
METODE PENTRU CERCETAR,EA IN SERIE

A CONDITIII,OR DE SATURATIE

9r ACIDTTATE ALE SOLURTLOR,

(Determinarea bazelor de schimb, a deficitului
qi a gradului de satura{ie)

de Ing. Dr. CONST. D. CHIRITA

Ultimele doud decenii a1e $tiinlei Solului sunt dominate
- in domeniul chimiei solului - de preocupdri in leglturl cu
natura complexelor argilos gi humic qi cu stabilirea relaliilor
gi metodelor de determinare a schimbului de cationi pi a sub-
stantelor ugor soiubile ale solului. cercetdrile asupra schimbului
de cat ioni  -  incepute de Wiegner (17) si  gcoala lui  la
Zijrich. de S a i d e I (13, 14) cu colabor.atorii lui in RomAnia
gi Hissink (3,4) in Olanda, cunosc o desvoltare excepl io-
na15, formAnd obie,ct ;u-incipal de p,reocupare in multe !dri. Li-
teratura de specialitate se imbogdlegte astfel, in ultimii cinci-
sprezece ani mai ales, cu un fcarte mare numdr de lucrdri pri_
vind stabilirea relatiilor de schimb in sol Ei, mai ales, metodele
de determinare a cationilor de schimb.

In lucrarea de fatd nu vom face o prezentare - oricAt de
sumard - a p,rincipalelor lucrdri gi concluziuni la care s'a ajuns
in acest domeniu de cercetare, ci ne vom rimita Ia citarea meto-
delor mai des intrebuinlate pdni acum pi ra cercetarea celoi
indicate in viitor in ptiinla solurilor forestiere pentru determi-
narea:

bazelor de schimb aflate la un moment dat in sol (valoa-
rea S dupi Hissink):
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hidrogenului deplasabil sau deficitului de saturafie (va-

loarea T-S);
capacitdlii de schimb (valoarea T);

s
gradului de saturalie in baze (valoarea V: -i- X 100)'

Rostul cercetirilor noastre este acela de a stabili care sunt

metodele cele mai indicate azi pentru determinarea valorilor de

mai sus, in lucrdrile de cercetare in serie lungi a solurilor.
In general, ln $tiinfa Solului se pot distinge dou5 mari

categorii de cercetiri:
a) cercetdri strict Etiinlifice asupra unui num5r mai redus

de probe de soluri, in care timpul reclamat de determinlri qi

costul acestora nu conteazi in fata exactitSlii reclamate de cer-
cetdri;

b) cercetdri in serie, cu caracter de asemenea Etiintific'
dar la care, marele numSr de determiniri reclami metode mai
rapide de lucru qi - in anumite cazuri gi in timpuri ca cele de
rdzboiu - economie de materiale qi cost pulin ridicat al lor,
fdrd ca aceste condilii sI impieteze sensibil asupra caracterului

Etiinlific al cercetdrilor gi mai ales, asupra comparabilitllii re-
zultatelor.

Acest gen de cercetdri este menit a se desvolta mult ln
special in domeniul ecolcgiei forestiere gi al studiilor geo-bota-

nice, in care, spre a se stabili anumite concluzii, este nevoie de
un vast material de cercetare, asupra unui mare numir de p'robe
de soluri, luate din puncto numcroase Ei din strate succesive
subliri ale profilului solului. Sunt obiEnuite in laboratoriile de
soluri forestiere cazurile cAnd pentru o anumiti lucrare trebuesc
cercetate mai multe zeci de profile, cu pdste 100 sau 200 probe
de soluri in total.

Un asemenea material abundent nu po.ate fi cercetat prin
metode care reclami timp prea indelungat gi materiale prea
multe sau prea scumpe. De aceea, in acest scop trebuesc sta-
bilite metode speeiale de Iucru, mai rapide F mai putin costisi-
toare, dar cu suJicienti garantie de exactitate gi de compara-
bilitate a rezultatelor.
. Intruc6t in cercetirile noastre ne lovim permanent de
aceasti problemi a metodelor rapide de cercetare in serie, ne-
am propus sta.bilirea acelor metode care sI satisfacl in cel mai
mulfumitor grad: rapiditatea gi ieftinitate lucririlor pe de o
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parb, exactitatea $i comparabilitatea rezultatelor pe de altii

parte.

Determinarea bazelor de schimb, a deficitului de saturatie

gi a gradului de saturalie in baze a solului este indispensabil5
ln toate cercetirile naturalistice in leg5turi cu solul, fiindci

astdzi, deosebirile in compozitia Ei vigoarea de vegetatie a aso-

ciagiilor vegetale nu se mai pot explica fdrd cunoaqterea acelor

condilii determinante de sol care sunt: cuantumul bazelor de

schimb, aciditatea solului (deficitul de saturalie) qi gradul de

saturalie in baze al solului.

Pentru stabilirea celor trei val.ori S, T-S qi T (V fiind

numai un raport intre S gi T), se determinS- numai douS; astfel,

se determini capacitatea de schimb T qi bazele de schimb exis-

tente S, sau valoarea S 9i hid::ogenul deplasabil (deficitul de

saturalie T-S) sau T gi T-S, valoarea a treia obtinAndu-se

ltrin insumarea sau diferenla dintre ele.

Pentru determinarea bazelor de schimb - valoarea S -

s'au intrebuin{at metode bazate pe electroliz5, ultrafiltrarea

electrici dup,i K <i t t g e n (6) qi metode bazate pe schimbul de

cationi. Acestea din urmi au cunoscut o desvoltare mare prin

varietatea cationilor intrebuinlali qi a procedeelor technice adop*

tate. Vom cita aci metodele cele mai cunoscute astizi in $tiinla
Solului:

1. Percolarea solului cu soiutii de sSruri neutre: cu clorurS^

de sodiu (D. I. H i s s i n k), cu clorur[ de potasiu (W- P-

K e i l e y  $ i  H .  D .  C h a p m a n ) ,  c u c l o r u r S d e b a r i u  ( E .  W -

B o b k o ,  D .  L .  A s k i n a s i ,  O .  C .  M a g i s t a d ,  P .  S -

B u r g e s s ,  F .  W .  P a r k e r ) ,  c u c l o r u r d d e a m o n i u  ( K .  K -

G e d r o i z ,  D .  I .  H i s s i n k ,  P .  W a g e l e r ) ;
2. Percolarea cu solulie de acetat de amoniu (D' N-

P r i a n i s c h n i k o v ,  C .  I .  S c h o l l e n b e r g e r ,  N .  C e r -

n e s c u ) ;
3. Extrase repetate cu solulii de slruri neutre qi acetat de

e m o n i u  ( T . S a i d e l  p i  G .  P a v l o v s c h i ) ;
4. Percolarea eu acid clorhidric 0,05 n (K' K. G e -

d r o i z ) ;
5. Percolarea cu acid aoetic 0,2n (W. Rice);
6. Extragerea solului cu acid clorhidrie 0,10 n (H. K a p -

p e n ) ;
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7. Extragerea solului eu acid clorhidric 0,10 n gi percolarea
in continuare cu acid 0,05 n (A. N. P u r i) ;

Pentru determinarea hidrogenului deplasabil s'au intre-
buinlat metode bazate pe tratarea solului cu hidrati alcalini,
carbona{i gi acetati:

l )  c u  h i d r a t  d e  b a r i u  ( D .  I .  H i s s i n k ,  F .  W .  P a r k e r ) ;
c u h i d r a t d e a m o n i u ( J .  D i  G l e r i a ,  L .  K o t z m a n n ) ;

.  2 )  cu  carbonat  de  ca lc iu  (B .  Tacke,  S .  T .  Jensen,
E .  M .  C o w t h e r  9 i  J .  K .  B a s u ) ;

3) cu acetat de N, K, Ca, NHe sau Ba (A. B a u m a n n
q i  E .  G u l l y ,  c u  a c e t a t  d e  C a ;  H .  K a p p e n ,  P .  V a g e l e r ,
T .  S a i d e l ,  G .  P a v l o v s c h i  c u  a c e t a t  d e  C a  q i  d e  a l c a l i i ;
F .  W .  P a r k e r ,  s u  a c e t a t  d e  b a r i u ;  C .  I .  S c h o l l e n b e r -
ger  g i  N .  Cernescu,  cu  ace ta t  de  NH*  q i  de  K) .

T .  S a i d e t ( 1 4 )  q i  G .  P a v l o v s , c h i  a u  i n t r e b u i n l a t
extrase repetate in acetat de Na qi de K, neutralizat fald de
fenolftaleinS, aplicAnd in calcul formula lui Saidel pentru
relatiile de schimb, in ipoteza existenlei a doud feluri de leg5-
turi si Ia icnii de H (Iegituri foarte slabe qi legituri mai tari).

P. Vageler (16) intrebuinleazd doud extrase succesive
in acetat de Na normal gi calculeazd valoarea T-s totard folo-
sind formula stabiliti de eI pentru relaliile de schimb.

H. Kappen (5) determind valoarea T-S ficdnd de
asem'enea 2 extrase succesive in acetat de Na normal qi folosind
o fo rmul5-  a  lu i  D  a  i k  uhara  : .

S :2(y , -  - . " ' , ;  )  in  care :1-^

S:aciditatea totalS
yr:numdrul de cm' intrebuintali Ia prima titrare

I  a a4r :y r - t t ,  u : j : :ae tc .

H .  K a p p e n  ( 5 )  ; i  K u t s c h i n s c h y  ( 7 )  d e t e r m i n i
in mcd aproximativ valoarea T-S lnmullind valoarea yl a aci-
dit5tii hidrolitice cu factorul 0,65.

Determinarea bazelor de schimb gi a capacititii totate de
schimb devine in general mai dificili in cazul solurilor cu car-
bonafi. Nu putem insista aci asupra metodelor intrebuirotate in
acest scop. Tr'imitempe cititori la lucrarea lui N. Cernescu
(1), care pe ldngd o pretioasd sintezi a literaturii in acest do-
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m€niu - folositd gi de noi aci -, cuprinde qi valoroase cercetdri
personale asupra metodicei de determinare a capacit5fii totale
de schimb T, a bazelor de schimb S gi a deficitului de saturatie
T_S.

. Dintre metodele de determinare intrebuinlate mai mult
in laboratorii. vom foLosi sau discuta aci urmitoarele:

a) Metoda de determinare a capacitltii de schimb prin
determinarea amoniului fixat prin spdlare indelungatd (perco-
lare) a solului cu o solulie normald neutrd de acetat de amoniu
(in technica stabilitd de C er nes cu);

b) Metoda de determinare a bazelor de schimb p'rin eva-
porarea gi calcinarea filtratului de acetat dela metoda de mai
s u s  [ d u p ' 5  R i c e  ( 1 2 )  g i  C e r n e s c u  ( 1 ) ] .

c) Metoda de determinare a bazelor de schimb cu acid clor-
h i d r i c  0 , 1 0 n  d u p d  K a p p e n  ( 5 )  q i  0 , 0 5 n  d u p d  G e d r o  i z  ( 2 ) .

d) Metoda de determinare a bazelor de schimb cu HCI
0,10 n qi 0,05 n dup'i P u r i (11), la solurile cu Ei fdr6 carbonati.

e) Metoda de determinare a hidrogenului deplasabil cu
aceta t  de  po tas iu  normal  dup l  Scho l lenberger  (15) .

f) Stabilirea deficitului de saturatie dup'i Kappen qi
Kutschinsky (7) prin inmultirea aciditdtii hidrolitice
cu 0,65.

a) Metoda de determinare a capacitSlii de schimb prin
percolare cu acetat de amoniu normal neutru dupd Cernescu am
intrebuinlat-o ca metodd exactd pentru comparalia rezultatelor
oblinute prin celelalte metode. Dintru inceput trebue spus cd
trceastd metodd - indicat5 in cercetdri gtiinlifice exacte * nu
poate fi intrebuintatd in mod curent la cercetdrile in serii lungi,
fiind desful de anevoioasS qi scumpd - atAt acetatul de amo-
niu, cAt gi alcolul intrebuinlat in cantitdti insemnate, fiind azi
materiale prea costisitoare pentru determindri prea numeroase
pi repetate.

Se va vedea cd din cursul acestei cercetdri cd din zunct
de vedere strict gtiinlific Ai aceasti metodl prezintb un incon-
venient: la anumite scluri bogate in humus, chiar cu grad de
saturatie peste 850/0, trec in filtrat cantitS{i lnsemnate de sub-
stanfe humice, adicd o parte nu neglijabili din complexul ad-
sorptiv; de aceea la aceste soluri se pot stabili trrentm capaci-
tatea de schimb T (anionul adsorbit) valori mai mici decAt cele
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stabilite prin insumarea bazelor (S) trecute in filtrat sau sta-
bilite pe alt[ cale gi a valorii T-S.

b) Determinarea bazelor de schimb - dupi R i c e gi

Cernescu - in acetatul de amoniu cu care s'a tratat solul
prin percolare la determinarea capaeit6lii totale de schimb, am
f[cut-o tot pentru comparatia rezultatelor cu cele obJinute prin
alte metode asemdn5toare, aceasti metodi fiind de asemenea
anevoioasd (sp,Slarea lndelungat5 a solului, evaporarea filtra-
telor, calcinarea, titrarea) qi astizi, la noi, relativ scumpd pen-
tru determindri in serie.

c) M etoda Kappen pentru determi4area bazelor de
schimb la solurile fIrI carbonafi prin agitarea solului cu HCI
n/10 (raportul sol: acid:1 : 5), ldsarea spre limpezire peste
noapte qi pipetarea unei fractiuni aliquote din solutie, reco-
mandati  gi  de O. Lemmermann in metodica internat io-
nal6 de cercetare a sclului (8). Metoda Kappen este in adevir
rapidl gi ieftin5, indicati pentru determindri in sbrie, dAnd,
dupl cum se va vedea, rezultate apropiate de cele reale, dar
pr ezintd, unele inconveniente :

1. Nu se poate intrebuinfa decAt Ia solurile fdrd car-
bonali;

2. Raportul sol : acid fiind prea mare qi acidul stAnd prea
mult timp in contact cu solul, Ia solurile bogate in humus se
extrag prea multe substan{e humice. care coloreazd astfel ex-
trasul, cI titrarea devine prea p,ulin sigur6;

3. Tot din cauzele dela punctul 2, cantitdtile de cornplex
argilos dizolvat sunt insemnate, ceea ce de asemenea ingreuiazd
titrarea, prin marile cantitdfi de hidroxizi de Al qi Fe ce se
precipiti spre sfArpitul titrdrii;

4. Intrebuintarea fenolftaleinei ca indicator in titrdri este
alti cauzd de incertitudine a,rezultatelor oblinute cu aceastd
metodS; deqi acidul clorhidric se titreazd perfect cu hidratul de
sodiu in prezenta fenoftaleinei, extrasele de sol in acid ciorhi-
dric 0,10 n, 0,05 n, etc., se titreazd greu in prezenla acestui in-
dicator, din cauza substanfelor tampon trecute in solulie, ad-
sorptiei indicatorului de cdtre coloidele aflate in solutie gi a
sensibilitifii indicatorului fatd de CO,. Din aceastd cauzd titra-
rea nu se poate face exact qi, mai ales, nu se poate controla gi
rectifica in caz de supratitrare. Spre a inldtura aceste inconve-
niente noi intrebuint6m roqul de metil, titrAnd pAnd la aparilia
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culorii net galbene. Tiirarea cu acest indicator este foarte sen-

sibil[, exactS qi verificabila in caz de supratitrare (daca se lu-

creaz6. suficient de repede, spre a se inlltura uFoara influenti

a COr). Pe cAnd cu fenolftaleina aproximalia poate fi uneori de

1 cm' NaOH 0,10 n, in cazul roqului de metil aceasta este de o

piciturd NaOH 0,05 n. Se inlelege, factorul acidului clorhidric

intrebuinlat este stabilit tot in p'rezenla roqului de metil.

Dar chiar cu roEul de metil ca indicator, titrarea extrase-

lor din HCI dupl K a p p e n este la unele soluri insuficient de

exactd, din cauzele ardtate la punctele 1-3.

Dup.d Gedr oiz (2), ionul de hidrogen poate fi intre-

buinlat cu succes pentru schimbul cationilor bazici, care la

multe soluri se petrece chiar mai bine decAt in cazul intrebuin-

liril ionului de amoniu. Gedroiz afirm"S cd dupd cercetdrile

lui, acidul clorhidric 0,05 n trece in solutie, prin procesul de

schimb, numai ionii adsorbili (deplasabili), f5rd a ataca ceilalti
roni (din complex sau dln ti agtnentele de minerale primare).

De aceea, Gedroiz determind calciul de schimb, spllAnd solul
prin percokre cu acid clorhidric 0,05 n pdnd Ia dispari{ia ioni-

lor de oalciu in filtrat. Dupd acest autor, pentru 25-50 g sol
sunt in general suficienti 500-2000 cm' LlCl 0,05 n, adicd ra-
portul sol: acid este de cca 1 : 20-30.

Metoda lui Gedrciz are dezavantajul c5 ne ob1ig5 sl de-
termindm calciul gi ceilalli cationi bazici in mod separat in fil-
trat, ca qi Ia metoda cu acetat de amoniu. Dacd aceasti deter-
minare este necesard atunci c6nd urmdrim fiecare cation in
parte, ea devine prea anevoioasd atunci cAnd ne preocupd va-
loarea globalS a ba.zelor de schimb (valoarea S).

Asup,ra exactitblii rezultatelor ob{inute prin metoda Ge-
droiz, care - rep'et5m - extrage solul pAnd Ia disparilia ioni-
lor de calciu in filtrat, insistSm mai jos, dupd discutia metodei
l u i  P u r i .

d) P u r i (11) determind bazele de schimb ale solului fdrd
gi crr carbonati, folosind acidul clorhidric 0,10 n qi 0,05 n. 10 g
de sol firi carbonati se agitd timp de dou5 ore cu 100 cm3
HCI 0,10 n. Apoi suspensiunea se aduce cantitativ pe filtru in
pahii Biichner qi dupd filtrarea complecti a acidului, se adaogd
400 sau 200 cm' HCl 0,05 n (dup5 bogitia. soluiui in baze de
schimb), in loturi de cAte 100 cmS. Se spalS apoi cu apd, dati
in loturi de cAte 100 crn' pdnl 1a complectarea unui anumit
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volum de lichid - ex.: 500 cm3, sau filtratul - dus'pAni'la
disparitia ionilor de Ca qi apci p6nd la disparitia reactiunii
clorului * ss flsss intr'un balon cotat de un litr'u sau 500 cmi,
din care apoi se titreazd o parte aliquotS..

In cazul solurilor cu carbonati, P u r i determini in prea-
labil carbonatii, dupi o metodd proprie:

10 g sol se agitd cu 100 cmu api intr'un Erlemayer qi se
adaogd un exces (0,2-0,5 g) de SOn Ca, se inc5lzeqte incet pAnd
punctul de fierbere gi se adaogi 10 cm3 AlCl, 0,1n. Se agitd,
se adaogd 10 p,icdturi de albastr'u de bromtymol (scl. 1o/s in
alcool 500/o) gi dupd viguroasd agitare se lasi sI se depund solul.
Culcarea galbeni a soluliei indic5 ( 1o/o carbonati, verde p6ni
la albastru indicd )10/o carbonati. Apoi se dau 10 picdturi de
verde de bromfenol, se agitd Ei, dupi limpezire se observl cu-
Ioarea solutiei. Culoarea galbeni-aurie indicd absenta carbona-
flor', vdrdele indicd /-1olo, iar verd.ele albdstrui-albastru intens,
-> 1o/o carbonali.

Carbonatii se determind cantitativ, incilzind flaconul p6nd
la fierbere gi titrAnd conlinutul cu SO,H, 0,5 n.

Suspensiunea este fiartd 1-2 minute dupd fiecare ad6o-
gare, apoi este ldsatd sd stea 2 minute. Titrarea este complectfl
cAnd culoarea lichidului este galben5-aurie Ei perzistd qi dupl
ce suspensiunea a fost fiarti gi l5sati s5 se depuni.

Dupd ce s'a stabilit astfel continutul de carbonali al so-
lului, se procedeaz5 ca la solurile fdri carbonafi, adSogind insd
in prealabil un surplus de acid 0,5 n, corespunzdtor exact can-
tit5trii de carbonafi stabilite.

Metodele folosite de Puri sunt totuqi destul de greoaie
pentru lucrdrile in serie Ei ne expun Ia erori, obligdndu-ne sd
lucrdm cantitativ cu mari volume de acid. care trebue titrat la
urmd pAnd la piciturd. Apoi aducerea solului cantitativ pe
filtru in pAlniile Bi.ichner, fdrS a folosi pentru aceasta prea
multd a$, este de asemenea o greutate a metodei. In sfArqit,
la fiecare adaos de acid sau ap5 in p6lnii, filtratul se tulbur5,
iar la urmd, cAnd solul se spald cu atrr5, intotdeauna, coloidele
fin dispersate gi humusul hidrolizat tree prin filtru, tutburAnd
mult filtratul. O parte din aceste inconveniente noi Ie-am in-
ldturat, aducdnd solul din citindri in pAlniile Btichner cu HCI
0,05 n, cu care, in doze de 2b-50 cms spdlSm cilindrii de solul
rSmas pe peretii lor; iar turburarea filtratului in timpul spd*
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I5rii cu HCI 0,05 n am inliturat-o, ad5ogdnd la capetele pdl.
niilor cAte un tub de cauciuc cu clemS Mohr, care se strAnge la
fiecare noud addcgare de lichid in pAlnie.

Rezultatele obtinute sunt mult mai mari _. dau baze de
schimb mult mai multe - decdt prin celelalte metode. Aceleaqi
re.zultate se oblin de sigur qi prin metoda Gedroiz, deoarece noi
am lntrebuintat la metoda Puri gi numai HCI 0,02 n (deci de 2,5,
ori mai diluat decAt acidul folosit de Gedroiz) gi am obtinut
practic aceleaqi rezul.tate ca p'rin metoda Puri cu HCI 0,10 n qi
0,05 n.

Se oonstat[ in mod sistematic: ori care ar fi concentratia
acidului (0,10 n, 0,05 n, 0,02 n), tratarea solului cu acid clorhidric
pAnd la disparilia ionilor de Ca di practic aceleagi valori, prea
ridicate, pentru bazele de schimb. Explicatia: acidul clorhidric,
atac6 gi o perte, ugor solubili, a complexului argilos, care
se precipiti chiar la titrarea cu hidrat; deci, p,e lAng5 bazele
adsorbite, uqor deplasabile, acidul clorhidric - care rimAne un
acid tare chiar in solutie 0,02 n - scoate gi anumite cantitlti
de baze din complexul distrus qi chiar din complexul nedistrus.
de el.

Determinarea bazelor de schirnb Ia solurile de carbonati
dupd metoda Puri o socotim defectuoasi, fiindci determinarea
titrimetricd a carbonatilor nu este absolut exacti - gi micr
erori Ia determinarea carbonatilor cauzeazd erori insemnate Ia
determinarea bazelor de schimb; in special la solurile bogate in
humus, se pare cd bazele de schimb trec repede in soiutie gr,
prin neutralizarea cantit5$ii corespunzltoare de acid, mirese,
cifra gisitd pentm carbonafi.

c) Determinarea hidrogenului dep,lasabil se face astdzi in
mod obiEnuit  cu ajutorul  acetat i lor.  Astfel ,  Schol lenber-
g e r (15) foloseqte o soluJie rlormald de acetat de potasiu adusi
Ia pH:8,3, cu care spal6 solul prin percolare pAni ce ultimul
filtrat dd cu fenolftaleina o culcare rozi inchisS. Metoda a fost.
apiicatd de noi, folosind solulie de acetat de potasiu uqcr alca-
Linizat6,, p,And ce cu fenolftaleind dd o culoare rozd deschisd,,
(pH:8,2-8,3), cu care se trateazi solul (10 g sau 5 g) prin
percolare pAnd ce cu fenolftaleina ultimii 10 cm' din filtrat
dau exact aceeagi nuanld rozd ca solutia de acetat fclositS.

In general, determinarea total[ - pAnS la disparifla ioni-
Ior de H deplasabili in filtrat - a deficitului de saturatie cu
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acetati est€ qi ea anevoioas5 Fi costisitoare. Sunt soluri, ca cele

bogate in humus qi toate podzolurile 9i sclurile podzolite, care
schimbl lndelung mici cantitSti de ioni H, trebuind si sp5.lim
solul timp de 2 zile gi chiar mai mult gi intrebuintAnd uneori
pAni Ia 500 cm3 de solufie, oricdt de mici ar fi cantititile de
acetat d,ate de fiecare datd pe filtru. Apoi, deseori, un sol d[
ultimul filtrat alcalin, peruru ca apoi, I[sat peste noapte, si
dea din nou ioni de hidrogen rn filtrat.

In privinta rezultatelor obfinute, noi avem suficiente ele-
mente spre a le cpnsidera uneori de o precizie indoelnicd.

Am constatat prin comparalie cu rezuftatele obtinute prin
metoda extraselor repetate, cd la multe soluri se obfin pentru
totalul hidrogenului deplasabil valori sensibil inferioare, iar
acordul determrndrilor paralele nu este intotdeauna asigurat.
Aceasta, probabil fiindc[ pe filtru, solul, oricAt de bine dis-
persat, nu este suficient spdlat de solu{ia de acetat qi fiindcE
in solutia de pe filtru se formeazi cu timpul capilare, prin
care se infiltreazi solufia de acetat, fdrd a splla astfel suficient
solul.

Rezultate certe qi bine reproductibile in determinarea hi-
drogenului deplasabil se oblin prin metoda extraselor repetate
dupi Saidel (14), simplificatd prin extrapolarea graficd dupl
Pavlovschi (9).  Metoda const i  in a trata -  pr in agitare
mecanic5. - solul cu o solutie de acetat normal de K uqor alca-
linizat in prezenla fenolftaleinei (pH:8,2-B,B), a extrage o
parte aliquotd din solutia limpezit6, a reda solului o cantitate
proaspitl de acelaq volum cu cel de luat, a agita din nou solul
cu solulia, a extrage din nou aceeaqi cantitate ca prima dati,
a ad5oga solutie proaspdtd, etc. gi aqa, repetAnd, pAnd ce se
obJine un numdr suficient de extrase spre a stabili pe baza lor
cantitatea totalE de hidrogen (sau alt cation) deplasabil.

Stabilirea cantititii totale de cationi deplasabili se poate
face, folosind extrapolar,ea graficd dup6 pavlovschi. Dupd acest
ultim autor (10), pentru determinarea hidrogenului deplasabil
ar fi necesare 7 extrase repetate, ale c6,ror rezultate stabilite
prin titrare stau pe o &eapt5 ce taie abscisa intr'un punct, a
cdrui distanfr dela origini reprezinti cantitatea totar[ a catio-
nilor deplasabili; se exclude din aceastl raportare grafic5 pri-
mul extras, in care ieqind substanlele uqor solubile (cationii
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foarte uqor deplasabili), rl5 un punct mult mai ridicat decat

dreapta oblinutd cu celelalte extrase.
Metoda extraselor rep'etate este ideali pentru obtinerea

intregului hidrogen deplasabil, fiindcd in aceasti metod[ solul

este permanent .bine scdldat de solutia mereu reinnoitd de

"acetat.
Folosirea clorur i l  de amoniu 0,10n dupi Pavlovschi

$ Mavrodineanu (10) pentru determinarea H deplasabi l

nu este indicat5, deoarece, cantitdlile de H schimbat sunt prea

mici, mai ales la solurile fdri ,,aciditate de schimb", dar care

au totuqi cantitdli insemnate de hidrogen deplasabil. Prin folo-

sirea clorurii de amoniu in extrasele repetate se pot deter-

mina foarte bine eeilalli cationi, dar pentru v a 1o a r e a. 1o r

t o t a I d (suma tuturor cationilor deplasabili) stabilitd prin

titrarea amoniului pierdut de solu{ie, se obtin cifre care stau

intre S gi T, adici se obtine cifra bazelor de schimb, plus o
parte din hidrogenul deplasabil, neinsemnati cAnd solul nu

schimbS ionii H cu sirurile neutre, apreciabill cAnd solul pre-

zintd o asemenea ,,aciditate de schimb".
Dificultatea metodei extraselor repetate o formeazb tim-

pul lung reclamat pentru limpezirea solutiilor. Daci aceastS
limpezire se face prin centrifugare, este necesari o centrifugi
cu 6000 ture pe minut, iar technica necesarS aducerii repetate

a solului centrifugat, puternic lipit de fundul eprubetelor, in

solulie, qi agitarea acestei soi.ulii, reclami de asemenea un timp
prea lung pentru ca metoda sd fie indicatd la lungi cercetdri
in serie. Este apoi greu ca lucrdrile si se execute absolut can-
titativ prin centrifugare, din cauza lipirii pdmAntului de epru=
bete, de deget sau de bagheta agitatoare.

Noi, apreciind valoarea exceptionalS a extraselor repetate
pentru determinarea hidrogenului deplasabil, am cdutat sd
adaptim metoda la cercetirile in serie, simplificAnd lucririle

Ei scurtdnd astfel timpul, dar asigurdnd totugi exactitatea rezul-
tatelor. In acest scop am pus Ia punct in metoda extraselor
r e p e t a t e  p r o c e d e u l  p r i n  u l t r a f i l t r a r e ,  p e  c a r e

il vom discuta mai ln urmd.
f) Pentru stabilirea aproximativ5 a deficitului de satu-

ra t ie  a l  so lu lu i  (va loarea  T-S) ,  Kappen s i  Kutsch in -
s k y (?) folosesc valoarea y, dela aciditatea hidrolitici a solu-
lui, care inmullit5 cu factorul 0,65, dE o valoare corespunzitoare
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.cantitSlii necesare de baze (in milliechiv.), pentru a aduce solul

la starea rea de saturalie corespunzltoare reacliunii pH:8,5'

Metoda este foarte expeditivd, dar principial chiar, rezultatele

ar trebui considerate cu totul aproximative, fiindcd nu toate

solurile cedeazl in prirrnrl extras cu acetati (acela in care se

determini aciditatea hidrolitici) aceeaqi fractiune [0,65 (T-S)l

din tot hidrogenul deplasabil.' 
Apoi cercetSrile noastre comparative au stabilit cd valoa-

rea T-S stabilitl pe aceast[ cale este mult superioari aceleia

stabiliti prin extrase repetate sau prin percolarea solului cu

acetat de K de pH:8,2-8,3 pAnd la incetarea schimbului de
icni H.

Este de agteptat ins6 ca pentru diferitele feluri de soluri

sd existe cdte un factor care inmu$it cu cantitatea ionilor H

d-eplasali in p,rimul extras, si exprime valoarea totali a hidro-
genului de schimb.

CERCETARI PERSONALE

1. Determinanga globali a bazelor de schimb cu HCI 0,05 n

a )  L a  s o l u r i  f i r i  c a r b o n a ! i

finind seama de reZultatele mulfumitoare obtinute in
determinarea bazelcr de sctrimb cu acid clorhidric diluat (0,10 n
qi 0,05 n), de constatarea lui Gedroiz cd acidul ciorhidric 0,05 n
trece in solufie numai bazele de schimb (constatare pe care noi
nu o acceptdm in intregrme) qi de dificultdtile Ei inconvenien.
tele mefodelor Kappen, Puri qi Gedroiz, aritate mai sus, am
ales lacidul ciorhidric 0,05 n ca rnijloc de extraclie a solului
pentru determinarea gtobatd a bazelor de schimb. Spre a se
evita colorarea extrasului prin substanlele humice, dizolvarea
unei cantitdli insemnate de complex anorganic gi astfel - pie-
deei la titrare gi'valori exagerate pentru totalul bazelor de
schimb - am adoptat un raport acid : sol mare gi un contact.
cAt mai redus intre sol si acid.

' Metoda adoptatd folosegte 100 cms HCI 0,0b n, pentru.
l0 g sol, deci raportul acid:sol:10:1, care asigur[ pentru
cele mai bogate soluri extragerea tuturor bazelor de schimb de-
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plasabile in aceste conditiuni qi obfinerea de extrase incolorc-
sau practic incolore Ei posibilitatea unei juste titrdri. Pentm
stabilirea unui raport acid: sol care si asigure oblinerea celor
mai bune rezultate pentru cantitatea bazelor de schimb, am
intrebuinlat qi raportul acid:sol:20:1, adic[ 5 g sol in 100
cm' acid. Pentru extraclie se folosesc citindri de Jena, de
200-250 cm', cari se agitd mecanic timp de c or5. Imediat
.apoi, se filtreazd prin filtre cutate. pe pAlnii cantitative mici
(filtre confecfionate din hArtie obignuiti'de filtru); sistemul sol-
acid se agitd mai intAi bine in cilindru, apoi se aduce repede
pe filtru. Primii 8-10 cm' de filtrat se aruncS; restul filtra-
tului, foarte limpede, se capteazi pAnd la volumul de cca. 60
cm'; apoi se pipeteazi din filtrat 50 cm', cari se titreazi cu
Na(OH) 0,05 n in prezenta rogului de metil. Cantitatea de bazl
intrebuinfat[ se scade din 50 gi diferenta reprezinti valoa-
rea giobalS a bazelor de schimb in miliechir'. Ia 100 g sol.
Se lucreaz6 in serie, cu B-10 determindri deodatd. O serie de
determindri se face in cca 3 ore, timp in care intri: p,regdtirea
cilindrilor, cAntdrirea probelor de sol, adSogarea acidului, agi-
tdrea mecanici timp de o ori, pregdtirea a 8 pAlnii qi a B sticle
Erlenweyer de 200 cm3 titrare, facerea filtrelor, filtrarea gi
titrarea extraselor.

Rezultatele obtinute cu aceastd metodd apar ca cele mai
apropriate de cele obtinute folosind ionul de amoniu pentru
deplasarea cationilor schimbabili, ceea ce se va vedea mai in
urmd.

De retinut aci, ci natura extraselor oblinute pi folosirea
rogului de metil ca indicator asigurS o titrare p,ractic exactS,
deci inlSturarea inconvenientului semnalat la celelalte metode
analoage.

b )  L a  s o l u r i  c u  c a r b o n a { i

Pentru solurile cu carbonali am folosit determinarea gra-
vimetrici a CO, dupi Fresenius-Classen gi am calculat echiva-
lentul cantitSlii de CO, oblinute; acest echivalent s'a dat ca
HCI 0,2 n probelor de sol, dup,i care s'a addugat cantitatea de
'0,05 n necesard deplas6rii bazelor de schimb. Dupb 4--5 ore,
in care timp flacoanele s'au agitat in rnod repetat cu mAna.
acestea s'au agitat mecanic timp de 2 ore (solufia de acid fiind
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acum in flacoane mai diluatS decat in cazul determin5rii la

solurile flrl carbonali). In timpul acestei agit6ri, flacoanele se

astupS bine cu dopuri de cauciuc, spre a se evita pierderi de'

Iichid, datorite presiunii bioxidului de carbon desvoltat'

Se filtreazd apoi prin filtre bandi albi diam' 9 sau

L2,5 ctn.

Solul se aduce cantitativ pe filtru, cu cAt mai putini apb

gi apoi se las6 s5 se scurg5 bine tot lichidul. Filtratul captat

se titreaza qi se pdstreaz5. Sp5larea filtratelor se continu6 in

alte vase, pAnd Ia disparilia reacliunii acide; in general, este

suficient sd se umple filtrele de 3 ori cu api distilati sj sd se

lase sI se scurgd bine de fiecare dati' Se ltfieazd E aeiditatea

acestei ape de spdlare qi se noteazl separat.

Cercetdrile noastre au stabilit cd pe aeeasti cale se obtin

p'entru capacitatea de schimb (la aceste soluri T:S) valori mai

mici decAt cele reale. Cauza constd in faptul ci o parte din CO,

desvoltat se dizolvd in solufie, influenfAnd astfel titrarea. De-

asemenea, este posibil ca minime cantitdti de carbonati sd r1-

mAni nedescompuse de acidul diluat, la rece. De aceea, filtrul

cu solul qi iichidul corespunzdtor titrat se supun impreund unei

determindri de COr. Valoarea oblinut5, - corectatd cu COz

stabilit printr''o determinare in alb in solutia de acid qi apl
folosite - se scade din aciditatea stabilitl prin titrarea filtratu-
lui. Valorile oblinute prin aceastd necesari corectare a rezul-
tatelor, se aeordS foarte bine cu acclca oblinute pentru T prin
saturarea solului cu amoniu.

Corectiunea introdusd de noi este necesard gi la metoda
Puri - corectiune care insE va m[ri gi mai mult cifra bazelor
de schimb.

. Pentru asigurarea obfinerii de valori juste pentru gapa-
citatea totald de schimb cu HCI 0,05 n la solurile cu carbonati,
este necesard determinarea absolut exactd a carbonatilor -

cantitatea de acid neutralizat de bazele de schimb fiind - la
solurile bogate in carbonati - foarte micS fat5 de aceea ne-
cesar[ descompunerii carbonatilor.

Am aritat ci deterrninarea titrirnetricl a carbonatilor
dupd Puri, cu SO*H2 0,5 n Ia cald, in prezenla albastrului de"
bromtimol qi a verdelui de bromcresol ca indicatori, este insu-
ficient de precisi pentru determinarea bazelor de schlmb, mai
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ales la solurile cu confinut insemnat de humus, la care bazele
de schimb trec in bunS parte repede in solutie, mdrind astfel

cifra stabilitd pentru carbonati.

2. Determinarea hidrogemrlui deplasabil prin extraso repetate

E x t r a s e  r e p e t a t e  p r i n  u l t r a f i l t l a r e

Pentru a putea folosi la cercetdri rapide in serie, firi

inconvenientele arltate, metoda extraselor repetate pentru de-
telminarea hidrogenului dep asa-
bii gi alte determindri in extrase
repetate, am cdutat sd simplificdm
technica metodei, pdstrind insti
exactitatea rezultatelor. Dificulta-

tea qi intArzierea in metoda extra-
selor repetate fiind tocmai obtine-
rea €.xtraselor, am urm5rit inlitu-
rarea sau reducerea acestei difi-
cultiti prin folosirea procedeului
de ultrafiltrare a solului cu va-
cuum uqor qi captarea filtratelor
in p'4inii de separatie. In acest
scop, am folosit: Pahii Biichnei
de sticl5 Jena (S 81/z cm) sau pAlnii
demontabile de portelan, cu pla-
c5 filtrantd p,land sau curb6, Fre
care s'a montat cAte un ultrafiltrtt
astfel ales sau confec{ionat incdt
sd asigure ultrafiltrarea repede a
solului, folosind un vacuum slab.
PAlniile cu ultrafiltrele s'au mon-
tat pe pAlnii de separatie de sti-
cld, ca in fig. allturatd (1).

Spre a se evita aruncarea
de stropi ;i rimAnerea lor pe
peretii pAlniei de separatie, la pAlnia fiitrantd s'a anexat un
tub de sticli curbat, care sonduce filtratul in p,artea inferioard
a pdlniei de separalie, chiar pe peretele acesteia. Cele 4 ase-

Fig. 1. - Dispozitiv de ultra-
filtrare pentru, extrase repetate.
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menea aparaturi cu care se lucreaze sunt puse in legituri cu

.aceeaqi pomp5 de vacuum (fig. 2).
Doud dificuitifi ni s'au pus: alegerea qi pregdtirea celor

mai bune ultrafiltre gi montarea lor la pAlniile Btichner de
sticld, pe de o parte, qi agitarea continui a solului qi lichidului
pi mai ales, readucerea solului in suspensiune, dupi fiecare
ultrafiltrare, care lipegte destul de puternic solul de filtru.

U l t r a f  i l t r e l e  f  o l o s i t e .  L a  i n c e p u t  a m  f o l o s i t
ultrafiltre de membrani de colodiu, dupi Bechhold, astfel alese,
incAt numai cu ap5 ln p6hci| s5 permit5 trecerea inceat5 a
apei, flrd vasuum.

Mai t6rziu am fost nevoili sd ne confectiondm singuri ase-

Fig. 2. - Aparatura pentru obtinerea de extrase r,epetate prin u.Itra-
tiltrare, simultan la patru soluri.

menea filtre, care, pe lAngi asigurarea unei bune ultrafjltriri
a solului, trebuiau sI fie qi suficient de rezistente. spre a per-
mite ridicarea solului de pe ele, dupi fiecare ultrafiltrare gi in
cursul agitdrii fiecdrui extras. Aceste ultrafiltrlri s'au obfinut
prin inmuierea de filtre Schleicher band5 albd Nr. 589' pe o
singurS parte intr'o solutie cca 2,5olo de celuloid dizolvat in
aceton5; imediat filtrele se svint5 de acetonl, de preferat uscAn-
du-le la un fiihn electric. Folosirea unei solulii mai concen-
trate de celuloid dI filtre cu porii prea fini, cafe se infundd
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repede, cauzand o filtrare anevoioasl. Filtrele se las6 cca l0-:

12 ore in aer liber, spre a pierde total acetona.
Celuloidul astfel impregnat in filtrele de hArtie Ie asigurd

acestora o mare rezistentd la acJiunea mecanicl de frecare pen-

tru ridicarea solului ti it de filtru, in urma extragerii lichi-

dului.
Deoarece aceste filtre lasl totuqi uneori si treaci urme

de coloide foarte fine, noi Ie dub16m de cAte un filtru Schlei-

cher cu bandi albastrd, cele doud filtre lipindu-se cu unsoare

de robinete (Hahnfett).

Confeclionarea ultrafiltrelor este acum o operatie simpli
gi expeditivS, intr'un sfert de ord p'utAnd fi pregdtite filtre
pentru lucru de o sdp,tdm.ind cu cele patru aparaturi (24 bu-

cdli).

La pAlniiie Biichner de sticlS, fixarea filtrelor se face prin

lipirea de sticl6 cu unsoare de robinete curatS'

Inainte de inceperea lucrului, filtrele 9i intreaga apara-

turd se spali - de dcud ori e sulicient -- prin filtrarea a cAte

25-30 cm* solulie de acetat, spre a se indepirta urmele de

acetond sau de ap,i, care ar influenla rezultatul primului extras.

Se verifici - cu fenolftaleind - daci solulia cu care s'a sp6lat

igi pistreazd reacliunea initiaiS; dac6 nu, se repeti spdlarea-

-\gitarea solului cu solutia intrebuinlatd ca mijloc de

extraclie (acetatul de K in cazul de fa!5) se face mai bine decAt

cu agitatoare electrice, cu mlna, folosind cite un pistil de gumd

in formd drep,tunghiulard sau trapezoidald, cu lungimea de 2-

2,5 cm, qi indllimea de cca 1,5 cmc, obtinut prin fixarea unei

membrane de gum5, groasd de 2 mm, ln vArful ascutit 9i bine

incdlzit al unei baghete de sticl5. Acest pistil, destul de re-

zistent, ca o adevdratl lopat6, miqcd foarte bine suspensl"unea

de so1, iiind suficiente numai cAteva miqcdri i:: curmeziqul p61-

niei sau circulare, spre a se obline un amestec ideal aI solului

bine dispersat, cu solufia.

Agitarea la cele p,atru aparaturi se face aproape contlnuu'

operatorul agitAnd deodat6, cu fiecare min6 c6te un sol - deci

doul deodatd - gi trecAnd dela o aparaturi la alta. S'a do-

vedit c6 nu e necesarl o agitare continud, ci numai una sufi-

cient de repetatd, pentru ca solul sd nu aib[ timp a se depune.
Ridicarea plmAntului de pe filtru, care dupi filtrarea li-
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chidului se lipegte de acesta, se face destul de uqor, dupd ad6o*
garea solutiei proaspete, cu aceleaqi pistile de gum5.

Astfel toate dificultdtile technice ardtate mai inainte
au fost inliturate in mod destul de sinrplu qi cu r.ezultate
foarte bune.

M e r s u l  o p e r a t i u n i i  e x t r a g e r i i  r e p e t a t e
a  s o l u l u i  p r i n  u l t r a f i l t r a r e

Dupd fixarea filtrelor - prin lipire sau prin dispozitivele
speciaie ale pAlniilor demontabile - Ei spllarea lor gi a ap,a-
raturii cu solutie de acetat, se cAntdresc cantitilile de sol su-
puse determindrii.

Noi folosim cAte 5 g sol, care va fi tratat de fiecar.e dati
cu cdte 50 cms aeetat de potasiu (de prima datl se dau 55 crn3.
deoarece o parte din solutie va fi retinutS de sol). Probele de
sol se ageazd in capsule adAnci (ex.: capsule de sticl5 de Jena),
in care se adaogd 25 cms solutie de acetat. Cu ajuto'rul pisti-
lelor ardtate mai sus, solul este in mod repetat dispersat, pane
ce nu mai rdm6n agregate qi solulia agitatd cu pistilul cuprinde
toate particulele de nisip fin, pulberi qi argilS. Astfel suntem
siguri cd schimbul nu va avea intArzieri qi incettitudini, ca
atunci cAnd am ldsa glomerulele lntregi, deseori foarte rezis-
tente Ia dispersare p,rin simpla agitare in lichid.

Din capsule, solulia cu sclul se aduc cantitativ in p6lniile
cu filtre, tuntAnd mai intAi suspensiunea c6t mai eornpleet gi
apoi spilAnd capsula cu 25 cms acetat dat cu o pipetd pe pe-
relii qi fundul capsulei incl.inate peste continutul din pAlnie. Se
adaogi apoi cAte 5 cm3 solulie de aeetat.

Dupd ce toate probele de sol au fost introduse astfel in
pAlnii, se marcheaz5 timpul qi se incepe agitarea cu ajutorul
pistilelor de gum^d, cum am ardtat mai sus. Timpul de agitare
este de 20 minute.

Dupi scurgerea acestui timp, se intrerupe agitarea la
toate aparaturile gi se dd drumul la pompa de vacuum, numai
atAt cAt este suficient ca filtrarea sI se producd in toate cele
4 aparaturi. In general, cu fittrele pregitite de noi, filtrare
complectE dureazi 2-3 minute. Filtrarea se ccntinul, sugdndu-
se lichidul pAn[ la ultima picdturd cedabili; solul reline in acest
edz - de fiecare dati - o cantitate practic constanti de lichid,

234



corespunzitoare capacitSlii sale minime pentru apd (Minimale

WasserkaPazitiit duP'd Vageler).

Captareal ichiduluisefaceinst ic luledereact iv i .Jenade
100 cm3 sau borcSnaqe de 50 cm', tot de sticl5 Jena; se pot,

folosi Ei altfel de sticle, dar prineipalul este ca toate sticlulele

sd fie din aceeagi sticl5 Ei s5 aibl aceleagi dimensiuni, deoarece

pentru titrarea exacti este necesard compensarea colorimetricS"

i)e obiceiu filtrele lasd, in timpul agitdrii p'rimelor extrase' s5

treacb mici cantit6li de lichid' care se strAnge Ia capdtul pilniei

de separalie; acest lichid, cAnd s'a strAns in cantitate de c6tiva

c.m", se eapteazh in capsulele folosite 9i . se adaog5 din rou in

pAlnie, pesle solu!'ia agitatS. Aceasti ugoard trecere a lichidului

prin filire, f6r1 a face vacuum, nu este idcomodanti' nu afec-

teazd rezuTtatele, dar este o condilie a filtrdrii rapide 9i tiri

vacuum p,uternic Ia timpul necesar.

Numirul extraselor a fost la incep'ut mare (?-15)' p'6n5

ce am constatat regularitatea rezultatelor oblinute, dupi care

le-am redus la 5 de fiecare sol. Cu totul se oblin la o serie de

determin5ri 20 extrase a cate 50 cm'. In total, s'a intrebuintat

deci 250 cm' solulie pentru fiecare sol, plus solutia necesar:a

spdlXrii aparaturii (40-50 cm')'

Operalia oblinerii acestor extrase dureazd maximum 3

ore, ceea ce reprezintd in timp foarte scurt, mai ales fatd de me-

toda Schollenberger p'rin percolare' care la unele soluri reclamd

2-3 zile de sp6lare pentru o serie de determindri 9i cantitdti

duble de solulie - destul de scumpl azi - de acetat'

T i . t r e r e a e x t r a s e l o r . E x t r a s e l e s e t i t r e a z E i r r s t i -
clutetre in care au fost captate 9i inci mai bine in borcinaqele

de 50 cm', care asiguri o mai bund compensare colorimetricS'

Aceasta compensare este pentru primele sau pentru toate extra-

sele siurilor bogate ln humus indispensabild, altfel titrarea

fiind" nesigurd sau cert inexactl.

Deoarece extrasele vecine (I qi II, II qi IIf nu diferi

sensibil unul de altul in pnivinla nuanlei date de substantele

humice eontinute, pentru ccmpensare se foloseqte extrasul ur-

nrdtor, care se aqeazd in spatele sticlulei (borcinaqului) cu ace-

tatul proaspdt, colorat in roz prin fenolftaleinl; in dosul ex-

trasului de titrat se apeazd o sticluli (borcinaq) cu apd disti-

lati. Aceasti compensare face posibil5 obtinerea exactd a ace-
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leiaqi nuan{e in ambele grupuri comparate, asigurAndu-se ast-
fol o titrare exact5.

Pentru titrare se foloseqte NaOH 0,05 n, care se di din-
tr'o microbiureti cu diviziuni in sutimi de cm'. Folosirea riri-
crobiuretei este absolut indispensabild; cu biureta obigrruiti
(cu zecimi de cm') se oblin valori prea aproximative, care la
.aceste extrase nu pot asigura precizia necesard.

Nurndrul de cm3 NaOH 0,05 n folositi p,entru titrarea fie-
cdlui extras p6nd la culoarea (compensatd sau nu, dup,I nevoie)
a solutiei de acetat cu care s'a lucrat (inroziti qi ea cu 2 pic.
.de fenolftaleini) repr,ezintd hidrogenul dep,Iasat in miliechi-
valenfi pentru 100 g sol.

Astfel nu mai este necesar nici un calcul str)re a ob{ine
aceste cifre finale, spre deosebire de metoda clasicd a extra-
selor repetate, caruo, folosind numai o parte din extras, ne oblig5
.sd stabilim prin calcul rezultatul total corespunzltor intregu-
lui extras. Pentru lucrul in serie, simplificarea realizatd prin
folosirea intregului extras, oblinut practic. complect prin ultra-
filtrare, este insemnatd gi binevenitd.

Asupra preciziei rezultatelor oblinute prin aceastd apli-
care a metodei extraselcr repetate vom insista mai in urmd,
dupl exp,unerea rezultatelor tuturor cercetdrilor noastre in

.cadrul acestei lucrhri.

3. Determinarea rapidd a deficitului de saturafio

a) Determinarea ap,roximativd a deficitului de saturafie
T-S, a hidrogenului deplasabil d.eci, dup,i Kappen-Kutschin-
sky, prin inmultirea aciditdf,ii hidrolitice (y,) cu factorul 0,65,
este o cale simplS qi rapidd de a cereeta solurile sub raportui
condifiilor de aciditate, dar, dupd cum am aritat mai inainte,
rezultatele cbtinute nu au garanlia unei suficiente exactitiJi.
In adevir, pentru ca valoarea y, a primului extras inmullit5
€u un anumit factor s5 dea - la toate solurile - cu aproxi-
mafie mulfumitoare valoarea totald a deficitului de satura{.ie,
inseamni a admite ci toate solurile - ngutrs gi variat de
intens acide - deplaseazd ionij de hidrogen cu aceeaqi uqu-
rint5, ceea ce principial chiar nu se poate accepta. In special
prin metoda extraselor repetate se constatd cd inclinarea drep-
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tei ce reprezinti funcliunea T-S, construitd pentru determi-

narea prin extrapolare a valorii totale T-S, este variatS, qi

anlune, cu atAt mai mici, cu 
'cAt 

solul este mai pulin acid Ei
- se pare - mai bogat in argild. Solurile cedeazi deci ionii
de hidrogen crr ugurinfi diferitd dela sol la sol 9i astfel, un
acelagi raport constant Ia toate solurile, intre valoarea totald
T-S gi cantitatea de ioni deplasati. intr'un prim extras nu
poate exista. Sau dacd il acceptdm totupi, aproximatia lui Ia
multe soluri este prea mare, pentru ca rezultatele obtinute sd
poatd fi folosite in cercetdri cu caracter gtiintific.

Noi am aplicat aceast5 metodd la o serie de soluri de
diferite tipuri, folosind pentru determinarea aciditdtii hidro-
litice, acetatul de Na qi acetatul de Ca.

Rezultatetre obtinute prin inmullirea lui y' cu 0,65 au fost
comparate crr valoarea T-S obtinutd prin extrase repetate,
adicl cu cantitatea totald de hidrogen deplasat din soi, pAni
ce acestea nu mai schimbd asemenea ioni.

Apoi la alti serie de soluri, incd mai variate, am corn-
parat cantitatea de ioni H deplasali intr'un prim extras, ficut
in raportul sol: acetat n de K:1 :10, prin agitare mecanicfl
timp de 20 minute qi filtrare imediatd (pentru ca toate p,ro-
bele de sol sI fie tratate in exact aceleaEi condifiuni), cu va-
Ioarea totald T-S oblinut5 prin extrase repetate. Am calculat
raportul dintre T-S gi y, astfel ob{inut (cu toatd precizia,
titrdnd tot in comparatie cu solulia standard de lucru qi cu
compensare colorimetrici). Acest factor, se va vedea, nu este'
fix, ci variazS. dupi o anumitd curh5, care se poate stabili eu
o exactitate multumitoare.

CERCETARI DE LABORATOR

Pentru documentare asupra problemelor de metodicl puse
in aceastd lucrare, s'au executat asupra solurilor de tipuri dife*
rite urmdtoarele serii de determinlri:

1. D'eterminSri de capacitate totalS de schimb, prin me-
toda percolirii cu acetat de amcniu normal neutrd (technica
Cernescu).

2. Determinarea bazelor de schimb dupd Kappen, cu HCI
0 ,10  n .
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3. Determinarea bazelof de schimb dupd Puri, cu HCI

0,10n*0,05n qi  numai cu HCl 0,02n.
4. Determinarea bazelor de schimb cu HCI 0,05 n, in

technica adop,tatd de noi (agitare qi filtrare imediatd)' cu ra-
portul sol : acid: ! :20, 1 : 10 gi 1 : B, la solurile fdr5 carbonali
gi la solurile cu carbonali.

5. Determinarea bazelor de schimb in technica dela 4, dar

folosind HCI 0,10 n.
6. Determinarea hidrogenului deplasabil total prin extrase

repetate, in technica adoptat6 de noi (v. p. 227).
?. Determinarea deficitului de saturalie T-S dup,5 Kap-

pen-Kutschinschi, prin inmultirea lui Y, dela aciditatea hidro-
litici cu 0,65.

B. Determinarea la soluri de diferite tipuri (qi reacfiuni)
T-S

a factorului Fn-- ''-, adicd a raportului dintre cantitatea to-
" v ,

tald a hidrogenului deplasabil gi aceea deplasatd intr'un prim

extras in acetat de K normal alcalin (pH:8,3) - pentru:
stabilirea curbei de variatie a acestui factor ln funclie

de cantitatea totald a hidrogenului deplasabil qi astfel, g[sirea
unui procedeu rapid suficient de exact, pentru determinarea
tn serie lungi a deficitului de saturatie al diferitelor soluri.

S o l u r i  c e r c e t a t e

Determindrilor enumerate mai sus li s'au supus probe de
soluri de tip'urile:

cernoziom foarte slab degradat,
cernoziom degTadat,
sol brun-ro$cat slab acid,
sol brun-rogcat net acid,
sol brun-roqcat slab podzolit,
sol brun-roqcat accentuat podzolit,
sol cenuqiu-deschis de podzolire secundari;
s o l u r i  c u  c a r b o n a ! i :
sol brun-deschis de stepi uscatS,
cernoziom castaniu, ciocolatiu gi negru,
orizontul C din soluri de step,i gi de pldure.



extrase repetate.
- Bazele de schimb S, o

Solul cercetat

Cernoziom pe fli.S (Munteni)
oriz. A

Cer"nozio,m pe mrarnd (Sdveni)
oriz. A

Cernoziom slab degtadat (85-
trAne$ti) oriz. A

Cernoziorn degradat (Crova)
oriz. A

Certr,oziom degradat pe loess
(Lehliu) oriz. A, O-15 cm

IdernU oriz. B, 5O-65 cm

Cernoziom degradat de depre-
siune pe loess (Conacrrl Ble,:
bea, jud. Constanta) oriz. A,
o-25 'cm

fdem, oriz. B, 65-90 cm

Sol brun-roscat de pddure pe
loess (TigdneSti, jud. Ilfov)

Sol brun-rogcat ugor podzolit
p,e lehm ead. Oerchezia,
jud. Ilfov), oriz. Ar

Sol brrrn-roqcat podzolit pe
Ioess (Pantelinaon, jud. Ilfov)
oriz, Ar

Sol brun-rogcat podzolit (Pdd.
StejdLret, jud. Ddmbovita),
otiz. AzlB., tt0-50 cm

Sol brun-roqcat puternic pod-
zolit (Pdd. Pintenoaiia, jud.
VIarEca) ,pe trehm, oriz. A.z,
1 7 - 3 0  c m ,

Podzol secundar pe lehm de
terasS (Bucovirra), pe lehm,
oriz Az, B-21 ctn

Idem, oriz. B, 70-90 cm

- capacitatea total' d" ,.hi'ffi:?*L"*u prin metoda cu acetat
de amonlu.

- Hidrogenul deplasabil (deficitul de saturatie T-S), determinat prin

37,55

32,39

30, 0

29,60

3 t ,96

i9,.r0

31,70

27,00

27,60

27,18

22,65

18,20

1t,00

22,94

19,40

n d;fP1s6fe T-(T-S).

1,69

1,69

t ,80

1,93

3 ,  ro

2,58

3,34

2. t4

2 ,34

4,68

4,8)

5,18

7,70

7,36

5,22

35,q7

30,70

28,:0

27,67

:980

26,9!

28,36

24,ffi

2i,26

22,50

14,60

17,47

10,50

3,&l

t7,62
239



'TABELA II

Bazele de schimb S, oblinute prin dif. T-(T-S) gi prin exirase
. in HCI O,10 n 6i 0,05 n.

Sol.ul
cercetat

cuHCl j c"Hcr I
Q05n I O,05n I
109 in | 1og in I
10o cms 

| 
125 crn3 

i

CuHCI
0,1,0 n
dupi

Kappen

Cu IICI
0,10 n

109 in
100 cm3

Munteni .

Sdveni

BStrAneqti

Crova

Lehliu A

Ichliu B

Blebea A

Blebea B

f,igineqti

Cerchezia

35,87

30,70

28.30

27,b7

28,80

26,92

28,36

2t,96

25,'26

22,50

14,60

17,47

3i),05

32,85

29,55

2),37

30,81

28,40

30,10

26,"0

27,40

t "  a n

14,c0

15,40

I  1,70

4 ) n

17,62

35,50

30,60

27,95

27 r12

29,15

26,97

2J,4t

25,47

21,60

22,00

t3,85

37,(9

32,12

29,31

28,88

30,12

37,00

31,05

29,45

27 ,19

29,80

27,45

28,35

26,00

27,70

22,90

32,00

29,35

31 ,10

29,10

29,37

26,37

22,44

Pantelimon. 14,12 1 5 , 1 5

17,35Stej5ret .

Pintenoaica,

Podzol A

Podzol B

1-,0J

10,60

4,10

16,25

10,50

3,e4

L7,62

I  l , 6 l 12,40

5,32

17,37

4,50

18,02

240
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TABELA Il a

Soluri cu carbonati

Baze de schimb : capacitatea totald de sclrimb determinatd

cu HCI O,,05 n ryi cu acetat de amoniu.

t .

n

3.

4.

5.

6.

7.

Cu HCI 0,05 n

mitiechiv. o/s

24,40

2c,35

13 ,1  4

29,60

30,00

20,50

25,0L

Cu acetat de amoniu

mili,echriv. Zo

24,92

20,03

12,90

28,95

29,40

2 l , l o

25,:g

t 6 241



sorur l""n "t,eercetat 
I 
'"T*

Munteni .

Siveni

BitrAnegti

Crova

Lehliu A

I*hliu B

Blebea A

Blebea B

TigeneFti

Cerchezia

Pantelimon.

Stejiret .

37,1E

32,29

29,65

29,05

32,31

29,55

31,81

27,61

27.94

20,68

18,65

2qr8

19,30 .

I t r'16

22,32

37,55

32,15

30,t0

29,60

31.96

29,50

31,70

27,C0

27,ffi

27,18

19,,o

22,65

t8,20

11,00

22,84

TABELA III

Capacitatea de schimb T determinatd direct, prin metoda cu acetat
de amoniu, gi prin insumarea valorilor T-S pi S. S determinat

T : l T :
s+(T-s) s+(T-s)
S d e t . : , S d e t :
109 tn |  5g in
100 Hcl I 1010 Hcl
0,1On | 0,05 n

40,37

31,54

31,35 ,

31,30

33,96

3088

33,44

29,04

29,74

27,88

19,40

20,58

19,40

1r;56

22,84

39,37

33,91

3l,l I

30,81

33,28

32,2t

28,71

27,12

19,92

tap2

38,68

32,74

3r,25

29,t0

32,96

30,03

31,69

28t14

30,04

27,58

19,95

22,53

20,10

t2.68

s
22,59

35,t6

31,93

34,44

30,24

1r ,86

23,24

cu HCI 0,05 n 5i O,!0 n.



TABEI,A IV

Bazele de schirnb S determinate cu HCI O,1On ti O05n Si numai
cu 0,02 n dupd Puri - in comparatie cu valorile S dterminate

prin relafia T-(T-S) 9i cu HCI 0$t5 n (10 g in lfi) cms).

Solul Cercetat

Munteni

Blebea A .

Lehliu B

Pintenoaica

Podzol B .

S dup6 Puri
cu HCI
0,10 n

qi 0,05 n

S dup5 Pun
cu HCI
O.02 n

S stabilit
prin rela-

lia:
S:T-( f-Sl

S determi-
nat cu HCI
0,06 n (109
in 1fi) cms)

17,24



TABELA V

Hldrogenul deplasabil total (deficitul de saturafie T--S), determinat
prin extrase repetate - procedeul prin ultrafiltrare mg. echiv. /s.

1. Munteni
(cbrnoziom pe flig)

I. A,g2
rr. 0,26
rr. 0;1-0
IV. 0,0E
v. 0,065

vr. 0.05

T_S:1,69

2. Sdveni
(cernoziorn pe marnd)

I. 0,93
II. 0,30

IIL 0,125
IV. 0,10
v. 0,08

. vr. 0,06' vII. 0,04
VIII. 0,03
T-S:1,69

3. BdtrAneqti
(cernoziom slab

degr.)
I. 0,94

rr. 0,34
rrr. 0,195
rv. 0,15
v. 0,07

vI. 0,04
vrr. 0,035

T-S:1,60

4. Crova
(cernoziom degr.)

r. 1,00 
'

rr. 0,4t)
IIL 0,22

. IV. 0,145
V. 0;07

vL 0,04
vrl. 0,025

T-S:1,93

7. Blebea A
(c'ernoziom degr.

oriz. A)
t. t,24

II. ,0,30
rrl. 0,33
rv. 0,26
v. 0,205

T-S:3,34

5, Lehliu A
(cernozipm degr.

oriz. A)
r. 1,43

rI. 0,46
IrI. 0,28
IV. o,g2:
v, 0,18

vr. 0,13
vrr. 0,10

vIIr. o,ffi
T 5:416

L Blebea B
(cernoziom degr.

oriz. B)
I. 1,19

Ir. o.39
III. 0,r9
IV. 0,13
v. 0,085

vI. 0,055
T S:2,14

6. Lehliu B
(cernoziom degr.

oriz. B)
I. 1,04

rr. 0,38
ltr. o,zL
rv. 0,17
v. 0,14

vL 0,115
vrr. 0,095

vIrI. 0,08
T-S:2,58

9. figSnegti
(sol brun-roFcat)

r. 1,11
II. 0,41'0

rIr. 0,24
rv. 0,18
v. 0,11

T-S:2,34

11. Cerchezia
(sol brun-rogcat
Wor podzolit)

r. 2,07
rI. 0,?7

ru. 0,54
t\r. 0,38
v. 0,28

vr. 0,19

,"1-S:4,68

11. Pantelimon
(sol brun-roqcat

podzolit)

I. 2,40
II. 0,76

IIr. 0,34
IV. 0,26

v. o,22
vr. 0,1?

A-S:4,80

12. Stejdret
(sol brun-rogcat

podzolit)

I .  2,56
II. 0,81

III. 0,45
IV. 0,31
v, o,u

vI. 0,18
vI I .0 ,14

VIII. 0,10
T-S:5118
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13. Pintenoaica
(sol bnrn-ropcat

puterni,c podzolit)

I. 3,84
rI. 1,06

ur. 0,56
rv. o,37'
v. o,30

vI. 0,26
VII. 0,211

VIII O,1B
IX, 0,16

T-S:?,70

TABELA V (continuare).

14. Podizol A
(podzol secundar

orizontul A2)

r. 3,59
rr. 1,03

rII. 0,5?
IV. 0,46

. v. o,35
vr. 0,30

T-S:?,36

15. Podzol B.
(podzol secundar

,orizontul B)

r. 2,51
rr. o,82

III. O,51
rv. 0,3?
v. 0,2s

vr. 0,21
vlr. 0,17

vrrr. 0,10

T-S:5,22
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TABELA VI

Defigitul de- saturalie T--S dupd Kaprpen-Kutschinsky (aciditatea hidro-
fiticdXQoS) comparat cu cel determinat prin extrase repetate.

Solul

cercelal

Munteni
(cernoziom)

Sdveni
(cernoziom)

BdtrAneqti
(cern. slab
degradat)

Crova
(cern. degr.)

LelehliuA
(cern. degr.)

LehliuB
(cern. degr.)

Blebea A
(cern. degr.)

Blebea B
(cern. degr.)

figdnegti
(sol brun-
ro$cat)

Pantelimon
(sol brun-
ro$eat
podzolit)

StejSret
(sol brun-'
roscat
podzolit)

Pintenoaica
(sol brun-
roEcat
puternic
podzoUt)

Podzol A
(oriz. Az)

Podzol B
(odaB)

I Acrditatea hidrolitici T-S:YrXO,eb

Yr dln col I lYl dln Got. lll
xu65  1 I0 ,65
tnllleoilI. I nlllootlv.

r - $
dolotm.

01h utns!
rcpslNl0

3,50

3,37

3,62

4,75

0,88

4,59

6,25

4,84

5,12

,13,75

12,25

19,62

17,85

l lBe

5,62

5,00

5,25

0,50

8,41

5,74

7,52

5,61

7,26

16,04

13,25

2,12

2,ffi

2,25

3,38

5,51

3,22

4,88

3,47

2,36

3,09

4r47

2,99

4,06

3,15

3,33

&e4

9,76

12,16

I r,60

7,79

1,46

2,20

3,58

2,09

3,17

2,25

1,80

1,93

3,1 6

2,58

3,34

2,14

2,27

2,19

1,39

1,30

lrffi

t169

20,3r

t8,87

13,22

3,75

12,38

10,99

19,25

r6,48

10,61

2,46

7r07

I 1,86

r0,7 |

6,90
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TABELA VII
q

Gradul de sat'ratie v : 
t x 1,041, stabilit fotosind valorile:

1. S determinat prin diferenla T-(T-S); T determinat pril me
toda cu acetat de arno-niu, iar '1-b prin extrase repetate cu acetat de
potasiu (coloana 1).

2. S determinat prin extrase in HCI 0,05 n (1o g tn 10O cm3;, iar
t sta6itif prin-.u-a: S+tt-Sl; T-S €terminat ca mai sus (coloana 2)'- - 

3. d determinat c'a mai sus, T-S determinat dupd -Kappen-
Kutsctrinsky, prin inmultirea aciditS.lii hidrolitice yr cu 0,65 (coloana 3).

Y:Il+!t
o/o

Solul cerectat
s

s+(r..s)
o lo

Munteni

Siveni

B,itrAnepti

Crova

Lehliu A

Lehliu B , ,

Blebea A

Blebea B

TigAnegti

Cerchezia

Pantelimon ,

Stejdret

Pintenoaica

Podzol Bucovina

Podzol Bucovina

I

95,52

9::r49

94,02

93,47

90,1 I

91,25

89,46

92,07

91,52

82,78

7526

77,13

57,69

33,09

77,14

95,48

94,77

93,93

93,35

90,22

9t,21

89,50

92,25

91,62

82,46

74,26

71,33

57,92

35,78

76,61

$---g+g,5glr
o t ^

I U

93.99

93,32

92,19

89,77

86,70

90.05

87,52

88,99

88,49

60,77

60,58

45,38

26,11

68,70

A

B



- l *

r _ r
l H
' t )

l $
! H
t . d
t /

t a
: ( l, ,
, xj o

.T 0)

S j l

. *E
l C . )
l c s
l u a
t j

t ^

l u i
r ( l'. aA
L V

l a
r l
l E {

:i
o
(t

)cd
I

H

,- l  bo
r q )

: q
l c 6
r l <
r x
r d )
l a
t . F

s o
l- t{

a { 5
l r jr . o
t ( o
i a
t
r l
t l
I cri
I

I bil
' F l

I

_t-

L3

L

I

*

ti
e
!

s
a

dj

R
{
F.

"t\

*p
$qi
t t
s !
Q €
Ns

$

33 .3 .34

o d d d

3 9 6 o

P

o o o
d d d d33330

{

248



InterPretarea rezultatelor

1. Dupd cum se vedere din tabelele date, capacitatea

totald de schimb T a solur i lor cercetate a fost sta-

bilit5:
direct, prin determ.narea amoniului adsorbit prin ra-

portul de schimt, dintr'o solulie normall neutri de acetat de

amoniu (dupd Cernescu);
indirect, prin insumarea bazelor de schimb S cu de-

ficitul de saturalie T-S, determinat prin extrase repetate cu

acetat de potasiu normal;
b a z e l e  d e  s c h i m b  S  s ' a u  d e t e r m i n a t :

indirect, p,rin diferenla T-(T-S), in care T a fost

determinat direct ca mai sus, iar T-S, prin extrase repetate

(v. mai sus);

d i r e c t, p'rin extrase in HCl, folosind: concentratii (nor-

malitSli) diferite pentru acid Ei raportul sol: acid variat'

ComparAnd mai intAi valorile S ob$inute pentru bazele

de schimb p,rin extrase cu HCI 0,05 n Ei 0,10 n dupd diferitele

metode pi procede.' incetcate, cu cele obtinute sc6zAnd din ca-

pacitatea de schimb T hidrogenul deplasabil (deficitul de satu-

ra{ie T-S), cele mai apropiate valori de acestea din urml -

ccnsiderate ca cele mai judicios stabilite, Prin procese tipice

de schimb de cationi - 5'411 obtinut folosind extrasele in HCI

0,05 n Ei raportul sol: acid:l :1.0 (10 g So1 in 100 ctn3 solulie);

se constatd cd acordul este, pentru cele mai multe soluri cerce-

tate, excelent, cele doud valori cornparate de fiecare datd pu-

t6nd fi ccnsiderate ca rezuftate a doul determindri paralele

fd,cute cu aceeaqi metodd.

Rezultate foarte bune pentru valoarea S a bazelor de

schimb se oblin prin metoda Kappen, cu exceptia solurilor prea

sdrace in baze, la care valorile oblinute sunt accentuat mai
ridicate; probabil din cauza contactului prea indelungat dintre
acid qi solul sirac in baze ugor deplasabile, este atacat5 o parte

mai insemnati din complex qi astfel acidul este in micd m5sur5
neutralizat cu cationi metalici din complex. Aceast6 constatare
sistbmatici in defavorarea metodei Kappen, impreun6 cu cele
semnalate la discufia generalS a metodelor (pag. 218) int5reqte
credinta noastrl cE metoda Kappen trebue inlocrritd cu un pro-
cedeu de extractie care sI inllture inconvenientele aritate, asi-
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gurand in toate cazurile precizia necesar5. Dupd incercdrile
noastre, procedeul extracliei cu HCI 0,05 n, cu raportul sol :
solufie:l:10, agitAnd o ori, filtrAnd imediat gi titrdnd o parte
(50 cms) din filtrat, apare ea cel rnai indicat, pentru toate tipu-
rile de soluri, chiar pentru pdmAnturile cu carbonati.

Prin mdrirea raportului solufie : sol dela 10 : 1 la 12 : 1
pi Ia 20 : 1 (adicd folosind 10 g sol in 125 cm3 solutie sau 5 g
sol in 100 cm3 solutie) se obtin valori sensibil mai ridicate,
care dovedese cd raportul acid: sol influenfeazi in mod apre-
ciabil cantitatea S stabilitd pe aceastd cale (qi anume, cu cAt
acest raport creqte, cu atAt aceast5 valoare este mai mare, con*
statare fireascd de altfel, confirmAnd existenta unui echilibru
de schimb qi dizolvare intre o cantitate de acid gi una de sol).

De asemenea, mS.rind concentratia acidului qi pdstrdnd
neschimbat raportul solufie: sol, valoarea S stabilitd creqte (v.
incercdrile: 10 g sol in 100 cm' HCI 0,10 n, in cornparatie crr
l0 g sol in 100 cm" HCI 0,05n). fn eazul metodei Kappen re-
zultatele sunt - cu exceptiile arltate - mai reduse decAt in
cazul folosirii acidului 0,10 n in raportul acid : sol:10 : 1, pen-
trucd raportul acid: sol cu care se lucreazi dupd Kappen este
de doui ori mai mic (5 : 1).

Foarte interesante sunt rezultatele obtinute cu metoda
Puri:

a) Ori care ar fi concenhatia acidului folosit, se obtin
practic aceleagi valori pentru S (a se compara valorile S obfi-
nute cu HCl 0,10 n*0,05 n, crr cele obtinute cu HCI 0,02 n);
aceasta dovedegte c5' oricare ar fi concentra]ia acidului folosit,
ln solutie trece aceeaqi cantitate de cationi, dacX cantitatea.
echivalentd de acid folositl este zuficienti spre a schimba qi
dizolva intreaga cantitate a bazelor de schimb.

b) Fap de valorile S stabilite prin diferenta T-(T-S)
sau determinate direct, cu extrase in HCI 0,05 n, raportul 10 : 1,
valorile stabilite prin metoda Puri sunt mult superioare - atAt.
pentru solurile sirace, cAt gi pentru cele bogate in baze de
schimb. Aceasta dovedeqte cd prin tratarea solului cu HCl,
chiar foarte diluat (0,10, 0,05 qi 0,02 n ln cazul incercdrilor
noastre) pSnA la disparitia ionilor de calciu din ultimul filtrat,
cantitatea de cationi bazici trecuti in solutie este mult supe*
rioari valorii S a bazelor de schimb. Se confirmi astfel efectul
distrugerii par{iale a complexului adsorptiv prin acidul clor-
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,hidric foarte diluat gi trecerea in solutie a cationilor din inte-

riorul acestui comPlex.
Aceste constatdri privesc Ei metoda Gedroiz, dupd care

solul este tratat prin percolare cu HCI 0,05 n p6nd la disparitia

ionilor de Ca in filtrat.
R e z u l t a t e l e  m a i  m u l t  d e c d ' t  m u l l u m i -

t o a r e  o b ! i n u t e  p e n t r u  t o a t e  t ; i p u r i l e  d e  s o -

l u r i  c u  m e t o d a  p r o p u s d  d e  n o i  -  a g i t a r e a

s o l u l u i  ( 1 0  g )  c u  H C I  0 , 0 5  n  ( 1 0 0  c m ' )  t i m p

d e  o  o r d ,  f i l t r a r e a  i m e d i a t d  p r i n  f i l t r e  c u -

t a t e  q i  t i t r a r e a  a  5 0  c m '  d i n  f i l t r a t - n e

i n d r e p t S ! e ' s c  s I  o  i n t r o d u c e m  l n  c e r c e t a r e a

n o a s t r E  i n  s e r i e  a s u p r a  s o l u r i l o r  f  o r e s i i e r e

g i  i n  g e n e r e ,  i n  c e r c e t i r i  c u  c a r a c t e r  e c o -

i o g i c ,  n a t u r a l i s t i c  e t c .  E c o n o m i a  d e  t i m p  E i  d e  m a -

teriale este asiguratd, cu respectarea unei exactita{i dintre cele

mai exigente.
Pentru solurile cu carbonati metoda este de asemenea

aplicabild, folosind d.eterminarea gravimetricl a carbonatilor 9i

calculand echivalentul de acid corespunzStor cantititii de coz

desvoltate. Procedeul este rrrm5torul: solul se trateazd in prea-

labil cu cantitatea calculati de HCI 0,2 n*acidul necesar de-

plaslrii bazelor de schimb, se lasd {-$ e1s' in care timp se

agitd din cAnd. in cAnd, apoi se astupd cu dopuri de cauciuc

flacoanele gi se scuturS timp de 2 ore (acidul din flacoane fiind

acum mai slab de 0,05 n, din cauza apei rdmase prin descom-

punerea acidului dat pent'rrr descompunerea carbonatilor).
Se filtreaz6 irnediat lntreg lichidul ln baloane cotate de

250 cm' qi se spal5 p6nd la disparilia reacliunii acide in ultimul
filtrat. Se titreazi tot lichidul oblinut sau numai 100 cm'.

Se determin6 gi se line seaml de echival'entul bioxidului
de carbon din lichidul obtinut.

2. Tabela V cuprinzAnd datele oblinute prin extrasele re-.
petate cu acetat de potasiu normal pentru determinarea hidro-
genului deplasabil qi graficele colespunzitoare (partial redate
in fig. 3), confirml exactitatea asigurati de procedeul oblinerii
extraselor prin mltrafiltrarea descrisd mai inainte.

Dreptele oblinute prin raportarea graficd a rezultatelor
obtinute pentru extrase III-VII, dovedesc ci in conditiile
noastre de lucru, folosind raportul acetat:sol:l0:1, relatia.

K: 31 :+:3L :9i-: &n # rsatisfdcuti apnoape pentru toa-
83 Aa 85 &e &n 
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te solurile. Numai la solurile foarte bogate in ioni H, extrasul
III, mai pulin decAt II, cuprinde ceva mai mulli ioni H pi iese
pulin din linia dreaptd obtinutA cu extrasele urmdtoare.

In ceea ce priveqte extrasul II, la toate solurile eI cu-
prinde prea mulli ioni H pentru a putea fi folosit, chiar la
solurile sirace in ioni H, in constructia graficl de extrapolare
dupi Pavlovschi.

Rezultatele cercetdrilor noa.stre ne aratd ci in toate ca-
zuri le sunt suf ic iente numai 5 extrase, din care se folo-
sesd pentru extrapolarea grafici extrasul. III, IV qi V; extrasul
V constitue un control, rezultatul acestuia trebuind sI se gi-
seascd pe dreapta determinati de rezultatele extraselor III gi
IV. In cazul solurilor prea acide (cu gradul de saturalie (85o/o)

uneori rezultatul extrasului III se afld pulin (o cantitate cores-
punzitoare la 1-2 picituri de microbiuretS, de NaOH 0,05 n)
deasupra dreptei determinate de extrasele IV qi V; in acest caz
dreapta de extrap,olare este aceea determinatd de extrasele
IV 9i V.

3. Tabela VI cuprinde datele obtinute pentru aciditatea
hidroliticd a solurilor cercetate, determinate cu acetat n de
sodiu qi acetat de calciu gi pentru determinarea aproximativ5
a deficitului de saturatie T-S dupd Kappen-Kutschinsky; pen-
tru. comparatie s'au aldturat rezultatele obtinute pentru T-S
prin extrase repetate cu acetat de potasiu.

Se constatd cE aciditatea hidroiiticd stabilitd cu acetat de
calciu are valcri sensibil mai ridicate decAt in cazul folosirii
acetatului de sodiu; diferenta conteazd foarte mult, mai ales
la sclurile cu aciditate slabd, diferenla intrecAnd cu pAnd la 600/o
valoarea stabiiitd cu acetatul de sodiu. Deosebirile in general
cantitativ neregulate ce se constatl se pot datori atAt deosebi-
ri-Ior de dispersitate qi schimb de cationi cauzate de cei doi
acetati, cAt gi faptul ci in timpul filtr5rii chiar, din acetatul
de Ca se precipitd COrCa (care apare pe marginile filtrelor),
rezultAnd astfel un p,Ius de acid acetic, care mArepte cifra aci-
ditltii hidrolitice a solului.

Dacd se tine seam6 de aciditatea acetatilor folosili, cifrele
stabilite se reduc apreciabil; pentru solurile cu foarte mic5 aci-
ditate hidrolitici, aceastE corecfie reduce cifra aciditifii cu pand
la cca 400/0.
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La calculul valorii T-S dupi Kapppen-Kutschinsky, Prin
inmulfirea valorii y, a aciditdlii hidrolitice cu factorul 0,65, am

folosit datele oblinute cu acetatul de sodiu (care sunt cele mai

reduse); totugi, rezultatele oblinute pentru valoarea T-S sunt

mult prea ridicate, fa{i de cele oblinute prin determinarea di-

rectS a deficitului de saturatie. Folosind datele de aciditate

corectate (din tabela VI col. III) se obtin (col. V) date mai

reduse pentru T-S, care ins5 rimAn totuqi mult prea ridicate

pentru solurile accentuat p net acide 9i plea reduse pentru

solurile slab acide pAnI la neutre.
Aceste constatSri ne indrept6lesc sl nu putem admite,

pentru motivele aritate ta disculia generalS a metodelor' pro-

cedeul aproximativ Kappen-Kutschinsky pentru determinarea

arpoximativd a deficitului de saturatie T-S.
Confirmalia concluziei noastre o gdsim 9i in tabela VII'

care cuprinde pentru solurile cercetate, valoarea V dupd Hissink
q

(gadul de saturalie V: -t X100).

Se constatd un acord aproape intotdeauna exoelent intre

valorile V stabilite folosind valoarea T determinat5 direct (prin

saturarea solului cu ionul de amoniu) qi valoarea S obtinutd
prin relalia S:T-(T-S), pe de o'parte, Si, Fe de alti Ptrb,
valorile V stabilite folosind valcarea S determinati direct cu

HCl 0,05 n, procedeul adoptat de noi qi valorile T oblinute prin

relatia T:S*(T-S), in care S este determinat ca mai sus, iar
T-S prin extrase repetate in acetat de potasiu').

Din contr6, folosind valorile T-S stabilite dupd Kappen-
I(utschinsky, obtinem pentru gradul de saturalis - 5i5f,6matis'
valori prea coborite, in general mult depdrtate de cele reale.

4. Cu toate ci determinarea hidrogenului deplasabil (T-S)
poate fi executati in mod destul de rapid prin extrase repe-
tate, folosind procedeul ultrafiltrdrii cu patru aparaturi de-
odatI, am urmdrit simplificarea gi mai mult a metodei de de-
terminare a valorii T-S pentru cereetdri expeditive, in serie
lungi. In acest scop am cercetat daci intre valoarea T-S to-
tall qi valoarea y, a primului extras nu exist6'un anumit ra-
port gi rnodul in care acest raport ar putea varia (fiindcd dela

1) Exceptie mai insemnatl face solul dela ,,Stejdret", la catle valoa-
rea T-(T-S) este sensibil rnai mare decdt S deterrninat direct' cu
lICl 0,05 n.
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.inceput gi principial am admis c5 un anumit raport constant

la toate tipurile gi speciile de soluri nu poate exista).

Pentru ca determinarea acidititii primelor extrase s5 se

fac[ in condiliuni absolut identice pentru toate solurile' pro-

bele de sol au fost cernute prin sita de 1 mm, iar extrasele

s'au ficut prin agitare mecanicl timp de 20 minute. S'a intre-

buinlat ac6eagi solulie de aeetat ca Ia extrasele repetate qi

acelaq raport acetat: sol:10:1 (10 g in 100 cm3 solulie). tr'il-

trarea s'a ficut imediat, prin filhe de diam. 12 cm, ficute din

hArtie de filtru. S'a titrat 7/2 din lichid (50 cm3), cu NaOH

O,05 n, folosind o microbiuretd de 3 sau 5 cm'. Pentru asigu-

rarea unei bune titrlri, solulia de titrat s'a comparat cu proba
-martor. de solu{ie de acetat proasplt lnroziti cu 2 picSturi de

fenolftaleini 1a'50 cms gi s'a compensat de fiecare datd efechrl
.de culoare al extrasului (care la solurile bogate in humus ia o
'culoare g6lbuie).

S'a lucrat crr p[hirufe Berzelius de Jena, de 100 crn',
a$ezarea pentru compensare fiind cea obiqnuitS.

S'a constatat c[ pentru anumite limite ale valorii y' a

aciditifii extrasului un:ic raportul dintre vatroarea T-S pi y1

se rnenline practic constant: 
t*! :K:2,05. Dup[ stabilirile

Yr
noastre de pdnd acum, limitele intre eare acest raport se men-

line Ia aceastd valoare sunt yr:0,80--3,60 miliechiv. Pentru

valori de 3,60-5,50 ale aciditSlii Y' (cazul podzolurilor sesun-
dare gi primare), acest raport trece treptat spre valoarea 1,65,
'q)re a se menline practic constant (1,65) pentru valori mai mari

de 5,50 ale lui yri penku valori mai mici de 0,80 (soluri de

stepd fdr6 conlinut insemnat de carbonati), valoarea raportului

cregte aproape brusc la valoarea 2,2.

Curba varialiei raportutuiH in funclie de valoarea yr

'se prezint5 ca in fig. 4').

U pAt-t" On tabela V nu confirmd constanfa acestor valori ale
raportului dintre T-S $i yr - aciditat€a primului extras -, in metoda

.cxtraSblor repetate folositd de noi; aceasta se explicl uSor prin rleiden-

titatea conditiilor de lucru la diferitele soluri (deosebiri in gradul de

dispers,arne, tirnpul de contact intre sol 9i solulie ln tirrrpul disper-
.sdrii, etc.).

Aceleagi soluri, trecute prin sita de 1 mm dau ins6 prin agitare

mecanicl timp de X) minute, fdrd dispersare prealabili, valori yr ce

satisfac multumitor factorii arStati rnai sus.
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Pentru solurile cu continut apreciabil sau insemnat de

carbonali (y.(0,50 miliechiv.) se constatd c5 toli ionii H de-
plasabili trec in primul extras, adicd T-S:y'.

Nu se poate stabili un raport practic constant intre y' 5i
T--S la pimAnturi din partea inferioar'd a orizontului B sau din
partea superioari a orizontului C, formati din material argilos
cu hidroxid de Fe liber', cu reacliune acidi, in care din loc in
loc aflS separatiuni concretionare de COrCa.

rig. 4. - curba varialiei t"portulrri 
fI1 

in ftmcli,e de vr (pe abscis6'
y1

yr in miliechiv.).

Aga dar, hidrogenul deplasabil total se poate determina qi

c u  a p r o x i m a t i e :
a) inmullind valoarea y, a extrasului unic (10 g sol ln

100 cm3 acetat n de K neutralizat fatd de fenolftalein5, pH:B'3)
cu factorul 2,05 intre limitclc 0,80 miliechiv. qi 3,60 miliechiv-
ale valorii y';

b) inmulfind valoarea y' cu factorul 1,65 pentru valori y'

mai mari de 5,50 miliechiv.;
c) inmultind valoarea y, cu factorrtl 2,2 pentru valori y'

mai mici de 0,80 miliechiv., la solurile fdri carbonati sau cu
urme neinsemnate de carbonafi;

d) luAnd valoarea yr:T-S, in cazul solurilor cu mai muli
de 0,50/o carbonati, la care yr(0,50 miliechiv.; ,

e) inmullind valoarea yr cu factcrul 1,3 la solurile cu
urme de carbonati (mai pulin de 0,50/o), la care yr Poate atinge
pAni la ,090 miliechiv.;

f) inmullind valoarea yr flr factorul corespunzdtor de pe
curb6, pentru valori cuprinse intre 3,60-5,50 miliechiv.
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' Este bine si se foloseascd diagrama variatiei raportului

I,_E
Yr

dati !n fig. 4.
Aceasti simplificare a meto'dei de determinare a hidro-

genului deplasabil este foarte pre{ioasi pentru cercetirile in

serie, asigurand rapiditatea gi costul redus aI determin5rilor,

firi o afectare sensibilS a rezultatelor. R5m.ine ca procedeul

sd fie verificat pentru un numir cdt mai mare de soluri de

aciditSli qi texturi cat mai diferite. In special trebue vazut dacS

Ia solurile nisipoase qi nisipo-lehrnoase' cifrele stabilite pAnI

acum numai pentru solurile lehmoase - argiloase se mentin

aceleagi. In sfArgit, este necesar sd se stabileascd valorile raportu-

lui ce ne preocupd, folosind pentru determinarea lui 5lr acetatul
de sodiu - care in comer! se gdse$te ca produs pro analysi Ei nu

costd a$a mult (cca 500/o din costul acetatului de K preparat

in laborator). Aceste cercetdri vor face obiectul unei lucriri

viitoare.

Concluzii

In cercetdrile cu caracter ecologic Ai forestier asupra solu-
rilor, trebuind sd se studieze un mare numdr de probe de soluri
.spre.a se obline concluzii documentate, este necesard o simpli-
ficare a lucr5rilon de laborator, adoptAndu-se metode mai ex-
peditive qi mai pufin costisitoare, care totuqi asiguri obtinerea
de bune rezultate, valabile nu numai pentru necesitdti practice,
ci chiar pentru caracterizAri qtiintifice ale solurilor.

Din punct de vedere chimic Ai fiziologic, starea sol.ului
- determinant5 pentru vegetatie - este puternic influen{at5
de conditiile de aciditate +i saturatie in baze. Intre acestea
astizi se acondi importan!5 principald urmitoarele caracte-
ristice:

bazele de schimb aflate in sol.- valoarea S dupd Hissink;
hidrogenul deplasabil sau deficitul de saturalie in baze

- valoarea T-S;
capacitatea totald de schimb de cationi - valoarea T;

S
gradul de saturalie in baze - v4]esrs4 V: 

T 
X100,

Pentru determinarea aqestor caracteristici ale solului s'a
introdus in technica de laborator un insemnat numir de me-
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Code, citate in parte la inceputul lucririi de fald. Dintre aceste

metode, autorul a ales pe de o parte unele care asigurd obti;
nerea de rezultate analitice bune, iar pe de alti Parte, unele

dintre metodele expeditive cunoscute in $tiinfa Solului, ale
cdror rezultate s'au comparat cu eele obtinute prin metodele
experimentate ;i pro'puse de autor.

S'au aplicat rnetodele de cereetare ardtate Ia pag. 237-238.
1. Metodele propuse de autor sunt:
a) Pentru determinarea bazelor de schimb, extrase in HCI

0,05 n, cu raportul sol : acid 1 : 10 (10 g sol in 100 cmu solutie);
se agit5 mecanic timp de o or5, se filtreaz6 imediat prin filtre
cutate qi din filtrat se pipeteazi gi titreazi 50 cm', cu NaOH
0,05 n, folosind roqul de metil ca indicator.

b) Pentru determinarea hidrogenului deplasabil, extrase
'repetate in CH*COOK normal, ugor alcalinizat fa\6 de fenolfta-
leind (pH:8,2-8,3). Extrasele se oblin in mod destul de rapid
prin ultrafiltrare (cu p'Alnii Brichner, in care s'au lipit ultra-
fiitre preparate prin inmuierea filtrelcr Schleicher-Schuil 589
bandl albd cu o solutie cca 2,5 de celuloid in acetonS. Se agitd
cu mAna, folosind pistile late de gum6, solulia de acetat cu
soiul - 50 cm' solulie cu 5 g sol - timp de 20 minute, apoi ce
fitreazS in pAlnii. de separalie cu vacuum u$or. Se fac 5-6
extrase repetate, care se titreazd imediat cu NaOH 0,05 n, cu
ajutorul unei microbiurete, folosind fenoiftaleina ca indicator.
Titrarea se conduce pAnd ce.in extrase se obline exact dceeaqi
nuanld ca cea oblinutd in soiulia de acetat purl cu fenolfta-
lein5, compensatd colorimetric cu nuanfa deseori gdlbuie a
extrasului.

Pentru oblinerea valorii totale, se foloseEte procedeut ae
extrapolare grafied dupd Pavlovschi. Rezultatele extraselor III,
IV pi \r se afl[ pe o linie dreaptS, exceptAnd so]urile accentuat
acide (podzoluri, soluri podzolite) la care extrasul III d^5 o
aciditate foarte pufin mai ridicatd decAt cea corespunzdtoare
<ireptei determinat€ de extrasele IV gi V.

c) Pentru determinarea deficitului de saturatie T--S in
mod rapid qi totugi cu mice aproximalie, s'a stabilit un anumit
raport intre valoarea totald T-S gi cea stabiiitd printr'un ex-
tras unic in acetat de K normal de pH:8,2-B,B (10 g sol in
100 cms solulie de acetat, agitat mecanic 20 minute). Acest
raport variazl dupd curba din fig. 4, fiind de:
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2,05 pentru solurile cu valoarea yl a extrasului unic de
0,80-3,60 miliechiv.;

2,20 pentru solurile fSri sau cu urme de carbonali, cu
valoarea y, ( 0,80 miliechiv.;

1,65 pentru solurile c'u valoaxea y, ) 5,50 miliechiv.;
1,00 pentru solurile cu carbona{i mai mult de 0,50/o (va-

loarea y, ( 0,5 miliechiv.).
Aceste valori au frhst stabilite peltru solurile lehmoase

pAnE la argiloase.
2. S'a constatat ci metodele adoptate de noi pentru de-

tetminarea bazelor.de schimb pi a hidrogenului deplasabil dau
regultate ce se acordi foarte bine eu cele obtinute prin meto-
dele clasice pentru determinarea capacitAtii totale de saturatic
pi a bazelor de schimb. Valorile T, S, T-S gi V determinate
pnin metodele experimentate de noi diferd foarte putin, deseori
practic deloe, de cele determinate prin saturarea solului cu
ionul de amoniu (metode reeomandati de Cernescu) Si pritl
determinarea globalS a bazelor de schimb prin evapo,rare qi
calcinarea filtratului cu acetat de amoniu sau acid acetic cu
care a fost percolat solul pAni la terminarea procesului de
schimb de cationi (metoda Rice).

Metodele Puri gi Gedroiz pentru determina,rea bazelor de
sehimb prin tratarea solului cu HCI 0,10 n gi 0,0b n pAnI Ia
disparilia ionilor de Ca in filtrat dau rezultate mult prea ridi-
cete, semn ci complexul este prea puternic distrus dac6 se
sontinud spilarea solului pdn^d la incetarea deplasdrii calciului.

Prin metoda Kqp,pen se obfin valori foarte aprolriate dc
cetre reale, dar deseor{. .titrarea devine nesiguri, din cauzele
urmitoare:

a) euloareg gllbuie a extrasului;
b) conlinutul prea mare de hidroxiei de Al gi Fe ce se

precipitA spre sfArqitul titrdrii;
c) folosirea ca indicator a fenolftaleinei; deseori aproxi-

malia titrdrii devine de 1 cms NaOH 0,10 n. ,
3. In metodele bazate pe extractia solului in solutie slabi

de HCI (0,1.0n sau 0,05 n) rezultatele sunt influenfate puternic
nu numai de concentrafia solufiei, ci gi de raportul sol : acid 9ide timpul de contact lhtre sol qi acid. Noi am constatat sd: con-
centralia 0,05n,;raportul l:10 gi timpul de contact d.e 1 or5,
asigurS extrasul eu un sontinut fur baze de schimb practic egal
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cClui obfinut prin metodele ce folosesc ionul de amoniu (acetat

g clorut| de *moaiu) sau 1$.{uf ac'etic',(BicF).
Peritru'solurlle cu carbbnatl,' este'n€cesard ad6ogarea unui

plus de aeid (0,2 n) echivalent continutulul de carbonati' Con-

tratul dintre sol gi acid se prelungegte timp de 4-b ore' cu

agitare repetatd a flacoanelor cu mAna, dutrtd care se agiti me-

eanic timp de 2 ore. se fiItreazI apoi tot lichidul qi solul se

aduce cantitativ pe filtru. Se titreazl separat lichidul strAns

pAni la aducerea solului pe filtru qi cel str6ns prin slElare cu

apa a solului de pe filtru. spre a se inlitura eFoarea de titrare

cauzati de prezenfa de CO, in filtrat gi de urmele de carbonafi

nedescomprrryi diR sol, filtratul titrat lmpreun[ cu solul se su-

ptrne unei noui determiniri de carbonati 9i echivalentul san-
'tit5lilor de CO, oblinute se seade din aciditatea filtratului sta-

biliti la prima titrare.
Pentru oblinerea de bune rezultate, determinirile de car-

bonafi trebuesc execrrtate cu toati precizia.

Metoda Puri pentru determinarea titrimetricd a carbo-

nafilor nu asigur5 in toate cazurile precizia necesard a acest&i

determin"Sri.
4. Procedeul recomandat de noi pentru aplicarea metodei

extraselor repetate este indicet pentru aplicarea in genere a

metodei, la orice fel de det€rmin5ri 9i cu orice cantitats 4p
sol gi de lichid. LucrAndu-se simultan cu 4 aparaturi (fig. 2)

gi lnldturdndu-se timpul necesar sedimentSrii sau centrifugarii,

timpul necesar aplic6rii metodei se scurteazi in mod sensibil,

in 3 ore putAndu-se realiza cAte 5 extrase repetate pentru 4

soluri deodati. In plus, obfin6ndu-se de fiecare datl intregul
lichid (solul retinAnd numai cantit"atea corespunzStoare capa-

citdlii sale mniime p. apd), calculele rezultatelor se simplificd

de asemenea deshrl de mult.
In ceea e.e privegte exactitatea rezultatelor, ea a fost

verificatii sufieient de noi prin d,eterminarea hidrogenului de-

plssabil.
I
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METHODEN TUR DIE UNTE,RSUCEUNG IM SERIENBETRIEB

DER SATTIGUNGS- UND AZIDITATSVERHAITTNISSE
DER BODEN,

- (Die Bestimmung der austauschbar.en Bosen, des Siittigungsdefizites
unl, d'es Siittigungsgrad'es)-

Die Bodenuntersuchulxg ftir oekologische und forstliche Zwecke

beniitigt meistens eine grosse Zahl vorn Bo'denproben, urn bestimrnte
Schlussfotrgerungen ,auf statistischem Wege feststellen zu kcinnen.

Zur Untersuchwrg von Hun'derterr von Bodenlrroben, besonders
bei hohen Arbeits- urd Materialien]<osten, sirnd zeitraub€nde und teuere
Materialien bentitiSende Methoden wenlig geeignet.

In der vorliegernden Arbeit werdren di,e bekanntesten Methoden ftir

die Untersuchung d,er Siittigrmgs- unrd Aziditiitsverhiiltnisse des Bodens
kriiti,sch bespiochen und die vom Verfa;sser benutzten Methoden tmd Ver-
fahren dargestellt.

Es wu-rden folgerrde Methoden benutzt und besprochen:
a) Bestimmung d,er austaurschbaren Basen und det Austauschkapa-

zitdt des Bodens nach der Aminoniumazetatmethode (in der vom Cernescu
€mpf,otrlenen Technik).

b) Die Bestimrnung der austauschbaren Basen nraeh Rice-Cernesctt
(Eind,ampfen der bei der Azetatme(hode erhaltenen Filtrate, Veraschen
des Ri.ickstandes u. s. w.).

'c) Die Bestimmung dcr austauschbarerr Baserr mittels HCI-Me-
thode n:.ch Kappen, Gedroi,z urrd, Puri.

d) Die Bestimmung des Sdttigungisdeflzites (austauschbare H-Ionen)
nach der Azetatrnethode nach Schollenberger, Cernescu, Saidel-Pau-
lou schi, und, Kappen-Kutschinskg.

.Zur Bestimmung der austauschbaren Basen hat sich die HCl-Me-
thode nach Kappen besser als die HCl-Metbode nach Gedroiz und Puri
bewdhrt. Der Verfasser hat festgestellt das.s beim Auswaschen des Bod"eins
mit 0,1On und'0,O5n HCI bis zur-n Versehwindren der Ca-Ionen im Filtrat
(Methoden nacn. Gedroiz'und nach Puri) vom Bodren griissere Basen-
rneng,en herausgelOst werden ats d,ie mittels Azetatrnethode festgestellten
S-Werte. der austauschbaren Basen. Die ltapp,enschen Werte stimmear
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zulriedenstellend mit den :rnittels Azetatrnethode gef,undenen \l/erte
iiberein.

Die l{Cl-Methode nach Kappen ergibt aber nicht im,rner bei den
Para,llelbestimmungen ganz gut iibereinstimmende W€rte. Die Ursschen
dies€n Urlsichenheit sind fo$ende:

1. Der zu lange u,nd nicht immer gleich aord,auernde Korrtakt zwi-
schen Boden und Salasiiureltisung. Bei diesem langem Kontakt wird
ein Teil des Sorptionskomplexes zersetzt.

2. Das Verh6ltnrisr Boden: Ltisung:l :5 ist zu gross; au6 diesem
Grunde sind auch die iri Lttsung gegangenen Komplexmerrgen ziemlich'gross 

und stehen am Enrde der HCl-Neutralisation die gebildeten Ahr-
minium- und Eisenhydroxidrneorgen der genar.len Titration €ntlgeg€rl

3. Die Anwendurrg des Phenolphtaleins a,ls Indikator gestattet nicht
immer eine sehr genaue Titration d,er irn l{Cl-Auszug noch vorhandenen
freien Siiure.

Der Verfasser ,empfiehlt folgiendre Methoden zur Bestirseung der
Setti$rt€F- und AziditAtwerheltnisse des Bodens im langen Srienbe-
trieb, mit nriedrigen Arbeits- und Materialienkosten:

1. Die Bestimrnung der aurstauschbaren Baserr mi,ttels HCt-Me-
thode nach folgerrdem Ver!at['en: 10.g Bod€nr werden rnit 100 ccrn 0,05 n
HCI eine Stunde lang gesch[ttelt, ,sofort filtriert und vom Filtrat 50 ccr4
mit O05 n NaOH in Gegenwart vonr Methyl,rrct titriert. Wenn A ocrn die
verbxauchte Menge O,Qb n NaOH ist, darrn ist der S-Wert d€r austeu-
schbaren Basen fi.ir 100 g goden, gleich (iFA) Milliiiquiv.

Bei dilesem VerfafuEn ist das Veqhiiltlli.s Boderi: Ltisrurg gleictr
1:10, also zwei mal kleiner als bei lla.ppenscher Method,e urrd der Kon-
takt zwischen Boden und S6rrrelcisung nur 80-90 Minut€n l.ang- Die
Titration in Gegenwart vom Methylrot kann genau atrogefiihrt werden.
, , _P? karbonathaltige.$ Btid€n wird erst sehr genau der Karrbonat-

gehalt bestimrnt und die Aquiwlef,rte Salzsdr.rs:emenge wird als 0,2 n HCI
hinzugeftigt; nach Zusatz von 1100 crns qOE n HCl, wird wiihrend 4--i
stunden'oft mit der rrand urngenihrf, dann 2 stunden Isng im schliL
telapparat gechiittett. Weiter wird wie bei karbonofreien Biiden ver-
fahrsrr.

2. Der Sdttigungsdefizit T-S (austauschbar€r' Wessef,stoffl wird
mittels Seidtelscher Methodp fiir wisd€rholts Bodspusziigq Wfier V€r-
wendung von n K-Azetatltisurrg vo'n pH g,g begtLnmt. Die BqlqraLrsztige
werden rnittels ultrafiltration nach dfrn wm verfasser aufgebauten ver-
fahren Lrergestellt (siohe weiter unten die eingeherde Behand.lung d€F
Verfahrens).

8. N,aeh Koppen-Rutaeh@kg kann der Siittigungsdefizit dec Bo-
dens un@:MulttpliS&ti.r deF yl-w€r@s der hydmlitisctlen Aziditiit mlt
dern Faktqr,0.6s aehnelL rber ilrr ann[hcrnd bestimsrt werden. Bei die-
83rn Verfahren wird a{ro rnUerrrrptnen, dese-in einen"erarstetr Azetitauszug
bei. allen' B,iiden dorcelbg. prqzattnatr (65) der austa'schbaren H-Ionsn
(bit ph'*8,t) in L0sung Ubergeht, Diere Konstanz konntc vqm verfasgef,
nicht fe*gestellt werdgn. Im Gagenteil, es hat sich ge?el8t, dass dar ver-
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Gesamter austauschbarel-UlSssgrstgg von der H6he des
h6ltnis fo -

Nennsrs abhiingt. Die Varriationskurve des F6 -Faktorrs (fig' 4) wurde vorrt

Verlasserunterverwendungv(}l lnK-Azetatt i istngvqnpll :8'3fe6t-
gestent. Das V€rhehni's Boden: Liiswg war Inrner gleich 1 : 1r0' 10 B

Bodeawurden20Minutenlangmit l f f)ccmnK-Azetat ' l i isunggeschii t-
tetrt, gleich filtriert-.,J O" J*t"'ttA"o* Azidi*it mit 'O'Ob n NaOH t'i-

triert. Die Cesarnmeng'e austaurschbarer H-Ionen wurde mittels wieder-

bolter Ausz0ge bestinrmt' Solche Bestirnmungen wwd'en fiir eine €xosse

AnzahlvorrBodenprouenversehierdgrlerAziditdtausgefiihrtundjedesmat
der Fakto.r Fn berechnet. Der Wert dieses Faktors - bei den gegebenen

Arbeitsbedingu.nger - ergibt sirch wie folgl:

2,05-wenn der yr-Wert gtrei'ch 0'80-3'60 Millidquiv' ist;

f;OS-wenn der yr-Wert grdsser als 5'50 Millidquiv' ist;

2,05-1,65 (rrt"n Oe" angJgebenen Va'riationskurve) - wenn yr sich

zwischen 3,60 rm-d. 5',80 befindet;

2,20 - f0r die karbqr'atf,reien oder nur Karbonatsprren enttrarltott-

clen Steppenbdden (wenn yr' sich m'elstens zwischen 0'6O und 0'B0 Milli6-

quiv. befindet).

Wi,ed'erholteBoilerwuszigemlttelstJltratiltration.

In der mo'denilen etrernischen B/od€ntmtersuchung ist dle Feststel-

lung der BasensettEu'ngsverhaltnrisse d'es Bodenis Gegenstand der Haupt-

beschdftigung'en gewordlen''

FOr die qualrtitative Bestimrnung der austauschbarsn Bodenka-

tionenrmddieVerfolgrrngihrerL6sumgs-uf}dAu.stausehg€sehwindig-
keithatsichdiervret iroaeaerwied,erholtenBoctenatlsai igeaisi iussergt
geeignret erwiesen.

Die Methcde wurdre erst vqn Ulbricht (6) bei Bodentrntersu-

chtrngenbenutzt,vonSaidel(2)wi 'ss€ntschaft l ictraufgebatrtundindie
mod,erne Bodenkurnd,e eingefhhrt. I'n einsr Rsihe von Arbeit'en haben

S a i d e 1 (3, 41 5) und s'einre Mitarbeiter vom Geologlischen Institqt sowie

vomLandwirtsch'afllichenlnstitutRumihriens'dieTeckltuikderMothode
unddiemathematirscherre'€setzrnessigkeiterr,derrwiederholterrAu6eiigc
vervolkomrnnet.

Bei dieser Methode wird eine besf,mmte Bodenmenge mit einern

bestim,mterrVo]nrmeneinerSalzlbsurrg(Alkali-oderAmrnoniumazetat'
Ammoniumchlrori . l .u'a')bestimmterKomzent]rat i ,mrversetztunddic
Mischu,ng sol,arxge umgeriihrt oder ges€hut@fq bis das AUstau'schgtreich-

gewicht 
_eingestellt 

ist. Nactr Kliirung d,er Susperrsion, wird ein a,liquoter

ieil (meistems 2lJ a6.er 3/4) vo6 dier Fli.lssigkeit abpi,pet'iert. Das abpi-

petierte Fli,issigk€itwohurten wirrl rnit einem neuen' gtreichen Vohrmen

von derselben Salzldsung ersetzt, welehe zu!n' etrsten AUFEug benutzt

worden ist. Es wird wieden wnger0hrt oder gesehtitteft urrd nach Kld-

rung der Suspension, wird wie friihrer, ein neuer aliguotdr Teil d'er Ld-

.sund abpipetiert. Diese operatlonen werden F? mal eusgefiihrt und so

wird eine Reihe von wis{$holt€n BodenauFzugecl erhalton. In diesen
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Awzilgen werden die austauschbaren Bodenkationen quantitativ be-
stimmt.

Die Gesamtmenge eines austauschbaren Kations wird mittels S a i _
dels ch en Formeln berechnet oder mittels graphischer Extrapolierr.r,ng
nach Pavl,ovschi (9) festgestellt. Die Kldrung der Bodenausztige
wird mittels Sedimentierung in Glaszilinde,r oder durch Zerrtrifugierung
erhalten.

Die rfldrung mittels sedirnentierung daurert lange (24 stiunden frir
jeden Auszug, also 6 Tage fur 6 wiederholte Ausziige) und ist sehr oft
von striirenden Sekundiirreaktionen trnd von Gdrungsrrorgdngerr be-
gleitet.

Die Klerung mittels Zentrifugieren verktirzt die Kldrrmgsd,auer
auf 3 Minuten fiir jeden Auszug, so dass .eine Reihe von 6 wied.erholten
Auszi.igen in 5 Stwrden ausgef{ihrt we:rilen kann.

Ftr die KlArung der Bodenausziige mittels Zeatrifugieren ist eine
grosse elektrische Zentrifuge mit 4 oder 6 Bechern zu 100 cms und
5O0G-6000 Touren in der Minute notwendig. Die stdndige Mischung des
Bod,ens mit der salzldsung wi,rd 20 Minuten lang in den Zerrtrifugier-
gldsern, mittels eines von einem elektrischen Motor betriebenen Dreher.<
ausgefiihrt.

Der Nachteil der Kliirung rnittels Zentrifugieren besteht in der
Schwierigkeit des wiederdispergieren des zentrifugierten Bodens, wel-
cher am unteren TeiI der GIL'ser gepresst und angektrebt isl (besc,nd=r's
stark bei tonigen B<iden).

rm bodenkundlichen Laboratorium d.er Technischen Hochschure
und des Forsllichen rnstitutes Rurndni,ens wufde neulich ein and.eres ver*
f,ahren zur schnellen Erhaltung von kl,a::en Bodenauszi.igen aufgebaut. Bei
diesem verfahren wird. das Zentrifugieren der Boderrsuspe'sion d.urch
Ultrafiltration eisetzt.

Die Technik des verJahrens. Es'werden Glas-oder porzetantrichter
nach Biichner, Porzellannutschen mit siebschale oder mit auswechsel-
baren siebplatten oder sogenannte ultrafiltertrichter benutzt. rn diesen
Trichtern oder Nutschen werd.en Membranultr:afilter nach Becchold
oder von uns vorbereitete utrtrafilter eingesetzt. Solche ultrafitter werden
aus weissbandpapierf i l ter Schleicher & Schr, i l l ,  welrche kurz in 2,0
prozentiger Zelluloidl<isung in Azeton eingetaucht werdsn, sehr lelcht
im Laboratoriwn vorbereitet. Das Fixieren d,er papierultrafiIter an
Biichnerscherr Trichtern wird am besten mit ein wenig Hahnfett er-
reicht mit welchem die Filterriinder auf 0,5 cm Br,eite fein anges,chmiert
werden. Die mit uttrafiltern verseheaen Trichter werden ari saugfla-
schen fiir quantitative Analyse nrach K ii h r di,cht montiert (Fig. r).

Der Boden und die Salzlcisung werden in di,ese ultrafiltrierend.en
Trichter eingefiihrt, wo d"ie Suspension mecharxisch odier besser rnit der
Han'd - bei Benutzug ei,ner Gi.rmmifahne (eine kleine Gummipalette
an der Spitze eines Glasstabes fixiert) _ umgertihrt wirrd.

Nach 20 Minuten langer umrthrung wird vaku*rn eingestelt uncl
die ganze Fliissigkeftsmenge durch die Ultrafirt", ;;;; i;. 

-"oo*r,
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helt an siclr eine kleine,'seiner minimalen WasserkapazitSt entsprechende

Fli.issi gkeitsrnenge).
Die Ultra,filtratisn der Bodenausztige dauert nicht lilnger als 1'12

Minuten und wenn die Ultrafilter gut vorbereitet wu,rden, sind die Aus-

zi.ige aursgezei'chnet klar.
Wenn rnit kleinen Bodenrneng€f,r unil grossen Fltissigkeitvolumina

gea;rbeitet wird (2. B. 1,0 8. Boden: 10o crnp Salzlcisung), wird artrf diese

Weise b6i jddern Auszug praktisch das.ganze Fliissigkeitsvolumen erhal-

ten, wiihren'd beim Sedimenti'eren- und beim Zentrifugierenverfahren nur

eine fraktion desselben shalten werdbn ka'nn.

Auch wenn die vom Boden festgehaltene Fltissigkeitsmenge hi'cht

vert'achlSssigt werd:err kann (beirn Arbeitren mit grdsseren Biidenmen-
gen), da diese von einem Auszug zurr^ nachfolgerrden imrner im B'oden

bireibt, wird. kein Feh.ler gemacht, wenn dlese Fliissigkeitsrnenge doch

vernachldssigt wird und die Gesamtrrrenge dres betreffenden l{ations
graphisch festgostellt wird.

Nactr jedem Auszug wi,rcd das zu Anfang gebrauche Fli.issigkeits-

volu,men wieder irr die T?ichter gebraoht, Der a'm Ultr:afilter angeklebte

Boden wird leicht rnit de'r Gumrnifahne g'ehoben und die Suspension

rnrieder 20 Mi'nuten um'geri.ihrt.
Die Trichter- rlnd Ultrafiltergrdsse kann verschieden, und z'ffar

nach der Boden- und Fltissigkeitsrnenge, gewehlt werden.

Fiir die Arbeit im Serienbetrieb werden 4 Ultrafiltertrichter be-

nutzt, deren Saugflaschen nait einer einzigen gerneis'arnen Saug (Vakuum)-

fl.asche verbunden werdien (Fig, 2). So kann ein einziger Arbeiter die

wiederholten Auszi.ige mittels Ultrafiltration fiir 4 Bcid'en in 3 Stunden
,ausfi.ihren. Wenn die Urnrtihrung der Susp,ension mit der Hand aus-
gefiihrt wird, dann rtihrt der Arbeiter gleichzeitig mit beiden Hdnden

die Suspensionen von zw,ei frichtern um und korrrmt $endig von einem

Trichterpaa,r zum and,eren. Diese Urnriihrungsart hat sich der mecha-

nischen gegerriiber als einfacher bewdhrt und ftr die Sicherung eines

vollkomrnenen Katiqnenumtausches als einwandft ei erwiesen.
Das oben beschriebene Verfahr'en zeigt folgende Vorteile:
1. Es gestattet eine schnelle Erhaltung von sehr kl,aren Bod'enaus-

ziigen im Serienbetrieb, u .zw. ohnie kostspielige Einrichtungen zum

Zentrifugieren und rnechar'-ischem Urnriihren.
2. Die ExperirnenLta,lfehler sind minimal'
3. Die Berechnungen werden vereinfacht, da jedes Mal p'raktiscir

die ganze Auszugsmenge erhalten wird.
Das \rerfahren wurde voql uns beson'ders zu,r Bestil-nmung del-

austauschbaren H-Ionen (Settigungsdefizit des Bodens), beim Benutzen

der normalen K-Azetatl<isung von p-Et 8,3 angewandt. Um ein intensi-

veren lJmtausctr zu erahllten, haben rvir rnit je 5 g Boden und 50 crns

Azetatliisung gearbeitet - also war das Verhiiltniss Bod,en : Ldsung

S t e i c h  r : 1 0 .  
'

. Dle gtaphische Darstellung der Ergebnisse zur Fleststellung durch
Extrapolierung der Cresarntmenge austaurschbarer H-Ionerr (Fig. 3) hat
gezeigt dass nur die Ergebnisse der Auszi.ige Nr. 3, 4, 5, 6 sich auf einer
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Goradcn,belinden, also,.diirttp nran annebrnen dass bcim Ifi-ten Au*uF
nur die schwer"a,istauschbaren II-Ionen nach Saidtlr Ggsetz in Ia-
zung zu gelrer anfen8ero. Das Beflndear dcr'Ergebnisf;e.dar wiednrlolten
Eoilenaugz,iige Nr. 9; 4, i, G auf eUaer G,erade bostiitigt dig Korektheit
der Arbeit nach dern Ulflrafiltrationsverfatrren.

Bei manchen sauerxen Waljdbitden haben wir festg€stollt dass auch
beim Ul-ten Auszq noch ein Mehr an' H*Ionen tn Ldtwt€ geht r), ateo
nur die Erg€hlisse der Ausziige Nr. {, 5 und 6 sich auf einer Gerade
betinden.

Die dargest'ellten Zahlen und die Graphrsehen zeigen dase - min-
desters ftir die ll-Ionen -, 5---6 wiederholten Bodena'usztige als genii-
.Bend zu betrachten sind- und zwar, in I-ten und Il-ten Auszug $ehen
rreben schwer austattschbaren auah alle leichtaustauschbare II-Ionen in'
Ltisung, wiihrend die Ergebnlsse des III-ten und IV-ten Auszugec - die'
Gerade auf welcher a,IIe Ergebrnisse sich befinden soil,en, bestimmen;
die Ergebnisse des V-ten und Vl-ten Auiszugen dienen als Kontroll*
punkte dieser Eigenschaft der erhaltenen Gerade.

1) Es ist miiglidr dass d;kges-Mehr an II-Ionen des ll-ton urrd oft
dc.s Ul-ten Ausarges nicbi gnnz von noch in L0*urg geholtlalen [I-Ione'n,
sondem auch von der kleinen tiismgsmenge ven:rsa&*rt wtrd, welehp
vorn I-ten und votr Il-tcn zurn UI-teD Aufizrig vom Boden festdfhaltea_
wird.
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