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vanduopleselige rester

Af Hanne Flyge og Aksel Tovborg Jensen

Den kgl. Veterinzr- og Landbohaijskoles kemiske laboratorium

Indledning

Som en fortszttelse af den faseanalyse af nogle
Mg-holdige NPK-g@dninger og en enkelt PK-
godning, der er beskrevet i artiklen: »Rgnt-
genografisk faseanalyse af g@dningsmidler med
henblik pa ggdningsanalysens udvikling« 1) har
vi udfgrt faseanalyse af 35 pi det danske mar-
ked forekommende kunstggdninger, sivel blan-
dingsg@dninger som enkeltggdninger.

De fleste af de undersggte ggdningsprgver er
modtaget fra Dansk Andels Ggdningsforret-
ning og fra Agrikulturkemisk Laboratorium,
Den kgl. Vet.- og Landbohgjskole. Vi takker
direktgr Lillelund, D.A.G. og lic.agro. S. Stor-
gaard Jgrgensen, Landbohgiskolen, for hjzlp-
somhed ved fremskaffelsen af prgverne.

Metoder

De vanduoplgselige rester af ggdningerne blev
isoleret efter den for tiden af landbrugsministeriet
autoriserede metode 2) ved rystning af ggdningerne
med vand i 1 time ved stuetemperatur (ggdning:
vand — forholdet = 1:80). De uopldste rester blev
frafiltreret pa glasfilter Jena 3G4 og tgrret ved
stuectemperatur i 12 timer. De sdledes vundne
rester betegnes i det fglgende — lidt lgst — som
vanduoplgselige. Der blev optaget rgntgendiagram-
mer af de ubehandlede ggdninger og af de tgrrede
uoplgselige rester i et 19 cm Bradley pulvercamera
med jernfiltreret cobaltstriling.
Faseidentifikationen blev udfgrt ved at sammen-
ligne diagrammerne med diagrammer af autentiske
sandsynlige faser. Hver foreckommende fases linier
blev prikket ud med farvet blek. De herefter niden-
tificerede linier blev udmalt og gitterplanafstandene
beregnet. Ved bjelp af ASTM-indexet 3) sggtes
tilhgrende faser bestemnt. Visse faste oplgsninger
og dobbeltsalte bestemtes efter data af Coates og
Woodard 4) og Coates og Crewe 5). Der optoges
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diagrammer af autentiske prgver af de derefter
mulige faser, og ved sammenligning blev linierne
i g@dningsprgvens diagram prikket ud som feér
navnt. Siledes fortsattes til ingen eller kun fa svage
linier var tilbage.

For at en fase skal kunne identificeres efter
denne metode, skal den optrede i en vis mindste
koncentration, der i reglen ligger mellem 2 og 5%.
Den underste graznse galder for faser, der giver
diagrammer med fi, kraftige linier, f.eks. kalium-
klorid, eller faser, der giver diagrammer med een
serlig kraftig linie, f.eks. a-kvarts. Den gverste
grense gelder for faser, der giver diagrammer med
mange, udelukkende svage linier, f.eks. monetit.

Prégveudtagningen udfgries som stikprgver. De
rgntgenografisk undersggte prgver er altsd ikke ud-
taget af homogeniserede og neddelte store prgver.
Vi mener dog, at prgverne i de fleste tilfaxlde har
den pagaldende ggdnings gennemshitssammensat-
ning. Der blev pulveriseret ca. 300 mg og ca. 1/10
heraf anvendtes til optagelsen.

Resultater

PK-ggdninger

Resultaterne af faseanalyse af 12 PK-ggdninger
fremgar af tabel 1a og 1b.

Bemarkninger om PK-ggdningers fasesammen-
seetning pd grundlag af de fundne resultater
I PK-ggdningers deklaration angives fosforind-
holdet i Danmark som citratoplgseligt fosfor.
Dette forekommer lidt ejendommeligt, ogsé fra
et salgssynspunkt, da den dominerende fosfor-
forbindelse er det vandoplgselige primare cal-
ciumfosfat (Ca(HyPO,),,H;0), og man vil pd
forhdnd vel regne vandoplgselig fosfor for
mere verdifuldt end kun citratoplgseligt fosfor.
I PK 0-5-12 og PK 0-5-13 typerne er den
uoplgselige rest, der i alle prgverne hovedsage-
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Tabel 1a. Oversigt over faseanalyse af 12 PK-godninge:

Godning  0-4-21 0-4-21  0-4-21-+ 0-4-21+ 0-8-20 0-8-20+ 0-5-12+ 0-5-124 0-5-124 0-5-13+ 0-5-13+ 0-5-13
1,2% Mg 1,2% Mg 0,3% Cu 2,5% Mg 2,5% Mg 2,5% Mg 0,4% Cu 0,3%B
+ +
0,2%Cu 0,3%B
Antal T
linier i
Fase diagr. af  Antal Antal Antal Aantal Antal Antal Antal Antal Antal Antal Antal Antal
ren fase linier linier linier linier Tinier linier linier linier linier linier linicr  linier
KCl........... 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11
CaSQy4 (anhydrit) 45 45 40 34 45 34 36 45 45 45 37 45 39
Ca(H2PO4y)2, H20 ca. 90 29 7 4 17 21 14 17 17 17 14 22 22
MgS04,H20. .. .ca. 100 15 6 6 6 6
SiOs (a-kvarts). . . 70 l 1 1 1 1 1
Tabel 1b. Oversigt over faseanalyse af vanduoplgselige rester af 12 PK-gadninger
0-4-21 0-4-21 0-4-21+ 0-4-21+ 0-8-20 0-8-20+ 0-5-12+ 0-5-12+ 0-5-12-+ 0-5-13+ 0-5-13+ 0-5-13
Gedning 1,2% Mg 1,2% Mg 0,3%Cu 2,5% Mg 2,5% Mg 2,59% Mg 0,4%Cu 0,3%B
+ +
0,2% Cu 0,3% B
vanduople-
selig rest 13,89% 14,09 9,6% 13,6% 11,8% 11,2% 23,6% 26,2% 26,89% 22,29 23,8% 26,6%
Antal
Fase linier i Antal Antal Antal Antal Antal Antal Antal Antal Antal Antal Antal Antal
diagr. af  linier linier linier linier linier linier linier linier linier linier linier  linier
ren fase
CaS0y4 (anhydrit) 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45
SiOg (x-kvarts). . . 70 5 15 20 18 56 30 5 18 13 27 8 43
Cas (PO4)sOH ]
eller ca. 120 10 3 10 10 4 12 11 12 7
Cas(PO4)sF j
MgSO04,H20.. - .ca. 100 20 7 20

CaS0g4, 2H20 l
eller
CaHPO4,2H20 I 75



lig bestdr af anhydrit (CaSO,), betydelig stgrre
end i PK 0-4-21 og PK 0-8-20 typerne. Dette
ma skyldes fremstillingsmetoden. PK 0-5-12 og
PK 0-5-13 typerne er formentlig fremstillet pa
superfosfatbasis, medens PK 0-4-21 og PK
0-8-20 typerne ikke udelukkende kan have su-
perfosfat som fosforkilde. Dels indeholder han-
dclsvaren superfosfat kun 7,8% fosfor og dels
er PK 0-4-21 og PK 0-8-20 typerne fattigere pa
anhydrit end PK 0-5-12 og PK 0-5-13 typerne.
PK 0-4-21 og PK 0-8-20 typerne mi antages at
vere fremstillet udfra en blanding af superfos-
fat og dobbeltsuperfosfat eller af apatit »lukket
op« med fosforsyre og svovlsyre i stedet for
med svovlsyre alene.

Da fluor- og hydroxylapatit er quasi-isomor-
fe, d.v.s. de har gitterplanafstande, der afviger
meget lidt fra hinanden, er det ikke muligt at
afggre hvilken af de to faser, der er til stede i
de her undersggte blandinger, hvor apatitterne
kun er representerede med fa og svage linier.

Apatitten kan enten vare en rest fra omset-
ningen af rdfosfat med syre, eller vaere opstaet
senere ved sékaldt tilbagegang, det vil sige gen-
dannelse under lagring.

a-kvarts indholdet i prgverne overrasker
ikke. Rafosfat er ofte forurenet hermed.

For at fi et kvantitativt skgn over apatit og
a-kvartsindholdet 1 de uopldselige rester
fremstilledes 3 fortyndingsserier ved at blande
anhydrit med henholdsvis 2, 4, og 8% a-kvarts,
hydroxylapatit og rafosfat. Af disse blandinger
blev der optaget rgntgendiagrammer, og ved
at sammenligne intensiteterne af tilsvarende
linier i fortyndingsseriens diagrammer med
de uoplgselige resters diagrammer fandtes, at
apatitindholdet i de uoplgselige rester variere-
de fra 0% til ca. 4% og a-kvartsindholdet fra
ca. 2% til ca. 8%.

I diagrammerne af ggdninger, hvis uoplgse-
lige rester indeholder 6-8% a-kvarts, kan ea-
kvarts diagrammets kraftigste linie lige netop
ses. Identifikationen af a-kvarts i si lille kon-
centration vanskeligggres ved, at den kraftigste
linie er sammenfaldende med en linie i dia-
grammet af calciumdihydrogenfosfat mono-
hydrat. 1 diagrammerne af de kieseritholdige
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PK-ggdninger er pavisningen endnu vanskelige-
re, da yderligere en linie i kieseritdiagrammet
falder sammen med de to f@rnzvnte.

Man kan skgnne, at magnesium er sat til
alle magnesiumholdige PK-g@dninger som kie-
serit (MgSO,4,H,0). Fasen slar meget forskelligt
igennem i diagrammerne, varierende fra ret
tydeligt til yderst svagt. I de uoplgselige rester
fra PK 0-4-21 + 1,2% Mg og PK 0-5-12 +
2,5% Mg kunne kieserit ikke pavises. Kieserit-
linierne er meget svagere i PK-ggdningernes
diagrammer end i NPK-ggdningers med sam-
me Mg-indhold, som senere skal omtales. Des-
uden er kieseritlinierne her gennemgéende ikke
mere fremtradende i de uoplgselige resters dia-
grammer end i selve ggdningernes. Heraf mener
vi at kunne slutte, at en stgrre del af kieseritten
omdannes ved fremstilling og lagring af PK-
g@dninger end af NPK-gadninger. Denne stgrre
omdannelse forekommer rimelig, da superfosfat
er klebrig og indeholder en »sirupsfase,« hvis
vand kan omsztte sig med kieserit under dan-
nelse af ikke-krystallinske faser.

Gips (CaSO,,2H,0) og brushit (CaHPO,,
2H,0) er quasi-isomorfe. Da der kun findes
ganske f& og svage linier fra disse faser, er det
ikke muligt med sikkerhed at afggre hvilken
fase, der forekommer. Der er sandsynlighed
for begge.

Faser indeholdende mikroneringsstofferne
kobber og bor, kunne som ventet ikke pévises,
da disses forbindelser forekommer i ret lille
koncentration. Der findes ingen uidentificerede
faser i de undersggte ggdninger. »Glasfaser«
dog — som altid — undtagne.

Lindqvists 4) faseanalyser af svenske PK-ggd-
ninger stemmer overens med vore. Han angiver
fglgende faser: KCl, CaSO, og Ca(H,PO,),,
H,0. Magnesiumforbindelser blev ikke pavist.
Da Lindqvist ikke isolerede vanduoplgselige re-
ster, har han heller ikke de underordnede be-
standdele, a-kvarts og apatit.

NPK-gddninger

Resultaterne af faseanalyse af 8 NPK-ggdnin-
ger, heraf 5 landbrugsggdninger og 3 klorfrie
haveggdninger, fremgér af tabel 2a og 2b.
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Lo=t=1L 1o=4=1L 10-0-12 L4mek=1 1 14=4=1 roecnst INitrophoska

D.A.G. Klorin

+ + + 12-5-12 12-5-14 havegadning
Gedning  2,5% Mg 1,2% Mg 1,2% Mg +0,7% Mg +2,1% Mg 13-5-10
-+ + -+ +0,1% B +0,1% B +1,29% Mg
0,3% Cu 0,1% Cu 0,1% Cu +0,1% Mn -+0,19% Cu
Fase Ant. linier  Antal Antal Antal Antal Antal  Antal Antal Antal
iren fase linier linier linier linier linier linier linier linier
Prove S -
I II III
NH4Cl. .o e 15 15 15 15 15 15 15 15 11
KCl. . oo 11 6 4 3 4 3 11
NH4HsPOs. .o oiioeiiieiaaie e 34 12 7 7 7 17 16 16 16 17 14
MgSO4, HoO . oo ca. 100 25 24 28 28 7 15 15 8
7 (7 T ca. 60 9 14 919 12 26 9 34 13 10
NH4NO3z, xKNOsz a1y . v vevvvvnnn. 15 7 310 2 10 4
309, KNO3, 70% NH4NOsG) - . .. 26 7 6 7 6 7 7
CaHPO4. . ovioiii i ca. 50 3 553 3 3 4 4 3
MgCO3, CaCOs.......coovvivnn.. ca. 40 5
(NH):2K2804NO3)2. oot ca. 50 30 30 20
a-kvarts. ... ... e 70 10

Tabel 2b. Oversigt over faseanalyse af vanduopleselige rester af 8 NPK-godninger
15-4-12 15-4-12 16-5-12 14-4-17 14-4-17  Hoechst Nitrophoska

D.A.G. klorfri

+ + + 12-5-15 12-5-14 haveggdning
Godning  2,5% Mg 1,2% Mg 1,29% Mg +0,7% Mg +2,1% Mg 13-5-10
+ + + +0,1% B +0,1% B +1,2% Mg
0,3% Cu 0,1% Cu 0,1% Cu +0,1% Mn +0,19% Cu
Vanduopls-
lig rest 24,49, 21,49 15,0% 14,29 17,0% 19,8 % 22,29, 24,0%
Fase " Ant. linier  Antal Antal Antal Antal Antal Antal Antal “Antal
iren fase linier linier linier linier linier linier linier linier
CaHPO4. o ooveeeeeeananannnnns ca. 50 9 16 29 29 15 30 35 ca. 50
MgSO4, HoO . oo nl ca. 100 ca. 100 57 17 17 68 3
MgSO4,6 H2O. . . .ol ca. 80 4
[ R 77:1 4 3 JP P 70 3 15
MgCO3,CaCO3....covvvevvnnennn ca. 40 18

CaCOs(Calcit). .....oovevnenn... 33 4



Bemerkninger om NPK-godningers fasesammen-
seetning pd grundlag af de fundne resultater

A. Landbrugsggdninger

Ammoniumklorid er den mest dominerende
fase i disse g@dninger.

Indholdet af kaliumklorid varierer meget.
Dette kan skyldes vekslende omsatning mellem
ammoniumnitrat og kaliumklorid under frem-
stillingen 5), 6).

I fire af de fem undersggte NPK-ggdninger
er identificeret faste oplgsninger af ammonium-
nitrat oplgst i kaliumnitrat form III og ka-
liumnitrat oplgst i ammoniumnitrat form I

Kaliumnitrat form III er en metastabil hgj-
temperaturmodifikation af kaliumnitrat. Den
stabiliseres, nar den oplgser ammoniumnitrat.
Det molere forhold NHyNO3:KNOjzqp er
ikke helt afklaret. Coates og Crewe 5) angiver
data for NH,NO;,3KNOg(;,) og NH NO,,
KNOg(;;p). Forskellen i gitterplanafstandene er
s4 smé, at en beregning udfra en fotografisk op-
tagelse ikke kan afggre hvilken fase, der forelig-
ger. En bestemmelse af gitterplanafstandene pa
diffraktometer (General Electric type XRD-3)
gav som resultat, at forholdet NH3NOs:
KNOg(;;p) var lig med en. I et arbejde af Ando
et al. 9) anfgres ngjagtig de samme data for
NH NOj, 2KNO;(,;), som Coates og Crewe
angiver for NH,NO4,xKNOs(;;), hvor x kan
vaere en eller to.

Ammoniumnitrat form III er en hgjtempera-
turmodifikation af ammoniumnitrat (stabilitets-
omrade 32°~82°). Omdannelsestemperaturen til
form IV, der er den ved stuctemperatur stabile
modifikation, sznkes, nir det oplgser kalium-
nitrat, si meget, at den faste oplgsning, kalium-
nitrat oplgst i ammoniumnitrat form III, bliver
stabil ved stuetemperatur 4).

Af NPK 15-4-12 er der udtaget 3 stikprgver
til rgntgenundersggelse, hver bestiende af en
enkelt granulationskugle. Af linieantallet og
intensiteterne af de navnte fasers linier ses, at
koncentrationerne af de faste oplgsninger va-
rierer fra korn til korn indenfor samme gg@d-
ning.

Som planteneering virker gédningen ens, hvor-
dan end ammonium- og nitrationerne forekom-
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mer, da alle modifikationerne er letoplgselige 1
vand. .

Kieserit (MgSO,4,H,0) er reprasenteret med
langt flere linier i diagrammerne af PK-ggd-
ninger og deres uoplgselige rester. Da man ma
formode, at en PK- og en NPK-ggdning med
samme deklarerede magnesiumindhold oprinde-
lig har indeholdt lige mange procent kieserit,
mai der i PK-gddningerne vare sket en videre-
gaende hydratisering af kieserit til ikke-krystal-
linske faser end i NPK-ggdningerne som allere-
de tidligere naevnt.

I deklarationen af NPK-ggdninger indgar
vandoplgseligt sulfatsvovl. Der kan ikke pavises
andre sulfater end kieserit. Forholdet mellem
de deklarerede procentiske indhold af magne-
sium og svovl stemmer da ogsid med forholdet i
kieserit. Sulfatrest i kieserit kan dog lige s lidt
som magnesium i kieserit deklareres som vand-
oplgseligt i den geldende landbrugsministerielle
bekendtggrelses forstand.

Fosforindholdet fordeles i vore NPK-ggd-
ninger pa faserne ammoniumdihydrogenfosfat
og monetit (CaHPO,). Man kan vistnok med
god sikkerhed antage, at et kemisk fundet
indhold af vandoplgseligt fosfor svarer til am-
moniumdihydrogenfosfatindholdet og et kemisk
fundet indhold af citratoplgseligt, men ikke
vandoplgseligt fosfor til monetitindholdet. I
hvor vid udstrekning forholdet mellem ind-
holdet af ammoniumdihydrogenfosfat og mo-
netit er konstant, kan man f et skgn over ved
at beregne fordelingen af vandoplgseligt og
vanduoplgseligt fosfor udfra stgrrelsen af den
uoplgselige rest og det deklarerede magnesium
og fosforindhold. Det antages desuden, at
kieserit ikke oplgses ved den foretagne ud-
treekning med koldt vand. En sidan grov be-
regning giver som resultat, at vandoplgseligt
fosfor svinger helt fra ca. 35% til ca. 60% af
det deklarerede fosforindhold i de undersggte
g@dninger.

Af dette resultat fglger to ting, som vi anser
for vigtige. For det fgrste, at der i ggdnings-
handelen er brug for en deklaration for NPK-
gpdninger, der siger hvilken brgkdel af det
deklarerede citratoplgselige fosfor, der er vand-



oplgseligt. For det andet, at den landgkonomi-
ske vurdering af et siddant kendetal hellere bgr
stgtte sig pa karforsgg med de entydige faser
ammoniumhydrogenfosfat og monetit end pa
forsgg med handelsblandinger med et analytisk
bestemt forhold mellem vandoplgseligt og ci-
trat- men ikke-vandoplgseligt fosfor. Disse ud-
tryk daekker — skgnt livsvarige bekendte —
over mere diffuse realiteter end de mindre for-
trolige ord, monetit og ammoniumdihydrogen-
fosfat.

B. Klorfrie havegddninger

De mest dominerende faser er ammonium-
dihydrogenfosfat og dobbeltsaltet (NH,),K,
(NO3),S0,. Sidstnzvnte kan opfattes som
»leunasalpeter« (NH,SO,,2NH,NO;), hvor 2
ammoniumioner er udskiftet med 2 kaliumio-
ner.

I D.A.G. klorfrie haveggdning bemarkes, at
ammoniumklorid slar uventet stazrkt igennem
i diagrammet. En kvantitativ analyse af ggd-
ningen viste alligevel kun et klorindhold pa
0,9%, hvilket er under den danske grense pa
2% for tilladt klorindhold i »klorfric« g@dnin-
ger. Vi har i ammoniumklorid et eksempel péa
en fase, hvoraf sma mangder let pavises rgnt-
genografisk.

Magnesium i Nitrophoska antages at vare
tilsat som kieserit. Fasen kan ikke pévises i
gpdningen, og dens tilstedevaerelse i den uop-
Igselige rest er tvivlsom, idet der kun findes
enkelte yderst svage linier, der kan stamme fra
kieserit .

Den eneste magnesiumholdige fase, der kan
pavises i Hoechst haveggdning, er dolomit
(MgCO;,CaCO,). Det bgr erindres, at denne
er vanduoplgselig, og at det er utilladeligt at
deklarere et magnesiumindhold fra dolomit som
vandoplgseligt. Nar man finder dolomit i en
gédning, hvis magnesiumindhold deklareres
som vandoplgseligt, kan grunden vere, at det
tilsatte dolomit efter fabrikationsplanen har
skullet oplgses i fosfor- eller salpetersyre under
fremstillingen. Det er af en vis interesse, om det
deklarerede vandoplgselige magnesium altid er
tilsat som dolomit. Dolomit kan f.cks. vare

tilsat som hjzlpestof ved granulationen for at
forhindre kornene i at vokse sammen. Der ind-
kgbtes derfor hos forskellige detailhandlere i
april 1967 og maj 1968 10 prgver Hoechst klor-
fri haveggdning. Af disse prgver optoges rgnt-
gendiagrammer af de uoplgselige rester, hvori
dolomitkoncentrationen er stgrst. Der fandtes
dolomit i alle, men i forskellig koncentration.
I 6 af de uoplgselige resters diagrammer var
dolomitfasens linier kraftige, i de gvrige svage.
Vi kan ikke ved faseanalyse besvare spgrgsma-
let om der ved siden af det dolomitiske magne-
sium har veret en s stor mzengde ikke-dolo-
mitisk magnesium, at deklarationen om vand-
oplgseligt magnesium kan holde.

Derfor har vi ladet foretage kvantitative be-
stemmelser af magnesium i de 11 undersggte
prgver af Hoechst-ggdningen.

Analyserne er udfgrt pa Statens Planteavls-
Laboratorium i Vejle, og vi takker herr afde-
lingsbestyrer Aage Henriksen for ulejligheden
hermed.

Af de i april 1967 indkgbte prgver udtoges
ca. 25 g og af de i maj 1968 indkgbte prgver
udtoges 200 g. Prgverne blev knust, sa de kun-
ne passere en 1 mm sigte. I hver prgve udfgrtes
fglgende tre magnesiumbestemmelser:

1. Bestemmelse af vandoplgseligt magnesium
udfert i en oplgsning fremstillet ved rystning
af ggdningen med vand i forholdet 1:80 ved
stuetemperatur i en time.

2. Bestemmelse af vandoplgseligt magnesium
udfgrt i en oplgsning fremstillet ved kogning
af ggdningen med vand i forholdet 1:200 i
3 timer. Der blev ikke anvendt speciel om-
rgring.

3. Bestemmelse af totalmagnesium, udfgrt i op-
Igsning fremstillet ved kogning i 30 min.
under anvendelse af tilbagesvaler af 1 g stof
med 20 ml fortyndet salpetersyre, hvorefter
kolbens indhold fortyndedes til 100 ml.

I alle oplgsninger bestemtes magnesiumind-
holdet med et atomabsorptionsspektrofotometer
(Perkin-Elmer, model 303).

Resultaterne fremgir af tabel 3.
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Tabel 3. Kvantitativ bestemmelse af magnesium i 11 prever Hoechst-havegadning

Vandopl. magnesium bestemt ved 1 times Vandopl. magnesium bestemt ved 3 timers
rystning med vand i forholdet 1:80 kogning med vand i forholdet 1:200 Totalmagnesium
% % %

Prave nr. 1. best. 2. best. 3. best. gns. 1. best. 2. best. 3. best. gns. 1. best. 2. best. 3. best. gns.
1 0,368 0,352 0,359 0,36 0,380 0,390 0,387 0,39 0,505 0,515 0,515 0,51
2 0,353 0,357 0,350 0,35 0,370 0,374 0,370 0,37 0,440 0,440 0,435 0,44
3 0,350 0,364 0,357 0,36 0,402 0,392 0,397 0,40 0,705 0,685 0,700 0,70
4 0,356 0,358 0,348 0,35 0,360 0,370 0,375 0,37 0,425 0,450 0,455 0,44
5 0,412 0,405 0,400 0,41 0,500 0,480 0,482 0,49 0,870 0,840 0,850 0,85
6 0,372 0,384 0,378 0,38 0,398 0,400 0,394 0,40 0,700 0,703 0,715 0,71
7 0,299 0,296 0,30 0,336 0,356 035 | 0,505 0,515 0,51
8 0,368 0,376 0,37 0,396 0,400 0,40 0,500 0,520 0,51
9 0,309 0,312 0,31 0,366 0,380 0,37 0,540 0,540 0,54

10 0,314 0,310 0,31 0,358 0,364 0,36 0,540 0,535 0,54
1 0,349 0,354 0,35 0,428 0,434 0,43 0,780 0,780 0,78

Proverne meerket 1-6 er indkebt i april 1967 og proverne market 7-11 i maj 1968.

Der er foretaget 2 ekstrationer af hver prove til de 3 bestemmelser; resultaterne heraf er angivet som 1. og 2. bestemmelse. 3. bestemmelse er foretaget
i samme ekstrakt som 2. bestemmelse.



Af disse resultater ses, at deklarationen 0,7 %
vandoplpseligt magnesium ikke er opfyldt i no-
gen af de 11 prgver af samme g@dning. Gen-
nemsnittet er for kold ekstraktion kun 0,35%
og for varm ekstraktion 0,39%. I halvdelen af
de undersggte prgver findes dog et indhold af
totalmagnesium pd 0,7% og derover. Da det
fundne indhold af vandoplgseligt magnesium er
nesten ens ved kold ekstraktion og ved kogning
i 3 timer, kan der ikke vere tilsat kieserit, som
ville vaere gaet i oplgsning ved kogning. Der
kan altsd n®ppe vere tilsat andre magnesium-
forbindelser end dolomit. Dolomit er uoplgseligt
i vand, og en forklaring p4 at ca. halvdelen af
magnesiumindholdet er vandoplgseligt, kan
veare, at dolomitten kun delvis har omsat sig til
en vandoplgselig forbindelse under fremstillin-
gen af gg@dningen som fgr nevnt. Hvorvidt
magnesiumindholdet i dolomit er tilgengeligt
for planterne er et s vidt vides ubesvaret
spgrgsmal. Svaret afhanger af dets oplgsnings-
hastighed i kuldioxidmattet jordvaeske.

Den landbrugsministerielle bekendtggrelse af
18. juni 1963 om handel med g@dning og grund-
forbedringsmidler, opererer med begrebet ikke-
vandoplgseligt magnesium. Dette begreb (der
dekker dolomitisk magnesium) indgar altsa i
i deklarationen af ggdningers magnesiumind-
hold. Begrebet kan ikke forstds andetledes end
som differensen mellem totalmagnesium og
vandoplgseligt magnesium. Af disse to begreber
kan det fgrste kun forstds pd een mide. Det mé
omfatte savel magnesium i dolomit (der maske
har en vis virkning som magnesiumggdning)
som i talk, hvoraf den brgkdel der mobiliseres
i en vekstperiode ventelig er uhyre ringe. Det
omfatter 0gsd hornblende, hvoraf den brgkdel
der oplgses i en vakstperiode er si ringe, at
den ikke kan males.

Foér magnesium, der forekommer i andre
forbindelser end de kendte sulfater, kan aner-
kendes som deklarationsvaerdige i en blandings-
godning, ma der foreligge forsgg, der viser dets
godningsvirkning. De ovenfor omtalte analyser
af haveggdninger viser, at det drejer sig om
andet end blot en skrivebordsfantasi.

Desuden méa der udformes en ekstraktions-

metode, som med rimelig sikkerhed udtraekker
magnesium, der har ggdningsvirkning, omend
det ikke kan ekstraheres med vand.

I alle 8 NPK-gddningers diagrammer findes
fra en til tre yderst svage uidentificerede linier.
I diagrammerne af landbrugsggdningerne er de
uidentificerede linier sammenfaldende, d.v.s. til-
hgrer samme fase(r).

De uidentificerede linier i de klorfri have-
ggdningers diagrammer tilhgrer forskellige fa-
ser. I diagrammerne af de uoplgselige rester
findes ingen uidentificerede linier for land-
brugsggdningers vedkommende, hvorimod der
findes enkelte meget svage, ikke sammenfalden-
de, linier uidentificerede i diagrammerne af de
uoplgselige rester af klorfri haveggdninger.

Lindqvists 4) faseanalyse af NPK-ggdninger
er stort set i overensstemmelse med vor. Dog
angives, at der i »NPK-Kg@ping« findes »et stort
antal forskellige modifikationer« af ammonium-
nitrat og kaliumnitrat samt faste oplgsninger
heraf, T vort materiale kan kun de omtalte typer
faste oplgsninger pivises. I de svenske Nitro-
phoska og Superba (klorfri haveggdninger)
findes iflg. Lindqgvist secund®rt ammonium-
fosfat delvis substitueret med kalium, i mod-
setning til de danske ggdninger i vort mate-
riale, hvor der findes primert ammonium-
fosfat.

Endvidere er der udfgrt faseanalyse af fgl-
gende enkeltggdninger:

Kaliggdninger

Kaliggdning

49,0% vandoplgselig kalium

Prgven var vandoplgselig og bestod rgntgeno-
grafisk overvejende af kaliumklorid. Natrium-
Xlorid péavistes i mindre mangde.

Svovisur kali

41,5% vandoplgselig kalium

Prgven bestod rgntgenografisk af kaliumsulfat.
Den uoplgselige rest udgjorde 0,4% og bestod
af o-kvarts, kieserit (MgSO,,H,0), calcit
(CaCO3) og polyhalit (K,CayMg(S0,),,2H,0).
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Svovisur kalimagnesia

Deklaration haves ikke

Prgven bestod rgntgenografisk af kieserit
(MgSO,,H,0) og kaliumsulfat. Den uoplgse-
lige rest udgjorde 30,8% og bestod af kiese-
rit, magnesiumsulfat-hexahydrat og anhydrit
(CaS0O,), af det sidste dog sa lidt, at det ikke
kunne ventes pavist i selve ggdningen.

Magnesia-Kainit

18% K,O

Prgven  indeholdt  ikke  kainit (KCI,
MgSO,3H,0), men en blanding af kaliumklo-
rid, natriumklorid og kieserit (MgSO,,H,0).
Den uoplgselige rest udgjorde 10,2% og be-
stod rgntgenografisk af kieserit, magnesiumsul-
fat hexa- og heptahydrat.

Kvelstofggdninger

Chilesalpeter

16,0% nitratkvelstof, 26,0% natrium

Prgven var vandoplgselig og bestod rgntge-
nografisk kun af natriumnitrat.

Svovisur ammoniak

21,0% ammoniumkvelstof

Prgven var vandoplgselig og bestod rgntge-
nografisk kun af ammoniumsulfat.

Kalksalpeter

15,5% nitratkvelstof

Prgven bestod rgntgenografisk af dobbeltsaltet
NH;NO3,5Ca(NO;),10H, 0. Den uoplgselige
rest udgjorde 2% og bestod af apatit og cal-
ciumfluorid.

Kalkammonsalpeter

13,0% ammoniumkvelstof, 13% nitratkvelstof
Prgven indeholdt rgntgenografisk ammonium-
nitrat form IV (stabil, ved temperatur under
32°) og calcit (CaCO,). Den uoplgselige rest
udgjorde 21,8% og bestod rgntgenografisk af
calcit.
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Borkalksalpeter

15.5% nitratkveelstof, 0,3% vandoplgselig bor
Prgven var vandoplgselig og indeholdt cal-
ciumnitrat (Ca(NO3),,4H,0) og dobbeltsaltet
NH,;NO,,5Ca(NO3),,10H,0.

Urea

46% amidkvelstof

Prgven var vandoplgselig og bestod rgntgeno-
grafisk af urinstof (CO(NH,),).

Ammonsulfatsalpeter

20% ammoniumkvelstof, 6,0% nitratkvelstof
Proven bestod rgntgenografisk af ammonium-
sulfat og dobbeltsaltet (NH,),SO,,2NH,NO,.
Den uoplgselige rest udgjorde 1,2% og er
uidentificeret.

Fosforggdninger

Superfosfat

7,8% vandoplgselig fosfor

Prgven bestod af calciumdihydrogenfosfat
(Ca(H,PO,),,H,0), anhydrit (CaSO,), cal-
ciumsulfat hemihydrat (CaSO,,'2H,0) og
e-kvarts. Den uoplgselige rest udgjorde 43,0%
og bestod af anhydrit og e-kvarts.

Andre ggdninger

Kieserit

Deklaration haves ikke

Prgven bestod rontgenografisk af Kkieserit
(MgS0O,,H,0) og magnesiumsulfat hexahydrat.
Den uvoplgselige rest udgjorde 85% og inde-
holdt de samme faser som prgven.

Colemanit

Deklaration haves ikke

Prgven bestod rgntgenografisk af colemanit
(2Ca0,3B;04,5H,0). Den uoplgselige rest ud-
gjorde 88,6% og indeholdt samme fase som
prgven,

Granuleret boraks
Deklaration haves ikke
Prgven var vandoplgselig og bestod rgntge-



nografisk af boraks (Na,B,0) og dekahydra-
tet (Nay,B,0,,10H,0).

Der er god overensstemmelse mellem fase-
sammens®tningen af de enkeltggdninger, der
er undersggt af Lindqvist 6) og af os. Det drejer
sig om svovlsur kali, kalimagnesia, kalkammon-
salpeter, kalksalpeter og superfosfat. Alle ho-
vedbestanddele stemmer overens, medens der
findes forskellige underordnede bestanddele.
De ¢@vrige navnte enkeltggdninger er ikke be-
skrevet i det svenske arbejde,

Resumé

Der er udfgrt faseanalyse af 35 pd det danske
marked forekommende kunstggdninger, savel
blandingsggdninger som enkeltggdninger. For
de 29’s vedkommende er ogsi mengden af
vanduoplgselige rester og deres fasesammen-
sztning bestemt. 6 prgver var helt oplgselige
i vand.

Antallet af faser i blandingsggdninger, isar
NPK-typerne er stort, idet udgangsmaterialerne
under fremstillingen har omsat sig pa indviklet
méde. Af ammoniumnitrat og kaliumnitrat er
saledes dannet faste oplgsninger, hvori indgar
hgjtemperaturformer.

Fosforindholdet var i alle de undersggte
NPK-ggdninger fordelt pa faserne monetit og
ammonijumdihydrogenfosfat, der er henholds-
vis uoplgseligt og oplgseligt i vand, men begge
citratoplgselige. Der foreslds derfor, at der i
deklarationen for NPK-g@dninger indfgres hvil-
ken brgkdel af det deklarerede citratoplgselige
fosforindhold, der er vandoplgseligt. Endvidere
foreslas at en vurdering af en flersidet ggdnings
fosforindhold baseres pd karforsgg med de
veldefinerede stoffer ammoniumdihydrogenfos-
fat og monetit hellere end med en ggdning med
et analytisk bestemt forhold mellem vand- og
citratoplgseligt fosfor.

Magnesium deklareres i ggdningerne som
vandoplgseligt magnesium. Faseanalysen viser,
at magnesiumforbindelsen i NPX-ggdninger i
reglen er kieserit, i et tilfzelde er dog kun dolo-
mit pavist. Hverken kieserit eller dolomit er
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vandoplgselige som defineret i den gezldende
bekendtggrelse 2). Kieserit er dog langsomt
oplgseligt i vand og kan oplgses ved kogning.
Dolomit er ganske uoplgselig i vand, og dets
magnesium kan saledes aldrig deklareres som
vandoplgseligt.

11 forskellige prgver af den dolomitholdige
haveggdning blev ogsa undersggt kemisk. Ingen
af prgverne indeholdt de deklarerede 0,7%
vandoplgselig magnesium, men kun 0,35-
0,40% . Kun de fire indeholdt 0,7% totalmag-
nesium. Det papeges, at geldende deklarations-
regler for magnesium i blandingsggdninger er
uhensigtsmassige. Sivel deklarationsregler som
ekstraktionsregler bgr @ndres.

Faseidentifikationen af enkeltggdningerne
gav resultater, der kunne ventes udfra deklara-
tionen af de enkelte g@dninger. Dog inde-
holdt Magnesia-Kainit ikke fasen kainit, men
de tre faser kaliumklorid, natriumklorid og
kieserit.

Summary

X-ray phase analysis 35 fertilizers and thier water-
insoluble risidues

X-ray phase-identification has been carried out
on 35 fertilizers marketed in Denmark, including
both mixed and one-component fertilizers. 6 of
the fertilizers were completely soluble in water.
For the other 29 the amount and phase-composi-
tion of the water-insoluble fraction has also been
determined.

The number of phases present in the mixed
fertilizers, especially the NPK-types, is large,
partly because the starting materials during manu-
facture have reacted in unexpected ways.

In NPK-fertilizers nitrogen was present in
ammonium chloride, ammonium dihydrogen phos-
phate, potassium nitrate, and in solid solutions of
ammonium nitrate and potassium nitrate. These
solid solutions included high-temperature forms.

In all the examined NPK-fertilizers the phos-
phorus was distributed on the phases monetite
(CaHPO4) and ammonium dihydrogen phosphate
(NH4H2PO4). They are both soluble in sodium
citrate solution. Monetite is insoluble in water
while NH.H2POy is soluble. According to current
Danish regulations?) fertilizer phosphate is de-
clared as »citrate-soluble« only.
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It is therefore proposed that it should be stated
in the declaration for NPK-fertilizers how much
of the citrate-soluble fraction is also water-soluble.
It is further proposed that the nutritional value of
the phosphate in mixed fertilizers should be estim-
ated from pot-experiments with well defined com-
pounds such as ammonium dihydrogen phosphate
and monetite rather than with commercial fertiliz-
ers with chemically determined ratios between
water-soluble and citrate-soluble phosphate.

Magnesium is in Denmark declared as water-
soluble magnesium. The phase analysis shows that
the magnesium compound in NPK-fertilizers is as
a rule kieserite (MgS04,H20).

In one fertilizer, however,
(MgCO03,CaCOg3) was identified.

Neither kieserite nor dolomite is water-soluble
as defined in the current Danish regulations 2).

Kieserite is however slowly soluble in cold water
and may be dissolved on continued boiling. Dolo-
mite is completely insoluble in water, therefore
dolomite can never be declared to contain water-
soluble magnesium.

Chemical analysis of 11 different samples of
the garden fertilizer containing dolomite showed
that none of the samples contained the declared
0.7% water-soluble magnesium, but not more
than 0.35 to 0.40%. Only 4 samples had a total
content of 0.7% magnesium.

It is pointed out that the current Danish regu-
lations for the declaration of magnesium in mixed
fertilizers are inadequate. Both the rules for
declaration and extraction ought to be altered. For
the one-component fertilizers the phase analysis
gave the results expected from the declarations
for the particular fertilizer, except that »magnesia-
kainite« did not contain the phase Kkainite, but

only dolomite
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the three phases potassium chloride, sodium

chloride, and kieserite,
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