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Indiedning

Ved fremkomsten af moderne former for blan-
dingsgadninger er der opstiet analytiske proble-
mer ved bestemmelsen af gadningers indhold af
»tilgengelige« stoffer. Som >>tilgaangelige<< kan
man for enkeltggdninger — ofte med fuld ret —
vedtage at forstd de »vandoplgselige« komponen-
ter defineret som den mangde, der oplgses ved en
ngje beskrevet konventionel fremgangsmade. Ifol-
ge den af Landbrugsministeriet for tiden autorise-
rede metode (1) defineres siledes et gadningsstofs
indhold af en vandopleselig forbindelse som den
mangde, der gar i oplesning, nar gedningsstoffet
rystes med vand i forholdet 1:801i 1 time ved stue-
temperatur og derefter fortyndes til forholdet
1:100. Under denne vandekstraktion af blan-
dingsgedning kan det imidlertid tenkes, at ioner
fra en vandopleselig komponent udfzldes som en
tungtopleselig forbindelse med andre ioner. Des-
uden kan der i blandingsgedninger forekomme
forbindelser, hvis oplaselighed er for ringe til, at
den totale tilstedevarende meangde gir i oplos-
ning ved de anvendte ekstraktionsforhold og tem-
peraturer, eller hvis oplgsningshastighed er for
lille til, at hele den tilsatte maengde oplases ved 1
times rystning.

Det er velkendt, at man gennem den sedvanlige
kemiske analyse af et gadningsmiddel i reglen kun
far oplysning om, hvilke ioner de i preven inde-
holdte grundstoffer danner. Hvilke kemiske kom-
binationer (krystaller, forbindelser, faser 0.s.v.) de
forekommer i, kan derimod ikke bestemmes ved
de sedvanlige analysemetoder, hvis centrale ope-
ration er en oplagsningsproces, hvorved de enkelte
faser bliver til frie ioner. Til bestemmelse af hvilke
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faser, der findes i en prave (faseanalyse, faseidenti-
fikation) har man adskillige metoder, hvoraf de to
vigtigste er den polarisationsmikroskopiske og
den rentgenografiske. Af begge metoder findes
der talrige sterre og mindre beskrivelser, som
ikke skal resumeres her.

I de senere ar er der publiceret en raekke ront-
genografiske faseanalyser bade af de »konventio-
nelle« enkeltgadninger og af de nye blandings-
godninger. De tidligste faseundersggelser blev
foretaget pa superfosfat med det formal at fa op-
lyst, om dets calciumsulfat fandtes i form af anhy-
drit eller et bestemt hydrat (2). Derimod forelig-
ger der ingen til bundsgiende faseanalyse af den
anden klassiske fosfatgadning thomasfosfat. Det-
te stofs faseanalyse mé vel ogsa nzrmere betegnes
som et mineralogisk end et typisk uorganisk-ke-
misk problem.

Ifalge det ovenfor anferte er det dog forst med
blandingsgadningerne, at faseanalysen far virkelig
interesse. Der foreligger en raekke udenlandske
unders@gelser, hvoraf kan nevnes arbejder af
Coates og Crewe (3) fra det engelske godningsfir-
ma Fisons laboratorium i Levington, Ipswich, og
et overordentlig interessant arbejde af Lindgvist
(4), Ultuna, Sverige. Dette omfatter underspgelser
af 28 enkelt- eller blandingsgedninger, hvoraf 6 er
gentagelser af godninger med samme navn, men
fra forskellige producenter. Heri fandt og identifi-
cerede han 27 distinkte faser foruden et par blan-
dingskrystaller af substitutionstypen K+ for NH,*.
Desuden fandtes et ikke na&rmere angivet antal
hgjtemperaturmodifikationer af NH,NO; og
KNO; samt nogle ikke identificerede faser. Det
skal i denne forbindelse noteres, at Lindqgvist ikke
kunne pévise kieserit (MgSO,,H, ) eller epsomit
(MgS0,,7H,0) i de af ham unders@gte magne-
siumholdige blandingsgedninger.
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Lindqvist, der desveerre har publiceret sit store
arbejde meget kortfattet, anfarer, at hans resulta-
ter ikke kan gare krav pa at vere reprasentative.
Han konkluderer, at det ikke tilkommer kemien
at unders@ge, hvilken betydning det har i praksis,
at plantenaringsstofferne forekommer i forskel-
lige faser, selv om praktikeren ber vere vidende
om forholdene. Han mener ikke, at et mere ind-
gaende arbejde kan retferdiggeres, hvis man ikke
i det enkelte tilfelde ma antage, at en fascanalyse
virkelig kan vere af praktisk betydning.

Nearverende artikels forfattere kan kun vere
enige med Lindqvist i den sidste konklusion.

Med hensyn til den forste kan fglgende anfores:
Praktikerne, der arbejder med g@dninger i mal-
forskning, kan veere af to typer:

1) den, der planlegger og bedemmer gednings-
forsog

2) den, der udvealger eller udarbejder de analyse-
metoder, som skal vare retningsgivende for
vurderingen af ge@dningsforsog.

Det kan neppe antages, at praktikeren af type
1 har et s omfattende kendskab til systematisk
uorganisk kemi, at han uden yderligere vejledning
kan drage de mulige praktiske konsekvenser af en
given fasecanalyse. Praktikeren af type 2 vil i reg-
len bestrebe sig pa at tilretteleegge konventionelle
analysemetoder sa rationelt som muligt, saledes
at de derved opnaede analyseresultater kan ven-
tes at blive nzrt korrellerede med de ved godnings-
forsgg fundne udbytter. Men ogsd han kan have
nytte af en diskussion af faseanalysens resultater.

Faseanalysens betydning i gedningsanvendelsens
praksis og gadningsanalysen
Ved faseanalysens hjelp er det muligt at udpege
godninger, der indeholder s reaktionstrage faser,
at de sedvanlige kemiske (autoriserede) analyse-
metoder vil give resultater, der dels er yderst van-
skeligt reproducerbare og dels ikke er sammen-
lignelige med de analyseresultater, der opnds ved
forseg med de konventionelle ggdninger. Vanske-
ligt reproducerbare analyseresultater er slet ikke
egnede til kontrol i handel og vandel og lidet eg-
nede til at vejlede gadningsforsegsmanden.

Kun en tekniker fra kunstgedningsproduktion
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og handel kan vere interesseret i studiet af de gan-
ske letoplaselige faser i et gadningsmiddel. Det er
neppe af interesse for en landbrugsforsggsmand
at vide, om NH,NO,; og KNO; forekommer sepa-
rat eller som polymorfe blandingskrystaller og i
hvilke modifikationer, da disse faser alle er hur-
tigt og let oplaselige. For teknikeren er det der-
imod vigtigt her at kende fasesammens®tningen,
f.eks. fordi varens lagerfasthed kan variere med
denne. Saledes er det vigtigt, at en vare ikke bager
sammen, hvilket navnlig gelder for NH/NO;,
idet det er velkendt, at sammenbagning af dette
stof har fert til voldsomme eksplosionsulykker.

Nedenfor gives en forelabig oversigt over de
gengse forekommende faser af makronsrings-
stoffer i vore gadningsmidler, inddelt efter faser-
nes oplaselighed.

a) Meget let oploselige faser
Af meget let og hurtigt oplaselige faser kan anfo-
res felgende:
KCl1-KNO,;-K,S0,-Na,S0,,3K,S0,
NH,CI-NH,NO,—(NH,),S0,~(NH,,K),SO,
Blandingskrystaller mellem KNO, og NH,NO;3
Ca(NOy),,4H,0-NH,NO;3,5Ca(NOy),,10H,O
CaCN,-Ca(OH),~Ca(H,PO,),,H,O
MgSO,,7H,0

Alle disse faser vil gd i oplgsning ved den i ind-
ledningen n&vnte, autoriserede vandekstraktion.
De vil ogsd hurtigt oplgses i jordvaesken og altsa
virke hurtigt som gedninger.

b) Faser, der oploses langsommere
Kaliumsyngenit (K,80,, CaSO,, H,0), den tilsva-
rende NH,-forbindelse samt de to forbindelsers
blandingskrystaller vil neppe afgive alle deres K+
og NH,* ioner ved rystning med vand i forholdet
1:80 i 1 time ved stuetemperatur. Ogsd KH,PO,
samt denne forbindelses blandingskrystaller med
NH,H,PO, er langsomt opleselige og ber holdes
under opsigt, selv om de konventionelt er vand-
oplaselige for analytikeren og hurtigt virkende
som gadningsmidler.

¢) Tungt oploselige, veerdilose faser
En rxkke faser er uopleselige eller meget tungt
oplweselige i vand, men far ringe betydning for ana-



Iytikeren, da de ikke indeholder bestanddele af
gadningsmassig verdi. Sidanne faser er: kvarts —
grafit —anhydrit (CaSQ,) — CaSO,, $H,0 - CaCO,
(alle modifikationer).

d) Tungt oploselige eller oploselighedstrage,
veerdifulde faser

Her skal nevnes fem faser, hvis tilstedevarelse

eller fraver i blandingsgedninger afgjort ber ken-

des og tages i betragtning ved planlzgning af ana-

lysemetoder for handelsgadninger, og kendes af

forsggsmanden:

monetit
brushit
apatit
kieserit
dolomit

(CaHPO,)
(CaHPO,,2H,0)
(Cay(PO,),(OH,F)
(MgSO0,,H,0)
(CaCO4,MgCO,)

De to calciumfosfater, monetit og brushit, er
tungtopleselige i vand og vil heri — ligesom
Ca(H,PO,),, Hy;O - hydrolyseres til en surere op-
lesning og et mere basisk fosfat (kolloid hydroxyl-
apatit eller 22/, fosfat*), der udskilles. Oplgsnings-
og hydrolyseprocessen for de to sekundere calci-
umfosfater er vasentlig langsommere end for
Ca(H,PO,),,H,O, og det er derfor af betydning
for forssgsmanden at kende fasesammensatnin-
gen af en given fosforholdig gedning. Gedninger,
der indeholder sekundere calciumfosfater vil
overfore deres fosfationer til jordvaesken meget
langsommere end superfosfat.

I overensstemmelse med, at monetit er et har-
dere mineral end brushit, er det forstneevnte se-
kund@re calciumfosfat et treegere stof end det
sidstnavnte (12). Der foreligger et arbejde (5) om
den hastighed, hvormed brushit omsattes, nar
det anvendes som gedning, men derimod intet om
monetit, selv om dette stof ma antages oftere at
vaere til stede i blandingsgadninger end brushit.
Grunden til denne antagelse er, at brushit kun er
holdbar ved lav temperatur. Ved udskillelse af

*) Dette stof har sammensatningen Ca.H(PO.);,3H.O.
Betegnelsen 2 2/3 fosfat er indfert af N. Bierrums
skole. 2 2/3 er antal ®kvivalenter metal pr. mol. fos-
forsyre i saltet. Det betegties ofte helf irrationelt som
oktocalciumfosfat. Det ville vere glaedeligt, om saltet,
der ofte udskillés i 'den dyriske organisme, ogsa blev
fundet som mineral og kunne gives et mineralnavn.

vandige oplesninger fir man ren brushit ved stue-
temperatur, blandinger af monetit og brushit ved
moderat temperatur og ren monetit ved 100°C.
Ved fremstilling af en blandingsgedning er det
sandsynligt, at temperaturen stiger s meget over
stuetemperaturen, at monetitdannelsen begunsti-
ges.

Superfosfatets virksomme bestanddel er
Ca(HyPO,),,H,0. Dette fosfat opleses ret hur-
tigt, men kraever en temmelig hgj vardi af forhol-
det vand/preve, for at der ikke under rystningen
skal foregd den ovenfor omtalte hydrolyse resul-
terende i udskillelse af et basisk calciumfosfat.

For gedninger, der indeholder det ene af eller
begge de ovennavnte sckundzre calciumfosfater,
er resultatet af en konventionel bestemmelse af
den vandopleselige fosformengde folgelig ikke
sammenlignelig med resultatet af samme analyse
udfart f.eks. pa superfosfat. Det kan endnu ikke
siges hvilken ektraktionsmetode, der vil give det
mest meningsfyldte tal for fosfatindholdet i en
brushit- eller monetitholdig godning og som der-
for ber anvendes. Det vil imidlertid give en god
vejledning ved undersggelse af en given ekstrak-
tionsmetodik, at man foglger oplgsningsprocessen
med tiden, ikke blot kemisk, men ogsa ved fase-
analyse af ggdningen og af det bundfald, der bli-
ver tilbage efter en ekstraktion. Bedst ville det vz-
re kvantitativt at male reflektionsintensiteten fra
en steerk og isoleret liggende linie i pulverdiagram-
met af den fase, hvis oplesningshastighed under
de givne omstendigheder, man er interesseret i.
Denne bestemmelse foretages lettest med et ront-
gendiffractometer.

Egne undersogelser

Det er ovenfor vist, hvor vigtigt det er at kunne
folge hastigheden for oplgsning eller udfeldning
af en treeg fase, der indeholder godningsmaessigt
vaerdifulde bestanddele. Arsagen til at nervaren-
de undersggelse blev taget op, var frygten for ud-
skillelse af struvit (MgNH,PO,,6H,0) eller andre
tungtopleselige magnesiumforbindelser ved be-
handling af Mg-holdige blandingsgedninger med
vand, idet den autoriserede ekstraktionsmetode
anvendt pad nogle handelsgadninger har givet en
oplesning med et lavere indhold af vandoplase-
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ligt magnesium end det af fabrikanten deklarere-
de. Dette forhold kunne dog ogsa forklares ved
den tilsatte magnesiumforbindelses langsomme
oplaselighed.

Der udvalgtes til denne undersagelse de i tabel
1 viste godninger, d.v.s. fem NPK-ggdninger fra
Norsk Hydro og to PK-ggdninger fra Dansk
Svovlsyre- og Superphosphat Fabrik A/S i kom-
bination med og uden magnesium, granuleret eller

Tabel 1
Angivet
indhold  Angivet pH
God- af vand- Meg- Fysisk i vand-
ning opleseligt indhold til- ekstrakt
nr. N-P-K(%) (%) stand 1:100
1 16-5-12 1,2 granuleret 5,63
2 16-5-12 1,2 knust 5,60
3 15-4-12 2,5 granuleret 5,48
4 14-4-17 1,2 granuleret 5,81
5 0-5-13 1,2 knust 3,60
6 15-4-11 V] knust 5,55
7 0-5-13 0 knust 4,30

knust. Prgve nr, 2 er identisk med preve nr. 1,
men knust, sd at den kunne passere en 1 mm sigte.
I de magnesiumholdige ggdninger havde Land-
brugsministeriets Ge@dningstilsyns laboratorium
kun kunnet pavise 12-199 af det deklarerede ind-
hold af vandopleseligt magnesium ved anvendelse
af den autoriserede ekstraktionsmetode. Vasent-
lig storre mengder magnesium oplestes dog ved
kogning af gedningen med vand i varierende
mengdeforhold.

10 g godning rystedes i 1 dogn med 1 liter de-
stilleret vand, hvorefter opl@sningens pH-veerdi
blev bestemt med glaselektrode. Som gennemsnit
for NPK-gadningerne fandtes pH = 5,61 og for
PK-gadningerne pH = 3,95 (tabel 1).

Udgér man fra de i tabel 1 angivne indhold af
vandoplgseligt N, P, K og Mg, samt forudsatter
man, at halvdelen af den tilstedevaerende vand-
opleselige kvaelstofmaengde findes som ammonium
og resten som nitrat, kan man beregne de enkelte
ionkoncentrationer i den oplgsning, der er opnaet
ved rystning af gedning med vand i forholdet
1:80, nér alt fosfat, ammonium og magnesium er
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gdet i oplesning. For gedninger med angivet ind-
hold af vandoplgseligt Mg pa henholdsvis 1,2 og

Tabel 2. Beregnet totalkoncentration i ligevegtsop-
losningen efter rystning af ggdning med vand i forhold
1:80 ved stuetemperatur.
mol/l

Angivet indhold af vandopleseligt N-P-K (%)
16-5-12 15-4-12 14-4-17 0-5-13
Ammonium 0,071 0,067 0,062 0,000
Fosfat 0,020 0,016 0,016 0,020

2,59 Mg vil samme oplesning ligeledes indeholde
6,17-1073 eller 1,29-10~2 mol Mg/1.

I dette medium kunne man tanke sig en udfzld-
ning af MgNH,PO,, 6H,0 (S = 2,5-10713, pS =
12,6) eller af Mgy(PO,),, 4H,0 (S = 9,25-10715,
pS = 14,0), hvor S betyder opleselighedsproduk-
tet og pS den negative logaritme heraf, Forholde-
ne overskues bedst ved benyttelse af et logaritmisk
(Arnfelt) diagram (6). Tabel 3 gengiver de derved

Tabel 3. Ionkoncentrationen (C mol/l) efter fuldstzn-

dig oplesning af magnesium, ammonium og fosfat i

godning med vand i forholdet 1:80 ved stuetemperatur

vurderet ved hjzlp af et logaritmisk (Arnfelt) diagram.
pC =—logC

pMg+t+ pMgt+
(1L,2%) (2,5%) pNH,* pPO,~~~
NPK gpgdning

pH =561... 221 1,89 1,15 10,2
PK godning
pH =395... 221 1,89 ca. 13,5

fundne, omtrentlige koncentrationer af de rele-
vante ioner i oplgsningen. Heraf ses, at i ingen af
oplesningerne overskrides oplaselighedsproduk-
terne af disse to forbindelser, men ogsé at den be-
regnede sum af de negative ioneksponenter af
Mg+, NH,* og PO,~—~ i NPK-gaedningsoplas-
ningen er 13,56 eller 13,24 ved de to magnesium-
koncentrationer og saledes ligger farligt ner pS-
vaerdien af MgNH,PO,, 6H,0. Saledes vil magne-
siumammoniumfosfatet kunne udskilles af oplas-
ningen, hvis dens pH-verdi overskrider ca. 6.
Dette kunne f.eks. tenkes ske ved den ofte an-
vendte fremgangsmade at pudre granulerede god-



ninger med kalkholdige midler, for at undgi at
granulaterne kleber sammen.

1 foreliggende tilfzelde vil en forringet vandop-
laselighed ifalge den autoriserede analysemetode
saledes primzrt skyldes en langsom oplgsning.
Blandingsgedningers magnesiumindhold er for-
mentlig oftest tilsat i form af kieserit (MgSO,,
H,0), som erfaringsmassigt er langsomt oplese-
ligt. Precht og Wittien (7) undersogte allerede
1881 kieserits dannelses- 0og opleselighedsforhold
og senere undersggelser af Uebler (8) samt Zda-
novskii og Karazhanov (9) har beskzftiget sig med
dette stofs oplgsningshastighed som funktion af
produktets finhedsgrad, ekstraktionstemperatu-
ren samt, da der er tale om en heterogen proces, af
omreringshastigheden. Selv om kieserit termody-
namisk er endnu lettere opleseligt i vand end ep-
somit, oplases det langsomt p. gr. af saltets excep-
tionelt store hardhed (3,5 i Mohs’ skala )(12).

Af disse arbejder fremgar det, at gadningernes
indhold af magnesium som kieserit ikke kan op-
loses totalt efter den autoriserede metode. Heller
ikke den ofte anvendte metode at knuse gadnin-
gen til under 0,5-1 mm og derefter koge den i 1
time med vand i forholdet 1:80 kan anbefales,
idet der kan forblive ca. 209% uoplast kieserit til-
bage, selv om omrgringen er effektiv (9), sa lenge
det ikke kan udelukkes, at ogsa kieseritpartiklerne
er af denne starrelsesorden.

De undersggte gadningers praktiske vandop-
loselighed er undersggt under varierende forsogs-
betingelser, idet filtraternes magnesiumindhold er
bestemt med et atomabsorptionsspektrofotometer
(Zeiss model PMQIT med Mg-hulkatodelampe).
Analysemetoden bygger pa de af Henriksen (11)
givne anvisninger, og magnesiumindholdet be-
stemmes i en oplagsning indeholdende Srt+ for at
eliminere den forstyrrende virkning af silikat, alu-
minium og fosfat. Svovl i form af vandopleseligt
sulfat forekommer med ca. 1,6% i NPK-gadnin-
gerne og ca. 89, 1 PK-gadningerne, og da stron-
tiumsulfatets oplaselighedsprodukt er af starrel-
sesordenen 3,8+ 10~7 ved stuetemperatur, vil SrSO,
kunne udskilles af mileoplesningerne. Derfor til-
sattes SrCl, til maleopl@sningerne i sidanne
mangder, at den fri strontiumkoncentration altid
svarede til 1650 ppm. De foretagne undersogelser

og fundnc analyseresultater, der opgives med
1,25% relativ usikkerhed, og som refererer sig til
gadningerne i foreliggende tilstand (vandindhold
2-89) kan resumeres saledes:

5 g af gadning nr. 1 henstod ved svag kogning
(med tilbagesvaling) med 500 ml vand i 1 degn.
Der var ingen effektiv omrering. Derefter hen-
stod oplgsningen over det uoplgste bundfald uden
omrering i 4 degn, idet der fra tid til anden udto-
ges prover af oplgsningen. 1,2 timer efter kognin-
gen fandtes et magnesiumindhold i oplgsningen
svarende til 1,209 i gedningen. I tidsrummet 2-96
timer fandtes 1,25-10,029% Mg i oplesningen.
Gadning nr. 2 blev behandlet pd samme made og
gav omtrent identiske resultater.

5 g af gadningerne nr. 4, 5 og 6 rystedes effek-
tivt ved stuetemperatur med 1 1 vand. Efter 1 time
fandtes et magnesiumindhold i oplesningen sva-
rende til henholdsvis 0,149, 0,529%, og 0,059, Mg
i gedningen. Efter 1 degns rystning var de tilsva-
rende tal 1,559, 1,45%, og 0,109% Mg. I gadning
nr. 3 fandtes, ligeledes efter 1 dagn, 3,009, Mg.

Disse indledende resultater viser ved sammen-
ligning med de i litteraturen givne undersegelser
af kieserit, at de underspgte gadningers magne-
sium i alle tilfelde lader sig oplase med mindst
samme hastighed som kieserit. Pa grundlag her af
opstilles folgende forslag til bestemmelse af vand-
oplgseligt magnesium i disse blandingsgadninger,
hvor det ikke pa forhind kan udelukkes, at kiese-
ritpartiklernes diameter ikke er vasentlig mindre
end 1 mm (for gadninger med herfra afvigende
sammensztning ma der gores nye overvejelser, og
eventuelt ma der tilfgjes et krav om en grov pH-
indstilling af ekstrakten, hvis der heri er mulighed
for udfeldning af MgNH,PO,,6H,0):

1. Forbehandling: Hvis nedvendigt knuses gad-
ningen, s& den netop kan passere en 1 mm sig-
te. (De her undersoggte granulerede gadninger
faldt sammen til et pulver efter fi& minutters
opvarmning med vand).

II. Ekstraktion: 5 g heraf afvejes og overfares til
passende beholder med tilbagesvaler. Der til-
settes 1 liter destilleret vand og koges i 3 timer.
Sifremt kogningen ikke giver tilstrekkelig
omrgring i systemet, ma der arrangeres en ef-
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fektiv omrering i systemet. Efter endt kogning
afkales til stuetemperatur og filtreres.

Tabel 4 viser ggdningernes vandoplaselige mag-
nesiumindhold bestemt efter denne metode. For
gedning nr. 3 er analyseresultatet ca. 119, lavere
end det, som fandtes ved rystning ved stuetempe-
ratur i 1 degn. I gadningerne nr. 4 og 5 fandtes
henholdsvis 16 og 24%, mere magnesium end fun-

Tabel 4. Magnesiumindholdet i blandingsgedninger
1-7 efter ekstraktion med vand ved 100°C i 3 timer i
forholdet 1:200

Ggdning nr. % Mg
1 1,25
2 1,28
3 2,66
4 1,80
5 1,79
6 0,10
7 0,13

det ved rystning ved stuetemperatur. Gadninger-
ne nr. 1, 2, 6 og 7 gav samme resultat ved de to
metoder.

Henriksen (10) har bestemt magnesiumindhol-
det i en rekke PK-blandingsgadninger, der ikke
var deklareret som tilsat vandopleseligt magne-
sium. Han fandt vardier mellem 0,13%, og 0,34%
i 5 prever. Magnesiumindholdet i praverne 6 og 7
er af samme storrelsesorden og skyldes forment-
lig, at kaligadningskomponenten indeholder mag-
nesium som felgestof.

De i dette arbejde omtalte magnesiumholdige
blandingsgedninger nr. 1-5 blev ogsa underkastet
en rontgenografisk faseanalyse dels direkte pa
godningen og dels pd den luftterrede rest, der
blev tilbage efter en (autoriseret) vandekstraktion
i en time ved stuetemperatur i forholdet 1:80.

Undersggelsen blev foretaget i et cirkulaert
Bradley-pulverkamera, diameter 19 cm, med jern-
filtreret cobaltstraling.

Faseidentifikationen foregik pid den made, at
de optagne diagrammer forst blev sammenlignet
med referencediagrammer af autentiske sandsyn-
lige faser. Hver forekommende fases linier blev
prikket ud pa diagrammet med farvet blek. De
derefter uidentificerede linier blev malt ud og de-
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res d-verdier (gitterplanafstande) beregnet. Ved
hjelp af A.S.T.M. indexet over d-verdier* sggtes
de resterende faser bestemt. Af de siledes sand-
synliggjorte faser blev der optaget diagrammer,
og ved sammenligning med disse blev deres linier
»prikket ud« i den undersogte proves diagram.
Derefter var kun fa og svage linier tilbage, hvis
oprindelse ikke var godtgjort. Forbindelsen
NH,NO,, 3KNO,, der ikke findes i A.S.T.M. in-
dexet, blev dog identificeret efter data hos Coates
og Crewe (3).

Resultatet af faseanalysen fremgér af tabel 5.

Tabel 5. Faseanalyse af blandingsgedning samt af

luftterret rest efter (autoriseret) vandekstraktion 1 1
time ved stuetemperatur i forholdet 1:80

Rest

CaHPO,

Godning

CaHPO,
NH,H,PO,
NH,Cl

KNO,
MgSO,,H,0
NH,NO,,3KNO,

Ggdning nr.

1,20g3

MgS0,,H,O

CaHPO,
NH,H,PO,
4 NH,Cl
KNO,
MgS0,,H,0

CaHPO,

MgSO,H,0
MgSO0,,7H,0

Ca(H,PO,),, H,0
5 CaSO,

KCl1

MgSO,,H,0

CasSO,

For de fire forste godninger viser faseanalyser, at
ekstraktionsresten endnu indeholder kieserit og
for nr. 4 desuden epsomit. Dette ma vere dannet
i den fugtige filterkage efter filtreringen. En mag-
nesiumholdig fase i ekstraktionsresten har der-
imod ikke kunnet pavises fra PK-gadningen nr. 5.
Dette kan bero p4, at der har varet for lidt af stof-
fet tilstede, idet man kun i sjeldne tilfelde kan pé-
vise <<1%, af en fase ved en rentgenografisk fase-
analyse. Fasesammens@tningen af gedningerne
nr. 1, 2 og 3 er identiske, hvorimod fasediagram-

*) Index (Inorganic) to the Powder Diffraction File
1964, Amerikan Society for Testing Materials.



merne af ekstraktionsresterne adskiller sig i kvan-
titativ henseende, idet nr. 1 og 2 indeholder meget
CaHPO, og lidt MgSO,,H,0, medens nr. 3 over-
vejende bestdr af MgSO,H,0 og kun lidt
CaHPO,.

Ekstraktionsrestens indhold af monetit
(CaHPOQ,) viser, at en autoriseret ekstraktion og-
sd for fosfatindholdets vedkommende kan give
svingende resultater, der ikke umiddelbart er sam-
menlignelige med konventionelt bestemt (vand-
opleseligt) fosfatindhold i en enkeltgedning.

I overensstemmelse med de kemiske overvejel-
ser fandtes MgNH,PO,,6H,O (struvit) ikke i
ekstraktionsresterne, men som ovenfor nzvnt ma
det stadig haves for gje, at man kan komme ud
for en blandingsgedning, der udskiller struvit ved
behandling med vand.

Resumé

Pa grundlag af offentliggjorte og nye faseanalyser
af handelsgedninger gives en liste over de faser,
der kan forventes at forekomme i de almindelige
handelsvarer, Thomasfosfat dog undtaget. Det
pavises, at en sidan faseanalyse ikke blot er af in-
teresse for kunstgedningsindustriens teknik (jvnfr.
Lindgvist (4)), men at faseanalysens resultater har
betydning savel for det praktiske gadningsforsag
som for udarbejdelsen af konventionelle metoder
til kvantitativ bestemmelse af kunstgodningernes
virksomme bestanddele. Der findes siledes i han-
delsggdninger, navnlig blandingsgadninger, faser,
der omszaetter sig meget treegt med vand: monetit
(CaHPO,) - brushit (CaHPO,, 2H,0) - hydroxyl-
apatit og kieserit (MgS0,, H,0). De virker lang-
sommere i marken end de gengse faser, og de op-
lgses sd langsomt og ufuldstendigt, at gadnings-
analysens konventionelle ekstraktionsmstoder mi
revideres. Ved en sddan revision vil labznde kon-
trol af oplgsningsforsggenes rest med rentgeno-
grafisk faseanalyse yde vigtige oplysninger.

Som en prove pa sidant arbejde er et antal
NPK- og PK-blandingsgadninger indeholdende
magnesium blevet undersggt med henblik pa
vandopleseligheden af dette magnesium, Det er vist
ved oplweselighedsproduktovervejelser, at struvit
(MgNH,PO,,6H,0) ikke vil udfeldes ved vand-
ekstraktion af disse NPK-g@dninger, men at mu-

ligheden herfor ligger ner ved NPK-gadninger af
lidt anden sammensaetning. De magnesiumholdige
gedninger indeholdt alle kieserit, og faseanalyse af
ekstraktionsresterne efter den konventionelle
(autoriserede) teknik viste, at kieseritten langt fra
blev totalt oplest. Efter forsgg og i overensstem-
melse med de i litteraturen fundne arbejder over
smi (<C1 mm) kieseritpartiklers oplaselighed er
der derfor foresliet en ekstraktionsteknik til be-
stemmelse af »vandopleseligt« magnesium i disse
gedninger, efter hvilken gedningen koges med
vand tre timer i forholdet 1:200.

Da det vides, at et antal faser i kunstgedning
endnu er ukendte for os, og da nye produktions-
metoder med mellemrum indfares, foreslds det, at
kunstggdningsmarkedets produkter af hensyn til
gadningsforsggene og de konventionelle gad-
ningsanalyser fra tid til anden underkastes en om-
hyggelig faseanalyse med rgntgenmetoder.
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Summary

X-ray phase analysis in the development of analytical
methods for fertilizer evaluation.

Based on published and new x-ray phase analyses of
various commercial fertilizers a list of phases expected
to occur — except in Thomasphosphate — is presented.
1t is pointed out that a phase analysis is not only of
interest to the fertilizer industry but that the results of
a phase analysis also play an important role in evaluat-
ing fertilizer trials as well as in preparation of chemical
methods for the quantitative determination of the
active constituents of the fertilizer. Thus in many -
especially mixed - fertilizers phases slowly reacting
with water such as CaHPO, - CaHPO,H,0 -
Ca;(PO,);(OH, F) (apatite) or MgSO,H,0 (kieserite)
may be present. Consequently the effect of such fertili-
zers in the soil may be retarded, and, since they dis-
solve slowly and incompletely, many conventional
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methods of extraction must be reconsidered. During
such a revision current control by x-ray phase analysis
of the extraction residues may yield important inform-
ation.

In this work the watersolubility of magnesium ad-
ded as kieserite to a number of NPK and PK mixed
fertilizers was investigated. It was shown that although
MgNH,PO,,6H,0 does not precipitate during extrac-
tion of the NPK fertilizers with water for one hour at
room temperature and a fertilizer : water ratio of 1:80,
the possibility is not excluded for NPK fertilizers of a
different composition. However, only 12-199, of the
magnesium present as kieserite was dissolved by this
technique, which is the current official method used in
Denmark. X-ray phase analysis of the extraction resi-
dues disclosed kieserite. In agreement with already
published results on the rate of dissolution of kieserite
in water (9) an extraction procedure for determination
of »watersoluble« magnesium is therefore proposed
in cases, where the kieserite particles have diameters
< 1 mm. According to this proposal the fertilizer is
boiled with water under reflux for three hours at a
fertilizer: water ratio of 1:200,

As a number of phases in commercial fertilizers may
still be unknown and since new methods of produc-
tion are often introduced it is suggested that a thorough
x-ray phase analysis of these products be performed at
intervals.



