Fosfat ¢ (5.5 pCt.), bornholmsk
Fosforit (5.2 pCt.) og Bedford Koprolithmel (4.8 pCt.). Nogen
karakteristisk Forskel mellem de amerikanske Fosfater og de
gvrige. Fosfater med Hensyn til Citratopleselighed kan ikke
skonnes at vzere til Stede.

Indholdet af Fosforsyre i Kulsyreekstrakten er, om end i
alle Tilfelde ringe, dog ret varierende. Det storste Indhold af
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Fosforsyre i Kulsyreekstrakten har de to Fosfater: Christmas-
Fosfatet, 43 mg pr. 1, og Nauru-Fosfat b, 42 mg. Mellem de
to Nauru-Fosfater er der en meget stor Forskel baade med
Hensyn til Indhold af Fosforsyre i Kulsyreekstrakterne og med
Hensyn til Citratopleseligheden, hvad der kunde tyde hen paa
en vasentlig forskellig Godningsverdi hos de to f{ra samme
Lokalitet hidrerende Fosfater. Bamble-Apatiten og Pebble-Fos-
fatet har ogsaa et forholdsvis hgjt Indhold af P,O, i Kulsyre-
ekstrakterne, henholdsvis 37 og 20 mg pr. I. 1 gvrigt ‘synes
Kulsyreekstrakternes Fosforsyreindhold at veere sezrlig lavt for
de nordafrikanske Fosfaters Vedkommende. Ejendommeligt
nok indeholder Kulsyreekstrakterne af Apatiterne en i Forhold
til Flertallet af de gvrige Raafosfater ret betydelig Fosforsyre-
maengde. Tre af disse Fosfater indeholder slet ikke kulsur
Kalk, hvad der sandsynligvis har veeret medvirkende Aarsag
til dette Forhold, men som det senere vil ses (Tabel 6), er
Apatiternes samlede Indhold af P,O, i kulsyreoplsselige For-
bindelser dog forholdsvis ringe.

Tabel 3. Forholdet mellem Indholdet af CaO og P,0, i
Kulsyreekstrakter af Raafosfater.
(Apatiterne og Nauru-Fosfat b ikke medtagne).

mg P,0; pr.1
mg CaO pr. 1 Fﬁ;}.ﬁ;_
Minimum Maksimum Middel
0—75 (Gsn. 53) .... 10 5.9 43.2 16.0
76—150 (Gsn. 116). .. 9 15 11.4 6.0
Over 150 (Gsn. 314) . 8 . 0 5.1 1.9

Kulsyreekstrakternes Indhold af CaQ varierer inden for
meget vide Graenser — mellem 22 og 535 mg pr. 1 — og, som
det fremgaar af ovenstaaende Oversigt, er Reglen for Raafos-
faterne den, at et hejt Kalkindhold er betinget af et lavt Fos-
forsyreindhold, uden at der dog er Tale om nogen najere
Sammenhaeng mellem Mz2engden af disse to Stoffer. En frem-
treedende Undtagelse fra den anforte Regel danner Nauru-
Fosfat b, der, til Trods for et forholdsvis meget stort Indhold
af Fosforsyre i Kulsyreekstrakten, ogsaa indeholder en meget
stor Meengde Kalk i samme Ekstrakt. Dette fra alle de andre

36*
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Raafosfater steerkt afvigende Forhold kunde tyde hen paa, at
en Del af dette Fosfats Fosforsyre, i Lighed med, hvad Til-
faeldet skal vere for visse Guano-Fosfaters Vedkommende (se
Side 516—17), forekommer i forholdsvis let oplaselige Forbindel-
ser. I samme Retning tyder ogsaa dette Fosfats forholdsvis store
Citratopleselighed. I Christmas-Fosfat, der har et lige saa hejt
Indhold af P,0, i Kulsyreekstrakten, er samme Eksirakis
Indhold af CaO derimod kun forholdsvis ringe, og dette Fosfat
er da heller ikke i Besiddelse af en nzr saa stor Citratoplase-
lighed som Nauru-Fosfat b.

Nogen neermere indbyrdes Sammenhseng mellem Raafos-
faternes Oplgselighed i Citronsyre-, Citrat- og Kulsyreoples-
ningen eksisterer — som en Betragtning af de paageldende
Kolonner i Tabel 2 hurtigt vil overbevise om — ikke. De to
Tebessa-Fosfater adskiller sig fra de andre Raafosfater ved under
de givne Forhold at vare helt eller omtrent helt uvopleselige i
saavel Citrat- som Kulsyreoplesningen, hvorimod de er for-
holdsvis let opleselige i Citronsyreoplesningen. (Vedrerende
dette Fosfats Forhold ved gentagne Ekstraktioner (med kulsyre-
holdigt Vand) af en mindre Mzngde Fosfat se Tabel 6).

Tabel 4. Forholdet mellem Raafosfaternes Citronsyre-
oploselighed og deres Indhold af CaCO, og CaF,.
(Apatiterne ikke medtagne).

Citronsyreopleselig || Antal pCt. CaCO, pCt. CaF,

P,05 i pCt. af Fos- -

Total-P,O5 fater MIDI-J Maksi- Middel Mini- | Maksi- Middel
mum | mum mum | mum

Over 50 (Gsn. 56.4) 4 7.8 12.4 11.6 5.1 7.0 6.0
41—50 (Gsn. 47.6). 2 9.5 16.9 13.2 3.9 74 5.6
31—40 (Gsn. 35.0). 5 28 | 224 10.7 23 7.2 4,7
20—30 (Gsa. 20.0). 6 5.6 19.7 9.2 3.4 7.2 6.0

I ovenstaaende Oversigtstabel (Tabel 4) er der gjort For-
sgg paa at udrede, om der bestaar nogen Sammenhang mellem
Raafosfaternes Indhold af kulsur Kalk og Fluorforbindelser
(angivet som CalF,) og deres Citronsyreopleselighed. Sammen-
stillingen omfatter kun de Fosfater, ved hvilke alle de paa-
geldende Undersogelser er gennemforte.
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En saadan Sammenhazng kan ikke skennes at vaere til
Stede. Og heller ikke mellem Indholdet af Fosforsyre i Kul-
syreekstrakterne eller af citratopleselig Fosforsyre og Indholdet
af kulsur Kalk eller Calciumfluorid kan der paavises noget
tydeligt Afhengighedsforhold. Det sterste Indhold af P,O; i
Kulsyreekstrakten (Christmas-Fosfat) falder dog sammen med
det nwestlaveste Indhold af Calciumfluorid (2.3 pCt), men til
Gengzld har en anden af de Fosfater (Pebble-Fosfatet), der
har afgivet en szrlig stor Mengde P,O; til Kulsyreoplesningen,
et meget stort Indhold af CaF,, og i Lahn-Fosforiten, der slet
ikke indeholder Fluor, er Fosforsyreindholdet lavere end i
flere af Kulsyreekstrakterne af de fluorholdige Raafosfater.

Naar det forskellige Indhold af CaCO, eller CaF, ikke
har givet sig tydelige Udtryk i Opleselighedstallene, er Aarsagen
dog muligvis den, at disse Stoffer i alle Tilfselde har veeret til
Stede i tilstraekkelig Maengde til under de givne Forhold i af-
gerende Grad at paavirke de paagwzldende Raafosfaters Oplese-
lighed.

Hvad de preparerede Raafosfaters Opleselighed angaar,
er der en stor Forskel mellem Bernard-Fosfat og Tetra-
Fosfat paa den ene Side og Rhenania-Fosfatet, Vesta-
fosfaterne og Suprafosfatet paa den anden Side. De to
forstnevnte Fosfater udviser baade hvad Citronsyre-, Citrat-
og Kulsyreopleseligheden angaar lignende Forhold som Raa-
fosfaterne og er endda i Besiddelse af en ringere Opleselighed
end de fleste af disse; sarlig kendetegner Bernard-Fosfatet sig
ved at have den laveste Citronsyreoploselighed, der overhovedet
er konstateret. Rhepania- og Vestafosfaterne kendetegner sig
ved en langt sterre Opleselighed i de forskellige Oplosnings-
midler. Allerede efter en halv Times Henstand med Citronsyre-
oplesningen er fra 78 til 89 pCt. af Totalfosforsyren gaaet i
Oplesning, og af serlig Interesse er det at bemmrke, at disse
Fosfater er i Besiddelse af en meget stor Citratoploselighed
~(varierende mellem 53 og 82 pCt. af »Totalfosforsyrenc), der
ikke alene er langt sterre end Raafosfaternes, men endog i
betydelig Grad overgaar Thomasfosfaternes. Indholdet af P,O
i Kulsyreekstrakterne varierer mellem 70 og 196 mg pr. | og
overstiger saaledes, selv hvor det er mindst, langt det storste
Indhold, som er fundet i Ekstrakter af Raafosfater. Paafaldende
er det meget store Indhold af Fosforsyre i Kulsyreekstrakten
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af Rhenania-Fosfatet. Dette Forhold over for Citrat- og Kulsyre-
oplgsningen tyder hen paa, at Rhenania- og Vestafosfatet er
veerdifulde Fosforsyregedninger. Med Hensyn til Suprafosfat,
der maa henregnes til samme Gruppe af Fosfater, har den
undersogte Prove vist sig i Besiddelse af en vasentlig mindre
Citratopleselighed (34 pCt. af »Totalfosforsyren«) end Rhenania-
og Vestafosfat. Indholdet af Fosforsyre i Kulsyreekstirakten er
omtrent det samme som for Vestafosfaternes Vedkommende.
Paafaldende er Rhenania-, Vesta- og Suprafosfatets meget store
Indhold af CaO i Kulsyreekstrakten, varierende fra 761 til
1150 mg pr. 1. For de fire Vestafosfatprover falder det starste
Kalkindhold sammen med det sterste Fosforsyreindhold. Denne
samtidige Tilstedeveerelse af et meget stort Fosforsyre- og et
meget stort Kalkindhold i Kulsyreekstrakterne af hele denne
‘Gruppe af Fosfater er et Vidnesbyrd om, at Fosforsyren i hvert
Fald delvis forekommer i en anden Forbindelsesform end i de
almindelige Raafosfater, og at den Preparation, de paagzldende
Raafosfater har veeret Genstand for, har udevet en overordentlig
indgribende Indflydelse paa disses kemiske Tilstand.

Med Hensyn til Slaggefosfaterne skal vi betragte de egent-
lige Thomasfosfater og de engelske Prover af Aaben Herd
Slagge-Fosfater hver for sig. — Inden for Thomasfosfat-Proverne
er Citronsyreopleseligheden kun forholdsvis lidt varierende, og
allerede efter en halv Times Forlgb er fra 68 til 87 pCt. af
Totalfosforsyren gaaet i Oplosning. En betydelig sterre Variation
er der med Hensyn til Citratopleseligheden, der svinger mellem
22 og 39 pCt. af Totalfosforsyren. Ogsaa Kulsyreekstrakternes
Indhold af Fosforsyre er ret varierende (49—116 mg P,O; pr. ]).
De to Thomasfosfater, der har det ringeste Indhold af P,0,
1 Kulsyreekstrakterne, er ogsaa i Besiddelse af den ringeste
Citratopleselighed, men nogen nwrmere Sammenhzng mellem
Resultaterne af disse to Undersogelser er i gvrigt ikke til Stede.
Ogsaa ved Thomasfosfaterne er Indholdet af CaO i Kulsyre-
ekstrakterne stort, om end dog gennemgaaende betydelig mindre
end ved Vestafosfaterne eller Suprafosfatet, og ligesaa lidt som
for disse sidstnzvnte Fosfaters Vedkommende indeholder Tal-
lene nogen Antydning af, at et foreget Kalkindhold ledsages
af et formindsket Fosforsyreindhold. Heller ikke mellem
Thomasfosfaternes Indhold af kulsur Kalk (der i ovrigt kun
varierer forholdsvis lidt) og Fosfaternes Oploselighed i de
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enkelte Oplosningsmidler kan der paavises nogen nermere
Sammenhazng. Kun i et af de paageeldende Fosfater er der
foretaget en Bestemmelse af Fluor, og med det Resultat, at
dette Stof ikke forefandtes.
' De undersegte Prover af Aaben Herd Slagge forholder sig
indbyrdes meget forskellig baade med Hensyn til Citronsyre-,
Citrat- og Kulsyreoplgselighed. Citronsyreoplaseligheden efter
/e Time, udtrykt i pCt. af Totalfosforsyren, varierer mellem
10 og 93 og efter 24 Timer mellem 12 og 98. Citratopleselig-
beden mellem 7 og 47 pCt. og Indholdet af P,O, i Kulsyre-
ekstrakten mellem 0.3 og 141 mg. Den laveste Citronsyre-
oplaselighed (Preove 34 E) falder her sammen med den laveste
Citratopleselighed, og det mindste Indhold af P,O, i Kulsyre-
ekstrakten, og for disse Fosfaters Vedkommende er der en
vis Sammenhseng mellem de ved Anvendelsen af de tre for-
skellige Oplesningsmidler fremkomne Resultater. Indholdet af
Kalk i Kulsyreekstrakterne er, om end i alle Tilfeelde betyde-
ligt, steerkt varierende (fra 345 til 1311 mg pr. I). Modsat
hvad Tilfzeldet var for Thomasfosfaternes og Vestafosfaternes
Vedkommende, er der her en tydelig Antydning af en Sammen-
hang mellem Kulsyreekstrakternes Fosforsyre- og Kalkindhold,
saaledes at et hejt Kalkindhold felger et lavt Fosforsyreindhold.
Efter Kalkindhold i Kulsyreekstrakterne kan disse Fosfater
deles i to Grupper, en med et Indhold af under 400 og en
med et Indhold af over 700 mg CaO pr. Liter. En mellem-
liggende Gruppe findes ikke. I den forste Gruppe er Indholdet
af P,0, i Kulsyreekstrakten altid betydeligt (varierende mellem
106 og 141 mg pr. 1), medens det i den anden Gruppe altid
er ringe (varierende mellem 0.8 og 12.5). Disse Fosfater ud-
viser altsaa i denne Henseende et noget lignende Forhold som
Raafosfaterne. En Del af Aaben Herd Slagge-Fosfaterne har
veeret undersegte for Fluor, der imidlertid imod Forventning
(se Side 539) ikke i noget Tilfelde har kunnet konstateres.
Af ikke ringe Interesse er ogsaa Undersegelsen af Ben-
melsproverne. Disses Citronsyreopleselighed er gennemgaaende
mindst lige saa stor som Thomasfosfaternes. Efter !/2 Times
Henstand varierer Oplaseligheden mellem 45 og 87 pCt., efter
2 Timers Forlegb mellem 65 og 99 og efter 24 Timers Forlab
mellem 86 og 100 pCt. Naar der af Proverne 26 og 29 efter
/s Times Forlab kun er oplest ca. 45 pCt. af »Totalfosforsyrenc«,
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er Aarsagen utvivlsomt den, at disse Prover forelaa i en ret
grovkornet Tilstand, og efter 24 Timers Forleb er Oplaselig-
heden da ogsaa i begge Tilfelde ca. 97 pCt. Citratopleselig-
heden er derimod gennemgaaende langt mindre ved Benmels-
preverne end ved Thomasfosfatpreverne, men dog betydelig
storre end ved Raafosfaterne. Med Undtagelse af en enkelt
Prave, Nr. VIII, ved hvilken 42 pCt. af »Totalfosforsyren« er
citratopleselig, svinger Citratopleseligheden i de evrige 5 Ben-
melsprover mellem 10 og 15 pCt.

Da Benmel ved de fleste af de hidtil udferte sammenlignende
Dyrkningsforseg vedrerende forskellige Fosfaters Gedningsvaerdi har
udvist en — og navnlig da paa kalkrige Jorder — betydelig daarligere
Virkning end Thomasfosfater, synes man saaledes gennem en Bestem-
melse af et Fosfats Citratoploselighed at kunne faa betydelig bedre
Oplysninger om dettes Gedningsverdi end gennem en . Bestemmelse
af Citronsyreopleseligheden. I denne Forbindelse maa ogsaa navnes,
at de fleste Raafosfaters Citronsyreopleselighed er langt sterre, end
hvad der i Henhold til foreliggende Forsegsresultater eller praktiske
Erfaringer svarer til deres Virkning i Marken, og det vilde da vere
ganske urigtigt at gaa ud fra, at en Vagtenhed citronsyreopleselig
»Fosforsyre« har samme Veerdi i alle Fosfater. Raafosfaternes Citrat-
opleselighed er jo, som foran nsevnt, altid ringe og endnu betydelig
mindre end Benmelets. Ved Undersegelser vedrerende Forfalskning
af Thomasfosfater el. 1. Fosfater med Raafosfater vil Citratmetoden
kunne yde vaesentlig bedre Oplysninger end Citronsyremetoden, selv
om man ved Undersegelser af denne Art altid maa erindre, at Op-
laseligheden af de forskellige Thomasfosfaters Fosforsyreforbindelser
kan veere vaesentlig forskellig.

Kulsyreekstrakten af Benmelspreverne indeholder i alle
Tilfelde en betydelig Mzengde Fosforsyre (varierende mellem
82 og 152 mg pr. 1), og denne er endog gennemgaaende hejere
end den, man finder i Kulsyreekstrakterne af Thomasfosfater,
eller af Vesta- og Suprafosfat. Med Henblik paa det tidligere
omfalte og vel kendte Forhold, at Tilstedevaerelse af kulsur
Kalk i meget hej Grad formindsker Opleseligheden af trebasisk
fosforsur Kalk, er det af Interesse at maerke sig, at alle de
underspgte Benmelsprover har et ret stort Indhold af kulsur
Kalk (mellem 7 og 9 pCt.), og det foran omtalte betydelige
Indhold af P,0O, i Kulsyreekstrakterne maa da antages at veere
betinget af, at Benmel foruden trebasisk fosforsur Kalk ogsaa
indeholder Fosforsyre i andre Forbindelser. Fra anden Side
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(se f. Eks. J. Sebelien 1916, Side 149) foreligger der da, som
allerede nz®vnt, ogsaa Angivelser om, at en Del af Fosforsyren
i Benmel forefindes som tobasisk fosforsur Kalk. Indholdet af
Kalk i Kulsyreekstrakterne af Benmel har ikke i noget Tilfzlde
vaeret serlig hejt (varierer mellem 110 og 209 mg pr. 1). Det
sterste og mindste Kalkindhold falder sammen med henholds-
vis det storste og mindste Fosforsyreindhold, et Forhold, der
ligeledes tyder hen paa, at Fosforsyren'ikke udelukkende fore-
findes som trebasisk fosforsur Kalk. v

Med Henblik paa den Indflydelse, som de naturlige Fos-
faters Folgestoffer udover paa selve Fosforsyreforbindelsens
Oplaselighed, vil den Stofmangde, der anvendes tl Analysen,
kunne ventes at faa en betydelig Indflydelse paa Masengden af
opleste Fosforsyreforbindelser, og under Forudsatning af, at
der i alle Tilfzelde anvendes en til Opnaaelse af Mzetnings-
koncentration af P,0, nedvendig Stofmezngde, er det paa
Forhaand sandsynligt, at man ved at ekstrahere en lille Mangde
Fosfat vil faa en storre Mangde Fosforsyre i Ekstrakten end
ved at ekstrahere en stor Meengde.

En Sammenligning mellem Tallene i Tabel 2 og Tabel 5
(1. Ekstraktion) bekreefter da  ogsaa, som nedenstaaende Sam-
menstilling viser, Rigtigheden af denne Antagelse, hvad Kul-
syreekstrakterne angaar. Ved den ene Undersegelse er anvendt
10 g og ved den anden 2 g Fosfat pr. 1 kulsyremattet Vand.

Med Undtagelse af Apatiterne og Floridafosfat er der i
alle Tilfelde gaaet mere Fosforsyre i Oplesning i Kulsyre-
ekstrakten ved Anvendelse af 2 end ved Anvendelse af 10 g
Stof pr. 1. Denne Forskel, der ofte er meget stor, er relativt
set langt sterre for Raafosfaternes end for Thomasfosfaternes
eller Vestafosfatets Vedkommende, og inden for Raafosfaterne
er den sterst ved dem, som ved Benyttelse af 10 g Stof har
afgivet en seerlig stor M=engde Kalk til Kulsyreekstrakten. For-
pgelsen af Fosforsyremeengden ledsages, som det vil ses, af en
Formindskelse af Kalkmangden, og det er saaledes gjensynligt,
at Fosfaternes Kalkforbindelser udever en sterkt hzmmende
Indflydelse paa selve Fosforsyreforbindelsernes Opleselighed.

Men netop her staar vi ved et Forhold af afgerende Be-
tydning for Vurderingen af de enkelte Fosfaters Opleselighed
under naturlige Forhold. Thi medens Fosfatets eget Kalkindhold
bliver af den storste Betydning for dets Opleselighed under de
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Tabel 5. Den til Kulsyreekstraktionen anvendte -
Fosfatmsengdes Indflydelse paa Mangden af opleste
Fosforsyreforbindelser.

10 g 2g Forskel mellem 10 og 2 g Stof
pr.1 pr.1
Fofet |5 o |8 o | po, ao
[« DN L DY - W | S )

an EDE an Eo‘a.mgpr.l, pCt. |mgpr.l| pCt.

Florida-Fosfat . ......... 5.9 36| 126| 25| — 6.7 = 1136+ 11|30
Gafsa-Fosfat............ 6.2 143 27.4| 34| +212| - 3419|109 |-[-76.2
Algier-Fosfat ........... 1.3|252| 7.6| 96| =— 6.3| — 4846|156 |1-61.9
Tebessa-Fosfat. ......... 0.s/216| 12.6| 85| —11.8|--1475.0| +131|-}60.6
Christmas-Fosfat. ....... 43.2| 72 378| 74|+ 54|+ 125]F 2| 23
Nauru-Fosfat (@) ........ 79| 99| 253 69| ——17.4; = 2203|-- 30|-4303
Nauru-Fosfat (b)........ 422|465 19.7|139 | 4225 | + 53.3] 1226|1486
Bornholmsk Fosforit.... | 6.{133| 13.0| 49 < 6.1 |- 88.¢| - 84|63
Lahn-Fosforit .......... 14.6] 44| 209) 40| — 63| — 432+ 4|4 9a
Somme-Fosfat .......... 7.3 38 115| 42| = 42|+ 575|= 4105
Bedfords Koprolithmel .. [[18.4| 74| 21.2| 50| = 2.8-= 152{- 24 -}324
Obolen-Fosfat .......... 13.4| 72| 14.8] 53| = 14| 104|-+ 19|26
Norsk Apatit (Bamble) .. |[87.3| 88| 16.5{ 43| -20.8|-} 55|+ 45|51
Norsk Apatit (Kragere).. | 8.1] 37! 6] 34| + 15/ 18s5|-+ 3|-+37.0
Svensk Apatit (Gellivare). ||[12.8| 22| 89| 17| 4 8.9+ 30s{-+ 54227
Tetrafosfat . ............ 2.1 430)] 5.2{150| = 3. |- 147.6{ 1280|165
Benmel................ 81.6|110] 89.9]126| = 8.3| — 102{-- 16 |=-145
Thomasfosfat (Bangbro).. ||49.4) 595 93.1|324| —43.7| +~ 885|271 |4455
Thomasfosfat (Belgien). .. ||63.6} 781 99.3| 405 —35.7| — 56.1| 1376|1481
Vestafosfat . ..........., 74.4|761|125.6| 545 —5l.2| = 68.8 216 |129.0

ved Laboratorieundersegelsen givne Betingelser, vil dette med
de Mengder, der i Praksis bliver Tale om at anvende, kun
blive af underordnet Betydning under de i Jordbunden her-
skende Forhold. I Forhold til den samlede Jordma=ngde, i
hvilken Fosfatet bliver fordell, er den med dette tilferte Kalk-
mangde nemlig forsvindende ringe. Forskellen mellem Kalk-
indholdet i de enkelte Fosfater vil praktisk talt vaere uden
Betydning for Opleseliggorelsen af deres Fosforsyreforbindelser,
.og under alle Omstendigheder vil disse Forskelligheder hurtig
udviskes som Falge af Kalkens Evne til at omseatie sig med
Jordbestanddelene og Jordvandets udvaskende Indflydelse.
Den ved denne Undersegelse fundne Forskel med Hensyn
til Thomasfosfaternes og Raafosfaternes Forhold over for op-
leste Kalkforbindelser er i god Overensstemmelse med de ved
forskellige Vaekstforsog fremkomne Resultater, i Henhold til
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hvilke Kalkrigdom i Jorden i langt hgjere Grad hemmer Ud-
nyttelsen af Raafosfater end af Thomasfosfater.

For at Undersogelser over Fosfaternes Opleselighed i et
saa svagt Oplesningsmiddel som kulsyremsitet Vand skal give
Resultater, der er tilstrekkelig vejledende for Praksis, maa
Underspgelsen i Virkeligheden udferes med de fra sine Fyld-
stoffer befriede Fosfater — de egentlige Fosfater. En saa-
dan Undersogelse lader sig imidlertid kun ufuldkomment ud-
fore i Laboratoriet, hvor man ikke er i Stand til forud for
Analysen at skille de mekanisk indblandede Urenheder (som
oftest Kalkforbindelser) fra selve Fosfaterne. Men da de ind-
blandede Kalkforbindelser er langt lettere opleselig i kulsyre-
mettet Vand end Fosforsyreforbindelserne, har man en Mulig-
hed for ved gentagne Ekstraktioner (saaledes som forelaget af
Maschhaupt, se Side 535—39) af en og samme Stofmangde at fjeerne
de fremmede Kalkforbindelser og derved at fremskaffe Udtryk
for det egentlige Fosfats Opleselighed. Hvorledes Raafosfaternes
Fluor- eller Klorforbindelser forholder sig over for en saadan
afbrudt Ekstraktion, er ikke bekendt, men da disse Stoffer er
kemisk bundne i selve Fosfaterne, er det vel neppe sandsyn-
ligt, at de, paa samme Maade som Tilfeeldet er med Kalken,
aftager forholdsmessig med Antallet af Ekstraktioner.

I Tabel 6 og Fig. 2 er meddelt Resultaterne af de med
Benyttelse af gentagne Ekstraktioner med kulsyremeettet Vand
udferte Undersogelser af en Del af de i Tabel 2 opferte Fos-
fater. For at opnaa en hurtig Afkalkning er der i Stedet for
10 g kun benyttet 2 g Fosfat pr. Liter destilleret Vand. Der
er, ved almindelig Stuetemperatur, ekstraheret 5 paa hinanden
folgende Gange med kulsyremeettet Vand. Som ved de tid-
ligere Undersggelser er der omrert i 9'/z Time'), hvorefter

) Omreringstiden er den samme som ved de foregaaende Undersagelser
og er valgt under Hensyn til, at det paa Laboratoriet i Kebenhavn ikke lod
sig gore.at foretage Omroring om Natten. Som senere Undersagelser har vist,
har denne Fremgangsmaade ikke i alle Tilfelde muliggjort Opnaaelse af den
under de givne Forhold sterst mulige Koncentration af P,0y eller CaO i
Vedsken. Men i svrigt synes de Forhold, som her griber bestemmende ind,
at veere af meget kompliceret Natur, og det maa vere forbeholdt senere
Undersegelser nermere at udrede disse Forhold. Som Resultaterne her fore-
ligger, giver de dog formentlig brugelige Udtryk for Relatloneme‘med Hensyn
til de enkelte Fosfaters Kulsyreopleselighed. ‘
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Tabel 6. Fosforsyre- og Kalkindholdet i

1. Ekstraktion || 2. Ekstraktion
‘“ CaO| P,05 Ca0O | P,04
e
Fosfatets Art og Betegnelse - < 5 5 | 5 4 !
S| « 13 sl =21 % E =R E
gc_)‘ u«_‘, T ] w - wg - - g
2 SO lE L = = | Bl = | .2
- — o, o, | == a, a ==
§§ 5 5] % Qi e ) %% o0 o0 %.%’
= A | & |Em| B E =] & E [ =
Raa-
19 | Florida-Fosfat...... eveaae 9.0| 6.8 |34.9{ 25.0 12| 138 8.0110.0| 1.4
II1 | Gafsa-Fosfat................ 124 6.0 255 34.0) 27.4) 54| 60,0382 74
VII | Algier-Fosfat .......... PR 135 7.2 {316 96.0) 7.6 12| 49.0!15.0] 2.4
21 | Tebessa-Fosfat.............. 16.1| 7.4 |195) 850 126 3.2\ 54.0|23.3, 6.0
V| Christmas-Fosfat............ 6.9 23 (393 74.0] 37.8) 48| 63.0]276] 35
44 | Nauru-Fosfat (a)............ 32| — |37.6) 69.0 25.3| 3.4| 12.0(13.4| 1.8
48 | Nauru-Fosfat (b)....... vee.s |l 43 — |23.7(1139.0] 19.7| 42| 69.0|13.2] 2.8
05 | Bornholmsk Fosforit........ 9.5 3.9 (164} 49.0] 13.0| 4.0| 45.0]20.9| 6.4
11 | Lahn-Fosforit .............. 7.8 — |33.0| 40.0f 209 32| 35.0|23.7| 38
23 | Somme-Fosfat ....... e 7.8 3.9 |25.8{ 420 115, 2.2 210|166 3.1
12 | Bedfords Koprolithmel ...... 7.8 5.1 |16.3| B0.0oj 21.2{ 6.5( 37.0|19.7| 6.0
41| Obolen-Fosfat ......... ceven Il 280 — 11461l 53.0) 148| 5.1} 170,183 63
17} Norsk Apatit (Bamble) ...... 0.0| 0.0 396 43.0] 1655 21| 20.0|11.4] 1.4
39 Norsk Apatit (Kragere)... .. | 0.0 18 [41.8] 340 6.6/ 0.8} 11.0f 41} 05
6 | Apatit (Gellivare)............ 00| 4.2 |24.7| 170 8.9 18] 50| 33| 07
Godnings-
47 | Tetrafosfat ................. 20.3] — [26.0(/150.0] 5.2! 1.0 54.0(12.4| 2.4
28 | Benmel ...........c...... L. f 72| — |30.4][126.0 89.914.8122.,0| 85.6] 14.1
2 | Thomasfosfat fra Bingbro ... || 2.7| — |15.8324.0/ 93.1/29.1|{107.0| 31.9|10.0
4 | Thomasfosfat fra Belgien .... | 22| — [13.7(/405.0 99.3|36.1({150.0| 41.2|15.0
24 | Vestafosfat ....... veveeennes | 18] — |14.545.0/125.6|44.5[113.0 418|148
Vedsken — stadig under Kulsyretilledning — har henstaaet

ca. 15 Timer, inden Filtrering fandt Sted. Ogsaa under
Filtreringen, der foregik ved Benyttelse af Lerfiltre, blev der
stadig ledet Kulsyre til Veedsken. Der er i alle Tilfeelde ud-
fort 2 Fe:llesbestemmelser af Fosforsyreindholdet i de enkelte
Kulsyreekstrakter, og da Resultaterne af disse altid stemte
ngje ‘overens, er kun Gennemsnitsresultaterne meddelte. For
Kalkens Vedkommende er der kun foretaget en enkelt Be-
stemmelse.

Vi skal forst betragte Raafosfaternes Forhold. — Ogsaa
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Kulsyreekstrakterne ved gentagne Ekstraktioner.

3. Ekstraktion || 4. Ekstraktion | 5. Ekstraktion A;E:kfioﬁti‘ Eﬁ?(fn_‘ P,0, i
— syre- citrat-

CaO| P,0; | CaO| P,0, |[CaO| P,0° ||CaO| P,04 oplase- | oplase-
lige For- lige
o ] Z| & g =l 8|8 = 8 5 | bindelser |  For-

= = E 3 3 < 3 3 sl = 3 2|l efter |bindelser.
= == -k gl -~ % | /s Time. | pCt. af
2 | 8 |sEl & 5 |sEl 5] & = g 3 5| pCt. af | Total-
28 28 238 Q E| Total- P,0

i w | ARl w w Bl | w | AP e WAy 28

E | El-=)| BE | E|~&|| E| E |- B E |~e|| P04
fosfater.
|
3.0‘ 63| 0.9 0.0J 5.8 0,8{ 0.0 49! 04 “ 36.0) 39.5 5.6 172 | 1.3
53.0(27.9| b5 54.0|27.9| 55:56.0|23.5] 4.6 ||257.0|144.9/28.4 36.0 7.2
45.0:17.9| 2.9 300|149 2.4]30.0|14.2| 2.3 ||2500| 69.6 11.0 21.1 2.4
46.0: 243, 6.2 30.0:22a; 57120.0 22.4| 5.8 |/ 235.0 104.7/26.3 36.6 0.0
440! 274 351 27.0|25.0] 32{44.0]21.3| 2,7 |1252.0]139.1/17.7 28.3 3.8
4.0|114; 15| 29.0]142| 1.9 23.0‘ 8.8| 1.2 || 137.0f 731 938 20.7 2.7
320 55 12| 520 66| 151370 5.5] 123290 50.5 107 193 85
320|186, 5.7 || 32.0|20.6| 6.3)39.0/18,6| 5.7 || 197.0;, 91.7,28.0 37.3 5.2
31.0;16.7: 25| 32.0|186] 2.8{(38.0/208]| 32 2176,0‘100.7 156.3 —17 —1
13.0; 88| 17| 90| 97| 19| 40| 88 17 ‘ 89.0) 55.4/10.7 28.8 2.0
45.0!22.8 7.0 38.0(239| 7.3(58.0/233} 72 |228.0'110.9/34.0 42.4 41
27.0, 83, 2.8 190|119} 4.0129.0)103; 3.5 | 145.0] 63.6/21.7 443 6.1
lo| 57! 07 0.0 7.2| 0.9)12.0| 3.6 05| 76.0] 444, 5.6 210 1.2
i 7.0 00| 00 00| 0.0 00| 0.0 00| 0.0 520 107, 1.3 8.7 0.4
‘ 00| to]| 02y 00| 05 01| Do| 00| 00| 220| 137 28 —1 1.3
fosfater.

34,.01 156 3.0 ) 350)17.7] 3.4)27.0,20.4] 3.9 ||300.0| 71.3/13.7 159 0.4
129.0| 82.1|13.5 || 1070675 11.1|{94.0/60.0| 9.9 |{578.0|385.1,63.4 86.6 9.7
80.0;26.2| 8.2 | 420 9.8 3.1|50.0| 143 4.5 | 603.0/175.3 65.0 78.6 27.3
101.0(26.3| 96| 7401 19.2| 7.0\ 790/ 20.6| 7.5 | 809.0(206.8/75.2 871 385
76.01223| 79| 24.0|11.8| 4.2/ 17.0, 6.0 21 {|775.0/2075/73.5 88.6 81.7

bortset fra Apatiterne er der en meget betydelig Forskel med
Hensyn til den Procentdel af det absolutte Fosforsyreindhold,
der er gaaet over i Ekstrakterne, idet denne varierer fra 34.0
(Bedfords Koprolithmel) til 5.7 (Floridafosfat). Den bornholmske
Fosforit har ved denne Undersogelse vist sig at here til de

lettest opleselige Raafosfater.

Ogsaa af disse Underspgelser
fremgaar det, at Apaliterne er i en ganske serlig Grad tungt-
opleselige, idet der af Kragers- og Gellivara-Apatiten i alt kun

1} Ikke udfert paa Grund af Mangel paa Stof.
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er oplest henholdsvis 1.3 og 2.8 pCt. af det samlede Fosfor-
syreindhold og af Bamble-Apatiten, der som tidligere omtalt
er en ren Klorapatit 5.6 pCt. Foruden Apatiterne er der ved
et Par af de undersogte 12 Raafosfater et starre Indhold af P,O,
i den forste end i den folgende Ekstrakt, ved alle de gvrige Raa-
fosfater er det modsatte Tilfzeldet, og ved flere af disse er For-
skellen szrdeles fremtrsedende. Dette fra forste til anden Eks-
trakt eller felgende Ekstrakter tiltagende Indhold af Fosforsyre

Thomasfosfat (4)
Vestafosfat (24)

Benmel (28)

Thomasfosfat (2)

Bedf. Koprolithmel (12)
;| Gafsafosfat (III)
Bornholmsk Fosforit (05)

o] Obolen-Fosfat (41)

e] Lahn-Fosforit (11)

et Christmas-Fosfat (V)
” | Florida-Fosfat (19)
— Kragera-Apatit
2, 3. 4. 5. Ekstraktion.

-
w35 BREREHSEB RS FB

0
1.

P,0; i Kulsyreekstrakterne i pCt. af det
absolutte Indhold af P,O0y

Fig. 2. Forskellige Fosfaters‘ Oploselighed ved gentagne Ekstraktioner
med kulsyremattet Vand.

er oftest ledsaget af et aftagende Kalkindhold, uden at der dog
er Tale om nogen nwrmere Sammenhzeng med Hensyn til Ind-
holdet af disse to Stoffer, og i et enkelt Tilfeelde, Gafsafosfatet,
indeholder Ekstrakt Nr. 2 baade en betydelig storre Kalk-
maengde og Fosforsyremsengde end Ekstrakt Nr. 1. Efter forste
Ekstraktion vil man kunne vente, at Fosfaternes Indhold af
Calciumkarbonat helt eller omirent helt er fjeernet og derfor
ikke leengere i veesentlig Grad kan paavirke disses Opleselighed.
Den Omstendighed, at der for flere af Fosfaternes Vedkom-
mende i Ekstrakt Nr. 2 indeholdes betydelig mere P,0, end
i de folgende Ekstrakter, maa formentlig antages for en vaesent-
lig Del at bero paa, at der inden for hver iser af disse Fos-
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fater findes Fosforsyreforbindelser af forskellig Opleselighed.
Seerlig tydelig trzeder det her nzvnte Forhold frem ved Kragere-
Apatiten, hvor der allerede i 3. Ekstrakt ikke mere forefindes
Fosforsyre, men det ger sig dog ogsaa tydeligt geldende ved
Floridafosfatet, Obolenfosfatet, Naurufosfat b og Sommefosfatet.
Ved Floridafosfatet er ogsaa Kalkindholdet steerkt aftagende,
og i Ekstrakt Nr. 4 og Nr. 5 kan der ikke leengere paavises
Kalk. Naar disse desuagtet indeholder en ringe Maengde P,0,,
maa man antage, at dette har veeret knyttet til andre Baser
end Kalk. Et ganske tilsvarende Forhold treeffer vi hos Bamble-
Apatiten, hvor der i 4. Ekstrakt findes 7.2 mg P,O; pr. Liter,
men ingen Kalk. Ejendommeligt nok forekommer der ved
denne Apatit igen Kalk i 5. Ekstrakt; for de to andre Apati-
ters Vedkommende er baade 4. og 5. Ekstrakt fri for saavel
Kalk som Fosforsyre.

Nogen nzrmere Sammenhazng mellem det samlede Ind-
hold af P;O, i Kulsyreekstrakterne og Fosfaternes Indhold af
Fosforsyre i citronsyre- eller i citratopleselige Forbindelser kan
ikke paavises, om end Reglen dog er den, at et stort Indhold
af kulsyreopleselige Fosforsyreforbindelser er ledsaget af et
forholdsvis stort Indhold af citratopleselige Fosforsyreforbin-
delser. En udpraeget og ejendommelig Undtagelse i denne Hen-
seende danner dog Tebessa-Fosfatet, der — tiltrods for et meget
betydeligt Indhold af P,O, i Kulsyreekstrakterne — slet ikke
indeholder P,O, i citratopleselige Forbindelser. Nogen ner-
mere Sammenhang mellem Raafosfaternes Kulsyreoplsselighed,
bestemt efter den her omtalte Fremgangsmaade, og deres Ind-
hold af kulsur Kalk eller Flusspat kan ikke paavises.

Hvad dernzst de under Betegnelsen Gedningsfosfater
opforte Fosfater angaar, vil det bemsrkes, at Tetrafosfatet
ogsaa ved Anvendelse af gentagne Ekstraktioner med kulsyre-
mzttet Vand udviser et lignende Forhold som Raafosfaterne
og endda viser sig at veere mindre let opleselig end Flertallet af
disse. Et ganske andet Resultat viser den med Benmel, Thomas-
fosfat og Vestafosfat udferte Undersogelse, idet der her er
gaaet fra 55 til 75 pCt. af den samlede Fosforsyremsengde over
i Kulsyreekstrakterne. Det er af Interesse at bemeaerke, at Ben-
mel i denne Henseende er paa Hsjde med de avrige let op-
loselige Gedningsfosfater, og dette Fosfat har saaledes vist sig
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i Besiddelse af en betydelig sterre Kulsyreoploselighed end
Citratoploselighed.

Som Supplement til de foran beskrevne kemiske Oplase-
lighedsundersogelser er der gjort Forseg paa ogsaa ad mikro-
biologisk Vej at fremskaffe Udtryk for en Del af Fosfaternes
Opleselighed, idet man har undersegt disses Evne til at for-
syne en Azotobactervegetation med den nedvendige Fosforsyre-
nzring. Orienterende Undersogelser i denne Retning er tid-
ligere udferte af Forfatteren (1906), af hvilke Undersogelser
det bl a. fremgik, at Kalinm-, Natrium- og Ammoniumfosfat
samt tobasisk fosforsur Kalk meget let ndnyltes af Azoto-
bactervegetationen, medens trebasisk fosforsur Kalk ikke
syntes at kuune udnyttes.

Ved den nu udferte Underssgelse var Fremgangsmaaden
folgende:

Der anvendles en paa let oplaselige Fosforsyreforbindelser
meget fattig Jord, udtaget i 'en Parcel i Forsgget med Stald- og
Kunsigedning paa Askov Forsggsstations Lermark, der i ca. 30
Aar havde henligget ugedet og nu er meget fattig paa let op-
loselige Fosforsyreforbindelser. Denne Jord blandedes med en
ringe Mzngde kulsur Kalk, saaledes at dens Reaktionstal — maalt
kolorimetrisk — blev 7.6. Undersogelsen kan saaledes kun udvise
Fosfaternes Forhold i -alkalisk Substrat; deres Forhold over for
et surt Substrat kan paa Grund af, at en Azolobactervegetation
ikke kan bringes til Udvikling i et saadant, overhovedet ikke
underseges ved denne Fremgangsmaade. Jorden fordeltes paa
sedvanlig Maade i 300 ¢cm® Erbenmeyerkolber; ‘der afvejedes
5 g luftter Jord i hver Kolbe og de enkelte Kolber forsynedes
med 50 cm?® af en 2 pCt.-holdig Mannitoplesning, tilsat 0.3 g
Klorkalium pr. Liter, men ingen Fosforsyreforbindelser. De
Fosfater, der skulde underseges, afvejedes direkte i Kolberne.
Til hvert enkelt Fosfat anvendtes 6 Kolber, idet der provedes
3 forskellige Mazengder, svarende til henholdsvis 5, 10 og 20 mg
P,O, pr. Kolbe. Der benyttedes 2 Fzlleskolber. Alle Kolberne
podedes, paa samme Maade som ved den biologiske Kalktrangs-
undersogelse, {fra en kraftig udviklet Azotobactervegetation og
henstilledes derefter i en Thermostat ved en Temperatur af
25° C., og Undersogelsen gennemfortes i ovrigt paa samme
Maade som ved den almindelige Azotobacterprove ved daglige
Observationer af Azotobacterudviklingen fra 2 til 5 Dage.
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Resultaterne af denne Undersagelse er meddelte i Tabel 7,
i hvilken Graden af Azotobacterudviklingen er angivel ved
folgende Tegn:

0 = ingen, 1 — meget svag, 2 — svag, 3 = ret kraftig og
4 = kraftig (maksimal) Azotobactervegetation.

Denne Undersagelse maa, set under eet, siges at have givet
seerdeles klare og tydelige Svar, idet det viser sig, at — med
en enkelt Undtagelse — ingen af Raafosfaterne, selv ved Anven-
delse af de storste Meengder, har veret i Stand til at foranledige
Azotobacterudvikling, medens af de preparerede Raafosfater
Rbenania-, Vesta- og Suprafosfatet har foranlediget en kraftig
Azotobactervegetation, endog ved Anvendelse af de mindste
Mzngder. Ved Thomasfosfaterne er der forsaavidt fremkommet
noget uregelmessige Resultater, som to af disse (Nr. 3 og Nr. 4)
ved Anvendelse af de to storste Maengder har foranlediget en
mindre kraftig Azotobacterudvikling end ved Anvendelse af
den mindste Maengde, et Resultat, der vel maa forklares saa-
ledes, at disse Fosfater har indeholdt Stoffer, der, til Stede i
storre Mazngde, er i Stand til at hemme Azotobacterndviklingen.
Ved det svenske Thomasfosfat (Nr. 1) er der ved Benyttelse
af den middelstore Mangde fremkommet en Uoverensstemmelse
i Resultaterne af Fmzllesbestemmelserne, og ogsaa ved enkelte
af de andre Fosfater forekommer mindre Uoverensstemmelser.
Saadanne Uregelmaessigheder kan ved Azotobacterproven aldrig
helt undgaas og maa modvirkes ved Gentagelse af Under-
sogelsen. Ved de tre undersogte Prover af Aaben Herd Slagge
falder Azolobacterprovens Resultater ganske i Traad med de
ved Anvendelse af Citronsyre-, Citrat- eller Kulsyreoplesning
foretagne Oploselighedsundersogelser, idet det tungest oplese-
lige af disse Fosfater (Nr. 34) ikke har kunnet foranledige
nogen Azotobacterudvikling, medens det lettest opleselige
(Nr. 31) har givet en kraftig Azotobactervegetation, og Nr. 33
‘indtager et Mellemstandpunkt. Tetrafosfat, der ogsaa henherer
til de preparerede Raafosfater, har ikke kunnet foranledige
Azotobacterudvikling.

Den neevnte Undtagelse mellem Raafosfaterne dannes af
den ene af de to Prever af Nauru-Fosfat (Nr. 48), der ved An-
vendelse af den stersie Mzngde har foranlediget en meget svag
Azotobacterudvikling. Ved den kemiske Undersegelse af disse
to Fosfater viser der sig ligeledes at veere en betydelig Forskel

37
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Tabel 7. Undersogelser over forskellige Fosfaters Evne til
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at forsyne Azotobactervegetationen med Fosforsyren=ring.
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i samme Retning med Hensyn til disses Opleselighed i Citrat-
og Kulsyreoplesningen, medens derimod Tallene for Citron-
syreoploseligheden gaar i modsat Retning. Det er af Interesse
at bemaerke (Tabel 2), at Nauru-Fosfat 48 er den af alle de
undersegte Raafosfater, der er i Besiddelse af den sterste
Citratoplaselighed (8.5 pCt. af Totalfosforsyren).

Af betydelig Interesse er det at bemszrke, at ingen af de
to undersegte Benmelsprover, der jo, som tidligere nsevnt, er
forholdsvis let oplaselige i Citronsyre- og Knulsyreoplesningen,
men i forholdsvis ringe Grad er citratopleselige, under de her
givne Forhold har veeret i Stand til.at foranledige Azotobacter-
udvikling selv ved Anvendelse af de storste Maengder, og Re-
sultaterne af denne kvalitative biologiske Prove kan saaledes
siges at stemme ngjere overens med Erfaringer og Forseg ved-
roerende Benmelsfosforsyrens relative Vardi end Resultaterne
af de ved de kemiske Metoder foretagne Opleselighedsbestem-
melser, og noget lignende kan siges med Hensyn til de rene
Kalkfasfater. Inden for disse er der nemlig en betydelig Forskel
mellem Virkningen af det tobasiske og trebasiske Salt, idet det
forste i alle Tilfzelde har foranlediget en kraftig Azotobacter-
udvikling, medens det sidste, anvendt i den mindste Mzngde,
kan har kunnet foranledige en meget svag og kun for det ene
af Preaparaternes Vedkommende ved Anvendelse af de store
Mangder har kunnet foranledige en forholdsvis tydelig Udvik-
ling. Undersogelsen af disse rene Fosfater viser saaledes et
noget andet Forhold end ved Forfatterens foran omtalte farste
Undersogelse. Dette kan meget vel bero paa, at de forskellige
Przparater af trebasisk fosforsur Kalk er i Besiddelse af for-
skellig Tilgengelighed for Azotobactervegetationen, et Forhold,
der jo, som allerede nzevnt, ogsaa i nogen Grad er traadt frem
ved Undersogelsen af de to her anvendte Prazparater.

Alt i alt synes den Vejledning, som Azotobacterpreven i
den her anvendte Form kan give vedregrende Fosfaternes rela-
tive Tilgengelighed at vaere af betydelig Interesse og af ikke
ringe praktisk Betydning, og denne Prsve ber i Fremtiden
medtages ved sammenlignende Undersegelser af Fosfater med
Henblik paa disses landgkonomiske Veerdi.
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Oversigt over Hovedresultaterne.

Som Indledning til Beretningen om de paa Statens Plante-
avls-Laboratorium udferte Undersogelser vedrerende forskellige
Fosfaters Sammens=tning og Opleselighed gives der ferst en
Oversigt over Raafosfaternes Forekomst og Udbredelse og om
. Fremstillingen af de tungt opleselige Godningsfosfater som
Thomasfosfater, Rhenania-, Vesta- og Suprafosfat o. a., hvor-
efter forskellige Undersogelser og Forseg vedrerende disse for-
skellige Fosfaters Oplaselighed refereres.

De af Statens Planteavls-Laboratorium udferte Undersegelser
omfatter i alt 61 Fosfater, hvoraf 32 Raafosfater. Der er fore-
taget Bestemmelse af 1) det absolutte Fosforsyreindhold, 2) Fos-
forsyre i citronsyreopleselige Forbindelser (efter /2, 2 og 24
Timers Behandling med en 2 pCt.s Citronsyreoplesning, og
3) citratopleselige Forbindelser (efter Petermann) samt 4) Be-
stemmelse af Msatningskoncentrationen af P,0, i kulsyre-
maettet Vand, og til disse Opleselighedsundersogelser er knyttet
Undersegelser over Fosfaternes Indhold af kulsur Kalk, Klor-
og Fluorforbindelser samt over Kulsyreekstrakternes Fosfor-
syreindhold. Som Supplement til disse kemiske Undersogelser
er der ad biologisk Vej gjort Forsag paa at fremskaffe Udtryk
for nogle af Fosfaternes Oploselighed, idet man ved Anven-
delse af fosforsyrefri Mannitoplesning, tilsat en meget fosfor-
syrefattig Jord, og Podning med Azotobacterraakultur har under-
sogt disses Evne til at forsyne en Azotobactervegetation med
den nedvendige Fosforsyrensering.

Resultaterne af de almindelig kemiske Undersegelser er
meddelte i Tabel 2.

Det absolutte Fosforsyreindhold i Raafosfaterne varierer
mellem 42 (Kragerg-Apatiten) og 15 pCl. (Obolen-Fosfatet) og
Citronsyreoplaseligheden i disse Fosfater efter '/ Times Om-
rering mellem 8.7 (Kragere-Apatiten) og 44.8 af Totalfosforsyren.
Inden for Raafosfaterne er Apatiterne i Besiddelse af en seerlig
ringe Oploeselighed. — Raafosfaternes Cilratopleselighed er i
alle Tilfelde ringe, varierende fra 0 (de to Tebessa-Fosfater) til
8.5 (Nauru-Fosfat) af Totalfosforsyren. Indholdet af P,O, i Kul-
syreekstrakten varierer mellem 0 og 43 mg pr. 1, og Indholdet
af CaO mellem 22 og 535 mg pr. 1. Et lavt Fosforsyreindhold
i Kulsyreekstrakten falder oftest sammen med et hejt Kalk-
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indhold (Tabel 3), uden at der dog er Tale om nogen neajere
Sammenhsxng mellem Indholdet af disse to Stoffer. En frem-
treedende Undtagelse fra den nzvnte Regel danner Nauru-Fos-
fat b, der baade har et stort Fosforsyre- og et stort Kalk-
indhold i Kulsyreekstrakten, et Forhold, der tyder paa, at en
Del af dette Fosfats Fosforsyre forekommer i Forbindelser, der
er lettere opleselige end de almindeligt i Raafosfater tilstede-
veerende Fosforsyreforbindelser. Nogen nzrmere Sammenhseng
mellem Raafosfaternes Opleselighed i Citronsyre-, Citrat- og
Kulsyreoplgsningen eksisterer ikke, ligesom der heller ikke
kan' paavises nogen Forbindelser mellemm Raafosfaternes Op-
loselighed i disse Vaedsker og deres Indhold af Fluor- og Klor-
forbindelser.

Med Hensyp til de preeparerede Raafosfaters Opleselighed
er der et skarpt Skel mellem Bernard- og Tetrafosfat paa den
ene Side og Rhenania-, Vesta- og Suprafosfat paa den anden
Side. De to forstnaevnte forholder sig nseermest som Raafosfater,
medens de sidstnevnte Fosfater er forholdsvis let opleselige i
de provede Oplesningsmidler. For Kulsyreekstrakternes Ved-
kommende finder man ved den sidste Fosfatgruppe baade et
stort Kalk- og et stort Fosforsyreindhold.

De egentlige Thomasfosfater er ligeledes langt lettere op-
laselige i de nevnte Oplasningsmidler end Raafosfaterne. Citron-
syreoplaseligheden er i alle Tilfaelde meget betydelig og for-
holdsvis lidt varierende, og allerede efler !/z Times Omrering
er 68-—78 pCt. af » Totalfosforsyren« gaaet i Oplesning. Citrat-
oploseligheden varierer betydeligt mere — mellem 22 og 46 pCt.
af Totalfosforsyren. Kulsyreekstrakternes Indhold af Fosfor-
syre er ligeledes ret forskelligt. Ogsaa for Thomasfosfaternes
Vedkommende er der Tale om et betydeligt Kalkindhold i Kul-
syreekstrakten, og lige saa lidt som for Rhenania-, Vesta- og
Suprafosfatets Vedkommende er der nogen Aniydning af, at
et forgget Kalkindhold ledsages af et formindsket Fosforsyre-
indhold.

De undersggte Prover af »Open hearth basic slagsc,
der er tilsendte af Mr. G. Scott Robertson i Chelmsford ud-
viser et meget forskelligt Forhold med Hensyn til Oplaselighed
i de enkelte Oplesningsmidler. Citronsyreoplgseligheden, ud-
trykt i pCt. af Totalfosforsyren, varierer mellem 10 og 93, Citrat-
oplaseligheden mellem 7 og 47 pCt. af »Totalfosforsyren« og
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Indholdet af P,O, i Kulsyreekstrakten mellem 0.8 og 141 mg.
Der synes her at vere en ret tydelig Sammenhzeng mellem
disse Ekstrakters Fosforsyre- og Kalkindhold, saaledes at et
hejt Kalkindhold — ligesom ved Raafosfaterne — folger et lavt
Fosforsyreindhold. 1 en Del af disse Fosfater har der veret
foretaget en Bestemmelse af Fluor, der, imod hvad man maatte
vente efter de modtagne Oplysninger om Slaggernes Oprindelse,
ikke i noget Tilfeelde har kunnet paavises at veere til Stede.
Benmelspreverne har vist sig at vaere forholdsvis let opleselige
i alle Oplesningsmidler, mindst i Citratoplesninger. Baade Ben-
mels- og Raafosfaternes Citronsyreopleselighed har ved denne
Undersegelse vist sig at veaere langt sterre, end hvad der i
Henhold til foreliggende Erfaringer eller Forspgsresultater svarer
til deres Virkning i Marken, og man vil derfor ikke kunne
gaa ud fra, at en Vaegtenhed citronsyreopleselig Fosforsyre har
samme Verdi i alle Fosfater. Ved Undersegelser vedrerende
Thomasfosfater o. a. . Fosfaters Forfalskning med Raafosfater
vil Petermanns Citratmetode kunne give betydelig bedre Vej-
ledning end Citronsyremetoden.

Ved Undersogelsen over Fosfaternes Opleselighed 1 et saa
svagt Oplesningsmiddel som kulsyreholdigt Vand vil, saaledes
som det fremgaar af Tabel 5, Forholdet mellem Maengderne af
Fosfat og Oplesningsmiddel kunne faa afgerende Indflydelse
paa Resultatet, og for at dette kan blive tilstreekkelig vejledende,
burde Undersggelsen i Virkeligheden udferes med de for sine
Folgestoffer (som oftest szerlig kulsur Kalk) befriede Fosfater:
de egentlige Fosfater. Ved Anvendelse af gentagne Ekstrak-
tioner med kulsyremettet Vand har man en Mulighed for ret
hurtigt at naa ind til de egentlige Fosfater, og i Tabel 6 og Fig.2 er
meddelt Resullaterne af en Undersegelse af en Reekke Fosfater,
der er ekstraherede 5 paa hinanden felgende Gange med kul-
syremeettet Vand. Den Procentdel af Totalfosforsyren, der er
gaaet over i Kulsyreekstrakterne ved denne Behandling, varierer
ved Raafosfaterne mellem 1.3 og 34 pCt. af »Totalfosforsyrenc,
Folgeordenen med Hensyn til Opleselighed er en ganske anden
end den, der er fremkommen ved den i Tabel 2 refererede
Undersogelse med Anvendelse af en enkelt Kulsyreekstraktion.
En seerlig ringe Oplaselighed har Apatiterne vist sig i Besid-
delse af. For de fleste af Raafosfaternes Vedkommende inde-
holder Ekstrakt Nr. 2 en storre Fosforsyremangde end Ekstrakt
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Nr. 1, og dette tiltagende Fosforsyreindhold er oftest ledsaget
af et aftagende Kalkindhold. Ved flere af Raafosfaterne og
seerlig ved Apatiterne tyder Resultaterne i gvrigt paa, at der
inden for hver is@r af disse forekommer Fosforsyreforbindelser
af forskellig Oploselighed. Tetrafosfatet har ogsaa ved denne
Undersogelse vist et til Raafosfaterne svarende Forhold; ved
de evrige undersogte Godningsfosfater (Benmel, Thomasfosfat
og Vestafosfat) er der gaaet fra 55 til 75 pCt. af den samlede
Fosforsyremangde over i Kulsyreekstrakterne, og som det
fremgaar af Tabel 6, indeholder den ferste Ekstrakt en
sterre Mzngde baade af Fosforsyre og Kalk end de fslgende
Ekstrakter.

Den biologiske Opleselighedsbestemmelse ved Anvendelse
af Azotobactervegetationen (Tabel 7) viser, at — med Und-
tagelse af Nr. 48 (Naurufosfat), der ved Anvendelse af den
storste Mzngde (20 mg P,O, pr. Kolbe) har foranlediget en
ganske svag Azotobacterudvikling — ingen af de prevede Raa-
fosfater, selv ved Anvendelse af de storste Mengder, har kunnet
foranledige nogen Azotobacterudvikling, medens derimod af de
preparerede Raafosfater: Rhenania-, Vesta- og Suprafosfat har
foranlediget Udviklingen af en kraftig Azotobactervegetation,
endog ved Anvendelse af den mindste Maengde (sv. t. 5 mg
P,0O, pr. Kolbe). Tetrafosfatet, der ligeledes maa henregnes til
de preparerede Raafosfater, har ikke kunnet fremkalde nogen
Azotobacterudvikling. To af de undersegte Thomasfosfater har
ved Anvendelse af den mindste Mangde foranlediget en kraftig
Azotobacterudvikling, hvorimod de storre Mzengder i nogen
Grad har hsemmet Udviklingen af Azotobactervegetationen. ,

Benmelspraverne har til Trods for den ret store Oplese-
lighed over for kemiske Oplgsningsmidler ikke vist sig i Stand
til selv ved Anvendelse af de sterste Maengder at foranledige
Azotobacterudvikling, og Resultaterne af denne kvalitative
Prove maa da saaledes siges at stemme bedre overens med
Forsggene og Erfaringerne vedrerende Benmelsfosforsyrens
" relative Veerdi end Resultaterne af de kemiske Oplaseligheds-
bestemmelser. Noget lignende kan siges med Hensyn til de
rene Kalkfosfater, tobasisk og trebasisk fosforsur Kalk, hvor
Azotobacterpreven i den anvendte Form ligeledes synes at
give sikrere Udtryk for Gedningsverdien end de kemiske
Undersegelser. Alt i alt synes den her gjorte Anvendelse af
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Azotobacterproven at vzere af ikke ringe praktisk Betydning,
og ved fremtidige sammenlignende Undersggelser af Fosfater
med Henblik paa disses landekonomiske Veardi ber ogsaa
denne Prove bringes i Anvendelse.
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Summary.

Investigations on the Solgbility of Various Phosphates.

The introduction to the report of the investigations, made at
the Danish State Laboratory for Plant Culture, on the composition
and solubility of various phosphates contains first a review of the
appearance and spread of raw phosphates and an account of the
manufacture of the difficultly soluble fertiliser phosphates: Thomas,
Rhenania, Vesta, Supra and others. Then follows a report of various
investigations and experiments in the solubility and fertiliser-value
of these phosphates.

The investigations made at our laboratory include 61 phosphates,
of which 32 are raw phosphates. The following determinations were
made: 1) The absolute phosphoric acid content, 2) Phosphoric acid in
combinations soluble in a citric acid solution (after a '/, 2 and 24 hour
treatment with a 2 %, citric acid solution), 3) Combinations soluble
in ammonium citrate (Petermann), 4) Determination of the saturation
concentration of P,0, in carbonic acid saturate water. Besides these
solubility investigations, others were made to show the content of
carbonate of lime, chlorine and fluorine combinations as well as the
content of phosphoric acid in the carbonic acid extracts. As a bio-
logical supplement to these chemical investigations, an attempt was
made to express the solubility of some of the phosphates. By using
a phosphoric acid free mannite solution to which a soil very poor
in phosphoric acid was added, and by inoculating with raw azoto-
bacter cultures, the power of the phosphates to supply an azotobacter
vegetation with the necessary phosphoric acid nourishment was
investigated.

The results of the ordinary chemical investigations appear in
Table 2, p. 542.

The absolute content of phosphoric acid in raw phosphates
varies between 42°%. (Kragers apatite) and 15°. (Obolen-phosphate)
and the solubility in citric acid of these phosphates, after stirring for
/s hour, between 8.7% (Kragere apatite) and 44.8%. of the total phos-
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phoric acid content. Among the raw phosphates the apatites possess
a specially small solubility. The citrate solubility of the raw phos-
phates is small at all events, varying from 0 (the two Tebessa phos-
phates) to 85% (Nauru phosphate) of the total phosphoric acid. The
content of P,0; in carbonic acid extract varies between 0 and 432
mg. per 1. and the content of CaO between 22 and 535 mg. per. L
A low phosphoric acid content in the carbonic acid extract most
generally coincides with a high lime content, (Table 3), without there
being any closer connection between the content of these two sub-
stances. Nauru phosphate b. forms a very striking exception to this
rule. It has both a large content of phosphoric acid and a large
content of lime in the carbonic acid extract. This seems to suggest
that part of the phosphoric acid of this phosphate appears in com-
binations more easily soluble than is usual in phosphoric acid com-
binations present in raw phosphates. No close relationship exists
between the solubility of raw phosphates in citric acid-, citrate- and
the carbonic acid-solution, nor can any connection be shown between
the solubility of raw phosphates in these liguids and their content
of fluorine and chlorine combinations.

In the solubility of the prepared raw phosphates a sharp line
is drawn between Bernard- and Teira-phosphale on the one side and
Rhenania-, Vesta- and Supra-phosphate on the other. The two former
act as raw phosphates, while the latter are comparatively easily
soluble in the weak solvents used. In the case of the carbonic acid
extracts, the latter phosphate group shows both a large lime and
a large phosphoric acid content.

Thomas phosphates proper are also far more readily soluble in
the above-named solvents than the raw phosphates. Citric acid solu-
bility is in every instance considerable and varies comparatively
little. After Y/z hour 68—78 °/o of the »total phosphoric acid« is dis-
solved. Citrate solubility varies considerably more, — between 22
and 46 % of the total phosphoric acid. The content of phosphoric
acid in the carbonic acid extracts also varies somewhat. The Thomas
phosphates too, contain much lime in the carbonic acid extracts, and
here, just as in the case of Rhenania-, Vesta- and Supra-phosphates,
there is no indication that an increase in lime content is accompanied
by a decrease in phosphoric acid content.

The samples of »open hearth basic slags« sent by Mr. G. Scoit
Roberison of Chelmsford, England, and tested here, show a varying
solubility in the solvents used. The citric acid solubility expressed
in percentage of the total phosphoric acid varies between 10 and 93,
the citrate solubility between 7 and 47 %o of the total phosphoric acid,
and the content of P,0, in the carbonic acid extract between 0.5 and
141 mg. A quite clear connection seems to exist between the phosphoric
acid content and lime content of these extracts, — a high lime content,
as in the case of the raw phosphates, follows a low phosphoric acid
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content. In some of the phosphates a fluorine determination was
made. Contrary. to expectations based on information in regard to
the origin of. the slags, this substance was not found. Bone-meal
samples were found to be comparatively readily soluble in all the
solvents, least so in citrate solutions. Both practical experience and
experimental results show that the figures expressing the citric-acid-
solubility of both bone-meal and raw phosphates seem to be far
greater than the relative fertilising value of these phosphates would
lead to expect. Therefore we may not conclude that a weight unit of
citric-acid-soluble phosphoric acid has the same value in all phos-
phates. In investigations on the adulteration of Thomas and other
phosphates with raw phosphates, Petermanns citrate method is a far
better guide than the citric acid method.

In testing the solubility of phosphates in so weak a solvent as
water containing carbonic acid, the relation between the amounts of
phosphate and the solvent (Table 5) will have a conclusive influence
on the result, and, in order that this may be sufficiently instruc-
tive, the test should be made with phosphates freed from their
accompanying substances, (as a rule.carbonate of lime) i. e. the real
phosphates. The use of repeated extractions with carbonic acid
saturate water gives a possibility for reaching the real phosphates.
Table 6, Fig. 1 shows the results of an investigation of a series
of phosphates which are extracted 5 successive times with carbonic
acid saturate water. The percentage of »total phosphoric acid« which
has passed into the carbonic acid extracts during this treatment,
varies in raw phosphates between 15 and 34 °/ of the stotal phos-
phoric acid«. The succession in solubility is quite another from the
one shown in Table 2 and referring to a test in which a single car-
bonic acid extraction is used. The apatites were found to have
peculiarly small solubility. Of the raw phosphates, extract no.2 con-
tains a greater amount of phosphoric acid than extract no. 1, and
this increasing content of phosphoric acid is most often accompanied
by a decreasing content of lime. The results from several of the raw
phosphates, more particularly too, from the apatites, show, moreover,
that these may contain phosphoric acid combinations of varying
solubility. Tetra-phosphate was shown by these solubility tests to
resemble the raw phosphates. In the remaining fertiliser phosphates
tested (Bone-meal, Thomas- and Vesta-phosphates) from 55 to 75°% of
the total amount of the phosphoric acid has passed into the carbonic
acid extracts, and, as Table 6 shows the first extract contains a far
larger amount of both phosphoric acid and lime than the following
extracts.

The biological solubility determination, using azotobacter vegeta-
tion (Table 7) shows that all the raw phosphates tested, with the
exception of no. 48, (Nauru phosphate) — which, even when the greatest
quantity (corresponding to 20 mg. P,04 per retort) was used, caused
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only a slight azotobacter development — were unable to cause an\y
azotobacter development, whereas, of the prepared raw phosphates.
Rhehania-, Vesta- and Supra-phosphates caused the development of
a strong azotobacter vegetation, even when the smallest quantities
(corresponding to 5 mg. P,0; per retort) were used. Tetra-phosphate,
which must also be considered as a prepared raw phosphate, shows
the same relation as the raw phosphates. Two of the Thomas phos-
phates tested, even when the smallest quantities were used, caused
a strong azotobacter development, whereas greater quantities have to
some extent hindered the development of azotobacter vegetation.

In spite of great solubility in chemical solvents, the bone-meal
samples have not been able to cause azotobacter development, even
when the largest quantities were used. The results of this qualitative
test seem then to agree better with the experiments and the knowledge
gained as to the relative fertilising-value of bone-meal phosphoric
acid, than the results of the chemical solubility determinalions. A
similar condition is found in the pure lime-phosphates, bi-basic,
tri-basic phospliate of limeé, in which the azotobacter test in the
form used, also seems to give a more positive expression of the
fertilising-value, than the chemical tests. Taken all in all, the use of
the azotobacter test seems to have no small practical importance in
this connection. In comparative investigations of phosphates to show
their agricultural value it should be used in the future.




