METODE PENTRU CERCETAREA IN SERIE
A CONDITIILOR DE SATURATIE
SI ACIDITATE ALE SOLURILOR

(Determinarea bazelor de schimb, a deficitului
si a gradului de saturatie)

de Ing. Dr. CONST. D. CHIRITA

Ultimele dou# decenii ale Stiintei Solului sunt dominate
— in domeniul chimiei solului — de preocupari in legiturid cu
natura complexelor argilos si humic si cu stabilirea relatiilor
si metodelor de determinare a schimbului de cationi si a sub-
stantelor usor solubile ale solului. Cercetirile asupra schimbului
de cationi — incepute de Wiegner (17) si scoala lui la
Zirich, de Saidel (13, 14) cu colaboratorii lui in Romania
si Hissink (3, 4) in Olanda, cunosc o desvoltare exce ptio-
nald, forménd obiecl principal de preocupare in multe tari. Li-
teratura de specialitate se imbogiteste astfel, in ultimii cinci-
sprezece ani mai ales, cu un foarte mare numir. de lucriri pri-
vind stabilirea relatiilor de schimb in sol si, mai ales, metodele
de determinare a cationilor de schimb.

In lucrarea de fatd nu vom face o prezentare — oricat de
sumard — a principalelor lucréri si concluziuni la care s’a ajuns
in acest domeniu de cercetare, ci ne vom limita la citarea meto-
delor mai des intrebuintate pania acum si la cercetarea celor
indicate in viitor in stiinta solurilor forestiere pentru determi-
narea:

bazelor de schlmb aflate la un moment dat in sol (valoa-
 rea S dupé Hissink);
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hidrogenului deplasabil sau deficitului de saturatie (va-

loarea T—S);
capacititii de schimb (valoarea T);

gradului de saturatie in baze (valoarea V == —TS — % 100).

Rostul cercetirilor noastre este acela de a stabili care sunt
metodele cele mai indicate azi pentru determinarea valorilor de
mai sus, in lucririle de cercetare in serie lungd a solurilor.

In general, in Stiinfa Solului se pot distinge doud mari
categorii de cercetari:

a) cercetari strict stiintifice asupra unui numir mai redus
de probe de soluri, in care timpul reclamat de determindri si
costul acestora nu conteazi in fata exactititii reclamate de cer-
cetari;

b) cercetiiri in serie, cu caracter de asemenea stiintific,
dar la care, marele numir de determiniri reclami metode mai
rapide de lucru si — in anumite cazuri si in timpuri ca cele de
rizboiu — economie de materiale si cost pujin ridicat al lor,
fird ca aceste conditii si impieteze sensibil asupra caracterului
stiintific al cercetirilor si mai ales, asupra comparabilitatii re-
zultatelor.

Acest gen de cercetiri este menit a se desvolta mult in
special in demeniul ecologiei forestiere si 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 probe
de soluri, luate din puncte numecroase si din strate succesive
subtiri ale profilului solului. Sunt obignuite in laboratoriile de
soluri forestiere cazurile cind pentru o anumiti lucrare trebuesc
cercetate mai multe zeci de profile, cu péste 100 sau 200 probe
de soluri in total.

Un asemenea material abundent nu poate fi cercetat prin
metode care reclami timp prea indelungat si materiale prea
multe sau prea scumpe. De aceea, in acest scop trebuesc sta-
bilite metode speciale de lucru, mai rapide si mai putin costisi-
toare, dar cu suficienti garantie de exactitate si de compara-
bilitate a rezultatelor.

Intrucat in cercetiirile noastre ne lovim permanent de
aceastd problema a metodelor rapide de cercetare in serie, ne-
am propus stabilirea acelor metade care si satisfacd in cel mai
multumitor grad: rapiditatea si ieftiniitate lucririlor pe de o
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parte, exactitatea §i comparabilitatea rezultatelor pe de alta
parte. ,

Determinarea bazelor de schimb, a deficitului de saturatte
si a gradului de saturatie in baze a solului este indispensabila
in toate cercetirile naturalistice in legdturd cu solul, fiindca
ast#izi, deosebirile in compozitia §i vigoarea de vegetatie a aso-
ciatiilor vegetale nu se mai pot explica fird cunoasterea acelor
conditii determinante de sol care sunt: cuantumul bazelor de
schimb, aciditatea solului (deficitul de saturatie) si gradul de
saturatie in baze al solului.

Pentru stabilirea celor trei valori S, T—S si T (V fiind
numai un raport intre S si T), se determind numai doud; astfel,
se determind capacitatea de schimb T si bazele de schimb exis-
tente S, sau valoarea S si hidrogenul deplasabil (deficitul de
saturatie T—S) sau T si T—S, valoarea a treia obfindndu-se
prin insumarea sau diferenta dintre ele.

Pentru determinarea bazelor de schimb — valoarea S —
s’au intrebuintat metode bazate pe electrolizd, ultrafiltrarea
electrici dupi Ko6ttgen (6) simetode bazate pe schimbul de
cationi. Acestea din urmi au cunoscut o desvoltare mare prin
varietatea cationilor intrebuintati si a procedeelor technice adop-
tate. Vom cita aci metodele cele mai cunoscute astdzi in Stiinfa
Solului:

1. Percolarea solului cu solutii de sdruri neutre: cu clorura
de sodiu (D. I. Hissink), cu clorurd de potasiu (W. P.
Kelley si H- . D. Chapman), cu cloruri de bariu (E. W.
Bobko, D. L. Askinasi, O. C. Magistad, P. S.
Burgess, F. W. Parker), cuclorurd de amoniu (K. K.
Gedroiz, D. 1. Hissink, P. Wageler);

2. Percolarea cu solutie de acetat de amoniu (D. N.
Prianischnikov, C. I. Schollenberger, N. Cer-
nescu);

3. Extrase repetate cu solufii de siruri neutre si acetat de
amoniu (T. Saidel si G. Pavlovschi),

4. Percolarea cu acid clorhidric 0,05n (K. XK. Ge-
droiz)

5. Percolarea cu acid acetic 0,2n (W. Rice);

6. Extragerea solului cu acid clorhidric 0,10n (H. Kap-
pen);
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7. Extragerea solului cu acid clorhidric 0,10 n si percolarea
in continuare cu acid 0,06n (A. N. Puri); -

Pentru determinarea hidrogenului deplasabil s’au intre-
buintat metode bazate pe tratarea solului cu hidrati alcalini,
carbonati si acetati:

1) cu hidrat de bariu (D. I. Hissink, F. W. Par ker),

cu hidrat de amoniu (J. Di Gleria, L. Kotzmann);
- 2) cu carbonat de calciu (B. Tacke, S. T. Jensen,
E. M. Cowther si J. K. Basu);

' 3) cu acetat de N, K, Ca, NH, sau Ba (A. Baumann
si E. Gully, cu acetat de Ca; H. Kappen, P. Vageler,
T. Saidel, G. Pavlovschi cu acetat de Ca si de alcalii;
F. W. Parker, cu acetat de bariu; C. I. Schollenber-

ger si N. Cernescu, cu acetat de NH, si de K),

T. Saidel(14) si G. Pavlovschi au intrebuintat
extrase repetate in acetat de Na si de K, neutralizat fati de
fenolftaleind, aplicdnd in calcul formula lui Saidel pentru
relatiile de schimb, in ipoteza existentei a doud feluri de lega-
turi si la ionii de H (legéturi foarte slabe si legituri mai tari).

P. Vageler (16) intrebuinteazi doud extrase succesive
in acetat de Na normal si calculeazi valoarea T—S totals folo-
sind formula stabilitd de el pentru relatiile de schimb.

H. Kappen (5) determini valoarea T—S ficand de
asemenea 2 extrase succesive in acetat de Na normal si folosind
o formuld a lui Daikuhara:

=2y, + - M. _y;3 :
S=2y: 13 ) In care:
S=aciditatea totala

y:=numdrul de cm® intrebuintati la prima titrare

1 2 3
4= YT ko= —2 =25 oy

a, 5o

H. Kappen (5) si Kutschinschy (7) determini
in mod aproximativ valoarea T—S inmulfind valoarea y, a aci-
ditdtii hidrolitice cu factorul 0,65.

Determinarea bazelor de schimb si a capacitatii totale de
schimb devine in general mai dificila in cazul solurilor cu car-
bonati. Nu putem insista aci asupra metodelor intrebuinfate in
acest scop. Trimitem pe cititori la lucrarea lui N. Cernescu
(1), care pe ldnga o pretioasd sintezd a literaturii in acest do-

229



meniu — folosita si de noi aci —, cuprinde si valoroase cercetari
personale asupra metodicei de determinare a capacititii totale
de schimb T, a bazelor de schimb S gi a deficitului de saturatie
T—S. '

Dintre metodele de determinare intrebuintate mai mult
in laboratorii, vom folosi sau discuta aci urmétoarele:

a) Metoda de determinare a capacititii de schimb prin
determinarea amoniului fixat prin spélare indelungati (perco-
lare) a solului cu o solutie normali neutrd de acetat de amoniu
{in technica stabilitd de Cernescu);

b) Metoda de determinare a bazelor de schimb prin eva-
porarea si calcinarea filtratului de acetat dela metoda de mai
sus [dupd Rice (12) si Cernescu (1)].

¢) Metoda de determinare a bazelor de schimb cu acid clor-
hidric 0,10 n dupd Kappen (5) si 0,05 ndupd Gedroiz (2).

d) Metoda de determinare a bazelor de schimb cu HCI
0,10 n ¢i 0,05 n dupd Puri (11), la solurile cu si fird carbonati.

€) Metoda de determinare a hidrogenului deplasabil cu
acetat de potasiu normal dupd Schollenberger (15).

f) Stabilirea deficitului de saturatie dupd Kappen si
Kutschinsky (7) prin inmultirea acidititii hidrolitice
cu 0,65.

a) Metoda de determinare a capacititii de schimb prin
percolare cu acetat de amoniu normal neutru dupa Cernescu am
intrebuintat-o ca metodd exactd pentru comparatia rezultatelor
obtinute prin celelalte metode. Dintru inceput trebue spus ci
aceastd metodd — indicatid in cercetari stiintifice exacte — nu
poate fi intrebuintatd in mod curent la cercetiirile in serii lungi,
fiind destul de anevoioasi si scumpd — atit acetatul de amo-
niu, cat si alcolul intrebuintat in cantititi insemnate, fiind azi
materiale prea costisitoare pentru determiniri prea numeroase
si repetate.

Se va vedea cd din cursul acestei cercetiri ci din punct
de vedere strict stiintific si aceastd metod3 prezinti un incon-
venient: la anumite soluri bogate in humus, chiar cu grad de
saturatie peste 85%, trec in filtrat cantiti{i insemnate de sub-
stante humice, adicid o parte nu neglijabili din complexul ad-
sorptiv; de aceea la aceste soluri se pot stabili pentru 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 altd cale si a valorii T—S. v

b) Determinarea bazelor de schimb — dupd Rice si
Cernescu — in acetatul de amoniu cu care s’a tratat solul
prin percolare la determinarea capacitatii totale de schimb, am
ficut-o tot pentru comparatia rezultatelor cu cele obtinute prin
alte metode aseminitoare, aceasti metodd fiind de asemenea
anevoioasd (spdlarea indelungati a solului, evaporarea filtra~
telor, calcinarea, titrarea) si astizi, la noi, relativ scumpa pen-
tru determindri in serie.

c) Metoda Kappen pentru determinarea bazelor de
schimb la solurile fird carbonati prin agitarea solului cu HCI
n/10 (raportul scl: acid=1:5), l3sarea spre limpezire peste
noapte si pipetarea unei fractiuni aliquote din solutie, reco-
mandatd si de O. Lemmermann in metodica internatio-
nald de cercetare a solului (8). Metoda Kappen este in adevir
rapida si ieftind, indicati pentru determiniri in serie, dand,
dupd cum se va vedea, rezultate apropiate de cele reale, dar
prezintd unele inconveniente:

1. Nu se poate intrebuinta decat la solurile fard car--
bonati; :

2. Raportul sol : acid fiind prea mare si acidul stand prea
mult timp In contact cu solul, la solurile bogate ih humus se
extrag prea multe substante humice, care coloreazi astfel ex-
trasul, ci titrarea devine prea putin siguri;

3. Tot din cauzele dela punctul 2, cantititile de complex
argilos dizolvat sunt insemnate, ceea ce de asemenea ingreuiazi
titrarea, prin marile cantiti§i de hidroxizi de Al si Fe ce se
precipitd spre sfarsitul titrarii;

4. Intrebuintarea fenolftaleinei ca indicator in titriri este
altd cauzid de incertitudine a:rezultatelor obtinute cu aceasti
metodd; desi acidul clorhidric se titreazi perfect cu hidratul de
sodiu in prezenta fencftaleinei, extrasele de sol in acid clorhi-
dric 0,10 n, 0,05 n, etc., se titreazi greu in prezenta acestui in-
dicator, din cauza substantelor tampon trecute in solutie, ad-
sorptiei indicatorului de citre coloidele aflate in solutie si a
sensibilitdtii indicatorului fatd de CO,. Din aceastd cauzi titra-
rea nu se poate face exact si, mai ales, nu se poate controla si
rectifica in caz de supratitrare. Spre a inlitura aceste inconve-
niente noi intrebuin{im rosul de metil, titrand pani la aparitia
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culorii net galbene. Titrarea cu acest indicator este foarte sen-
sibils, exactd si verificabili in caz de supratitrare (dacd se lu-
creazi suficient de repede, spre a se inlitura usoara influentad
a CO,). Pe cand cu fenolftaleina aproximatia poate fi uneori de
1 em® NaOH 0,10 n, in cazul rosului de metil aceasta este de o
piciturd NaOH 0,05 n. Se intelege, factorul acidului clorhidric
intrebuintat este stabilit tot in prezenia rosului de metil.

Dar chiar cu rosul de metil ca indicator, titrarea extrase-
lor din HCl dupi Kappen este la unele soluri insuficient de
exactd, din cauzele aritate la punctele 1—3.

Dupd Gedroiz (2), ionul de hidrogen poate fi intre-
buintat cu succes pentru schimbul cationilor bazici, care la
multe soluri se petrece chiar mai bine decit in cazul intrebuin-
tirii ionului ‘de amoniu. Gedroiz afirmi ci dupd cercetdrile
lui, acidul clorhidric 0,05 n trece in solutie, prin procesul de
schimb, numai ionii adsorbiti (deplasabili), fird a ataca ceilalti
ioni (din complex sau din tiagmentele de minerale primarej.
De aceea, Gedroiz determini calciul de schimb, spdland solul
prin percolare cu acid clorhidric 0,05 n pani la disparitia ioni-
lor de cslciu in filtrat. Dupd acest autor, pentru 25—50 g sol
sunt in general suficienti 500—2000 cm® HCl 0,05 n, adicd ra-
portul sol: acid este de cca 1:20—30.

Metoda lui Gedroiz are dezavantajul ci ne obliga sa de-
terminidm calciul ¢i ceilalti cationi bazici in mod separat in fil-
trat, ca si la metoda cu acetat de amoniu. Dacd aceastd deter-
minare esté necesari atunci cidnd urmarim fiecare cation in
parte, ea devine prea anevoioasd atunci cdnd ne preocupd va-
loarea globald a bazelor de schimb (valoarea S).

Asupra exactitatii rezultatelor obtinute prin metoda Ge-
droiz, care — repetim — extrage solul pani la disparitia ioni-
lor de calciu in filtrat, insistdim mai jos, dupd discutia metodei
lui Puri

d) Puri (11) determini bazele de schimb ale solului fara
si cu carbonati, folosind acidul clorhidric 0,10n si 0,05 n. 10 g
de sol fird carbonafi se agiti timp de douid ore cu 100 cm?
HC1 0,10 n. Apoi suspensiunea se aduce cantitativ pe filtru in
palnii Biichner si dupi filtrarea complectd a acidului, se adaogd
400 sau 200 cm® HCl 0,05n (dupd bogitia, solului in baze de
schimb), in loturi de cite 100 em®. Se spald apoi cu apd, data
in loturi de cite 100 cm® panid la complectarea unui anumit
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volum de lichid — ex.: 500 cm?®, sau filtratul — dus -pan3 la
disparitia ionilor de Ca si apoi pand la disparifia reactiunii
clorului — se trece intr'un balon cotat de un litru sau 500 cm?,
din care apoi se titreazi o parte aliquota.

In cazul solurilor cu carbonati, Puri determinji in prea-
labil carbonatii, dupa o metodd proprie:

10 g sol se agitd cu 100 cm® apd intr'un Erlemayer si se
adaogd un exces (0,2—0,5 g) de SO, Ca, se incilzeste incet pani
punctul de fierbere si se adaogi 10 cm® AICIL; 0,1 n. Se agité,
se adaogd 10 picdturi de albastru de bromtymol (sol. 1% in
alcool 50%0) si dupd viguroasi agitare se lasi si se depuni solul,
Culoarea galbeni a solutiei indici <1%e carbonati, verde péni
la albastru indicd >1%6 carbonati, Apoi se dau 10 picdturi de
verde de bromfenol, se agiti si, dupd limpezire se observa cu-
loarea solutiei. Culoarea galbend-aurie indici absenta carbona-
tilor, verdele indici <1%, iar verdele albdstrui-albastru intens,
>1% carbonati.

Carbonatii se determind cantitativ, incilzind flaconul pdni
la fierbere si titrdnd continutul cu SO,H, 0,5 n. '

Suspensiunea este fiartd 1—2 minute dupé fiecare adio-
gare, apoi este ldsatd si stea 2 minute. Titrarea este complectid
cand culoarea lichidului este galbendi-aurie si perzisti si dupi
ce suspensiunea a fost fiartd si l3satd si se depuni.

Dupé ce s’a stabilit astfel continutul de carbonati al so-
lului, se procedeazi ca la solurile fird carbonati, adiogand Insi
in prealabil un surplus de acid 0,5 n, corespunziitor exact can-
titdtii de carbonati stabilite.

Metodele folosite de Puri sunt totusi destul de greoaie
pentru lucrdrile in serie si ne expun la erori, obligindu-ne si
lucrdm cantitativ cu mari volume de acid, care trebue titrat la
urméd pénd la piciturd. Apoi aducerea solului cantitativ pe
filtru in pélniile Biichner, fird a folosi pentru aceasta prea
multd apd, este de asemenea o greutate a metodei. In sfarsit,
la fiecare adaos de acid sau api in palnii, filtratul se tulburs,
iar la urmai, cand solul se spald cu apd, intotdeauna, coloidele
fin dispersate si humusul hidrolizat trec prin filtru, tulburand
mult filtratul. O paite din aceste inconveniente noi le-am in-
laturat, aducand solul din cilindri in péalniile Biichner cu HCl
0,05 n, cu care, in doze de 25—50 cm® spdlim cilindrii de solul
rdmas pe peretii lor; iar turburarea filtratului in timpul spa-
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13rii cu HCI 0,05 n am inliturat-o, adiogind la capetele pal-
niilor cite un tub de cauciuc cu clemd Mohr, care se strange la
fiecare noud adaogare de lichid in pélnie.

Rezultatele obtinute sunt mult mai mari — dau baze de
schimb mult mai multe — decat prin celelalte metode. Aceleasi
rezultate se obtin de sigur si prin metoda Gedroiz, deoarece noi
am intrebuintat la metoda Puri si numai HCI 0,02 n (deci de 2,5
ori mai diluat decit acidul folosit de Gedroiz) si am obtinut
practic aceleasi rezultate ca prin metoda Puri cu HC 0,10 n si
0,05 n,

Se constati in mod sistematic: ori care ar fi concentratia
acidului (0,10 n, 0,05 n, 0,02 n), tratarea solului cu acid clorhidric
pana la disparitia ionilor de Ca d& practic aceleasi valori, prea
ridicate, pentru bazele de schimb. Explicatia: acidul clorhidric
atacd si o parte, usor solubild, a complexului argilos, care
se precipitd chiar la titrarea cu hidrat; deci, pe langa bazele
adsorbite, ugor deplasabile, acidul clorhidric — care radméne un
acid tare chiar in solufie 0,02 n -— scoate si anumite cantitafi
de baze din complexul distrus si chiar din complexul nedistrus.
de el.

Determinarea bazelor de schimb la solurile de carbonati
dupid metoda Puri o socotim defectuoasd, fiindci determinarea
titrimetricid a carbonafilor nu este absolut exactd — si mici
erori la determinarea carbonatilor cauzeazi erori insemnate la
determinarea bazelor de schimb; in special la solurile bogate in
humus, se pare ci bazele de schimb trec repede in solufie si,
prin neutralizarea cantitdt{ii corespunzitocare de acid, maresc
cifra gisitd pentru carbonati.

¢) Determinarea hidrogenului deplasabil se face astdzi in
mod obignuit cu ajutorul acetatilor. Astfel, Schollenber-
ger (15) foloseste o solutie normald de acetat de potasiu adusa.
la pH=38,3, cu care spald solul prin percolare pini ce ultimul
filtrat di cu fenolftaleina o culoare rozd inchisd. Metoda a fost.
aplicatd de noi, folosind solutie de acetat de potasiu usor alca-
linizatd, pénd ce cu fenolftaleind di o culoare rozd deschisa,
(pH=8,2—8,3), cu care se trateazi solul (10 g sau 5 g) prin
percolare pani ce cu fenolftaleina ultimii 10 cm® din filtrat.
dau exact aceeasi nuanti rozi ca solutia de acetat folosita.

In general, determinarea totald — péni la disparitia ioni~
lor de H deplasabili in filtrat — a deficitului de saturatie cu
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'acetati este si ea anevoioasd si costisitoare. Sunt soluri, ca cele
bogate in humus si toate podzolurile si solurile podzolite, care
schimbi indelung mici cantititi de ioni H, trebuind si spilam
solul timp de 2 zile si chiar mai mult §i intrebuintdnd uneori
pani la 500 cm® de solutie, oricit de mici ar fi cantitifile de
acetat date de fiecare dati pe filtru. Apoi, deseori, un sol da
ultimul filtrat alcalin, pentru ca apoi, lisat peste noapte, si
dea din nou ioni de hidrogen 1in filtrat.

In privinta rezultatelor ob{inute, noi avem suficiente ele-
mente spre a le considera uneori de o precizie indoelnica.

Am constatat prin comparatie cu rezultatele ob{inute prin
metoda extraselor repetate, cd la multe soluri se obtin pentru
totalul hidrogenului deplasabil valori sensibil inferioare, iar
acordul determinarilor paralele nu este intotdeauna asigurat.
Aceasta, probabil fiindcd pe filtru, solul, oricit de bine dis-
persat, nu este suficient spilat de solutia de acetat si fiindcd
in solutia de pe filtru se formeazi cu timpul capilare, prin
care se infiltreazi solutia de acetat, fird a spila astfel suficient
solul.

Rezultate certe si bine reproductibile in determinarea hi-
drogenului deplasabil se obtin prin metoda extraselor repetate
dupid Saidel (14), simplificatd prin extrapolarea grafici dupi
Pavlovschi (9). Metoda consti in a trata — prin agitare
mecanicd — solul cu o solutie de acetat normal de K usor alca-
linizat in prezenta fenolftaleinei (pH=8,2—8,3), a exirage o
parte aliquotd ¢lin solutia limpeziti, a reda solului o cantitate
proaspétd de acelas volum cu cel de luat, a agita din nou solul
cu solutia, a extrage din nou aceeasi cantitate ca prima dati,
a adioga solutie proaspdtd, etc. si asa, repetind, pani ce se
obtfine un numir suficient de extrase spre a stabili pe baza lor
cantitatea totald de hidrogen (sau alt cation) deplasabil.

Stabilirea cantitafii totale de cationi deplasabili se poate
face, folosind extrapolarea grafici dupi Pavlovschi. Dupia acest
ultim autor (10), pentru determinarea hidrogenului - deplasabil
ar fi necesare 7 extrase repetate, ale ciror rezultate stabilite
prin titrare stau pe o dreapti ce taie abscisa intr’'un punct, a
cirui distantd dela origini reprezinti cantitatea totali a catio-
nilor deplasabili; se exclude din aceasti raportare grafici pri-
mul extras, in care iesind substanfele usor solubile (cationii
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foarte ugor deplasabili), di un punct mult mai ridicat decat
dreapta obtinutd cu celelalte extrase.

Metoda extraselor repetate este ideald pentru obfinerea
intregului hidrogen deplasabil, fiindcd in aceastd metoda solul
este permanent bine scildat de solutia mereu reinnoitd de
acetat.

Folosirea clorurii de amoniu 0,10 n dupd Pavlovschi
si Mavrodineanu (10) pentru determinarea H deplasabil
nu este indicatd, deoarece, cantititile de H schimbat sunt prea -
mici, mai ales la solurile fird ,aciditate de schimb®, dar care
au totusi cantititi insemnate de hidrogen deplasabil. Prin folo-
sirea clorurii de amoniu in extrasele repetate se pot deter-
mina foarte bine ceilalti cationi, dar pentru valoarea lor
totald (suma tuturor cationilor deplasabili) stabilitd prin
titrarea amoniului pierdut de solutie, se ob{in cifre care stau
intre S si T, adici se obtine cifra bazelor de schimb, plus o
parte din hidrogenul deplasabil, neinsemnatd cénd solul nu
schimba ionii H cu sirurile neutre, apreciabild cand solul pre-
zintd o asemenea ,aciditate de schimb®.

Dificultatea metodei extraselor repetate o formeazi tim-
pul lung reclamat pentru limpezirea solutiilor. Dacid aceastd
limpezire se face prin centrifugare, este necesard o centrifugd
cu 6000 ture pe minut, iar technica necesard aducerii repetate
a solului centrifugat, puternic lipit de fundul eprubetelor, in
sclutie, si agitarea acestei solutii, reclami de asemenea un timp
prea lung pentru ca metoda si fie indicatid la lungi cercetdri
in serie. Este apoi greu ca lucririle si se execute absolut can-
titativ prin centrifugare, din cauza lipirii pdmantului de epru-
bete, de deget sau de bagheta agitatoare.

Noi, apreciind valoarea exceptionald a extraselor repetate
pentru determinarea hidrogenului deplasabil, am cdutat sd
adaptim metoda la cercetirile in serie, simplificand lucririle
si scurtand astfel timpul, dar asigurand totusi exactitatea rezul-
tatelor. In acest scop am pus la punct in metoda extraselor
repetate procedeul prin ultrafiltrare, pe care
1l vom discuta mai in urmd.

f) Pentru stabilirea aproximativd a deficitului de satu-
ratie al solului (valoarea T—S), Kappen si Kutschin-
sky (7) folosesc valoarea y, dela aciditatea hidroliticd a solu-
lui, care inmuliiti cu factorul 0,65, di o valoare corespunzitoare
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.cantititii necesare de baze (in milliechiv.), pentru a aduce solul

la starea rea de saturatie corespunzitoare reactiunii pH=38,5.
‘Metoda este foarte expeditivi, dar principial chiar, rezultatele
ar trebui considerate cu totul aproximative, fiinded nu toate
solurile ‘cedeazi in primul extras cu acetati (acela in care se
determini aciditatea hidrolitici) aceeasi fractiune [0,65 (T—S)}
din tot hidrogenul deplasabil.

" Apoi cercetirile noastre comparative au stabilit cd valoa--
1ea T--S stabiliti pe aceasti cale este mult superioard aceleia.
stabilitd prin extrase repetate sau prin percolarea solului cu
acetat de K de pH=8,2—8,3 pani la incetarea schimbului de
ioni H.

Este de asteptat insi ca pentru diferitele feluri de soluri
sd existe cate un factor care inmulfit cu cantitatea ionilor H
deplasati in primul extras, si exprime valoarea totald a hidro-
genului de schimb,

CERCETARI PERSONALE
1. Determinarea globali a bazelor de schimb cu HCIl 0,05 n
a) La soluri fdrid carbonati

‘Tindnd seama de rezultatele multumitoare ob{inute in.
determinarea bazelor de schimb cu acid clorhidric diluat (0,10 n
si 0,05 n), de constatarea lui Gedroiz ci acidul clorhidric 0,05 n
trece in solutie numai bazele de schimb (constatare pe care noi
nu o acceptim in intregime) si de dificultijile si inconvenien-
tele metodelor Kappen, Puri si Gedroiz, aritate mai sus, am
ales acidul clorhidrie 0,05 n ca mijloc de extractie a solului
pentv:rur determinarea globald a bazelor de schimb. Spre a se
evitg colorarea extrasului prin substantele humice, dizolvarea.
unei cantitati in;gemnate de complex anorganic si astfel — pie-
deci la titrare si: valori exagerate pentru totalul bazelor de
schimb — am adoptat un raport acid : sol mare si un contact.
caf_: mai redus intre sol si ac1d

Metoda adoptata foloseste 100 cm® HCl 0,05n, pentru
10 g sol, deci raportul acid:sol=10:1, care asigura pentru
cele mai bogate soluri extragerea tuturor bazelor de schimb de~
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plasabile in aceste condifiuni §i ob{inerea de extrase incolore
sau practic incolore si posibilitatea unei juste titrdri. Pentru
stabilirea unui raport acid :sol care sd asigure obtinerea celor
mai bune rezultate pentru cantitatea bazelor de schimb, am
intrebuinfat si raportul acid:sol=20:1, adicd 5 g sol in 100
cm?® acid. Pentru extractie se folosesc cilindri de Jena, de
200—250 cm? cari se agitd mecanic timp de o ori. Imediat
.apoi, se filtreaza prin filtre cutate, pe palnii cantitative mici
(filtre confectionate din hértie obisnuitd 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 arunci; restul filtra-
tului, foarte limpede, se capteazd pani la volumul de cca. 60
cm?®; apoi se pipeteazi din filtrat 50 cm?® cari se titreazd cu
Na(OH) 0,05 n in prezenta rosului de metil. Cantitatea de bazi
intrebuintatd se scade din 50 si diferenta reprezinti valoa-
rea globald a bazelor de schimb in miliechiv. la 100 g sol.
Se lucreazd in serie, cu 8—10 determindri deodati. O serie de
determinari se face in cca 3 ore, timp in care intri: pregitirea
.cilindrilor, cintérirea probelor de sol, adiogarea acidului, agi-
tarea mecanicd timp de o ord, pregitirea a 8 pilnii si a 8 sticle
Erlenweyer de 200 cm® titrare, facerea filtrelor, filtrarea st
titrarea extraselor.

Rezultatele ob{inute cu aceasti metodd apar ca cele mai
apropriate de cele obtinute folosind ionul de amoniu pentru
-deplasarea cationilor schimbabili, ceea ce se va vedea mai in
urma.

De retinut aci, ci natura extraselor obtinute si folosirea
rosului de metil ca indicator asigura o titrare practic exacti,
-deci inliturarea inconvenientului semnalat la celelalte metode
analoage.

b) La soluri cu carbonati

Pentru solurile cu carbonati am folosit determinarea gra-
vimetricd a CO, dupi Fresenius-Classen si am calculat echiva-
lentul cantitdtii de CO, obtinute; acest echivalent s’a dat ca
HCl1 0,2 n probelor de sol, dupd care s’a adiugat cantitatea de
‘0,05 n necesard deplasirii bazelor de schimb. Dupd 4—5 ore,
in care timp flacoanele s’au agitat in mod repetat cu ména,
acestea s’au agitat mecanic timp de 2 ore (solutia de acid fiind
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acum in flacoane mai diluatd decdt in cazul determindrii la
solurile fir3 carbonati). In timpul acestei agitari, flacoanele se
astupd bine cu dopuri de cauciuc, spre a se evita pierderi de
lichid, datorite presiunii bioxidului de carbon desvoltat.

Se filtreazi apoi prin filtre bandd albd diam. 9 sau
12,5 cm,

Solul se aduce cantitativ pe filtru, cu cat mai pujind apa
si apoi se lasi s se scurgd bine tot lichidul. Filtratul captat
se titreazd si se pistreazi. Spalarea filtratelor se continui in.
alte vase, pani la disparitia reactiunii acide; in general, este
suficient si se umple filtrele de 3 ori cu apé distilatd si si se
lase si se scurgd bine de fiecare datd. Se titreazd si aciditatea.
acestei ape de spilare si se noteazi separat.

Cercetirile noastre au stabilit ci pe aceastd cale se obtin
pentru capacitatea de schimb (la aceste soluri T=S) valori mai
mici decat cele reale. Cauza consti in faptul ci o parte din CO.
desvoltat se dizolvi in solutie, influentand astfel titrarea. De~
asemenea, este posibil ca minime cantitdti de carbonati si ra-
mani nedescompuse de acidul diluat, la rece. De aceea, filtrul
cu solul si lichidul corespunziitor titrat se supun impreund unei
determiniri de CO,. Valoarea obtinuti, — corectatd cu CO.
stabilit printr’o determinare in alb in solutia de acid si apa
folosite — se scade din aciditatea stabilitd prin titrarea filtratu-
lui. Valorile obtinute prin aceasts necesard corectare a rezul-
tatelor, se acords foarte bine cu acclea obtinute pentru T prin
saturarea solului cu amoniu.

Corectiunea introdusi de noi este necesard si la metoda
Puri — corectiune care insd va méri si mai mult cifra bazelor
de schimb.

Pentru asigurarea obiinerii de valori juste pentru capa-
citatea totald de schimb cu HCI 0,05 n la solurile cu carbonati,
este necesard determinarea absolut exacti a carbonatilor —
cantitatea de acid neutralizat de bazele de schimb fiind — la
solurile bogate in carbonati — foarte micd fati de aceea ne-
cesara descompunerii carbonatilor,

Am aritat ci determinarea titrimetrici a carbonatilor
dupa Puri, cu SO,H, 0,5n la cald, in prezenta albastrului de
bromtimol §i a verdelui de bromcresol ca indicatori, este insu-
ficient d-e precisi pentru determinarea bazelor de schimb, mai
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ales la solurile cu continut insemnat de humus, la care bazele
de schimb trec in buni parte repede in solufie, mirind astfel
cifra stabiliti pentru carbonati. '

2. Determinarea hidrogenului deplasabil prin extrase repetate
Extrase repetate prin ultrafiltrare

Pentru a putea folosi la cercetiri rapide in serie, fard
inconvenientele ar#itate, metoda extraselor repetate pentru de-
terminarea hidrogenului deplasa-
bil si alte determinari in extrase
repetate, am cdutat si simplificam
technica metodei, pidstrand insi
exactitatea rezultatelor. Dificulta-
tea si intarzierea in metoda extra-
selor repetate fiind tocmai obfine-
rea extraselor, am urmairit inlatu-
rarea sau reducerea acestei difi-
cultiti prin folosirea procedeului
de ultrafiltrare a solului cu va-
cuum usor si captarea filtratelor
in p3lnii de separatie. In acest
scop, am folesit: Pélnii Buchner P
de sticld Jena (¢ 8!/2 cm) sau palnii NE
demontabile de portelan, cu pla- !
c¢d filtrantd pland sau curbi, pe ‘{[
care s’a montat cite un ultrafiltru i
astfel ales sau confectionat incat ‘
sd asigure ultrafiltrarea repede a
solului, folosind un vacuum slab.
Palniile cu ultrafiltrele s’au mon-
tat pe péalnii de separatie de sti-
cld, ca in fig. alaturatd (1). Fig, 1. — Dispozitiv de ulira-

Spre a ‘se evita aruncarea filtrare pentru extrase repetate.
de stropi §i raménerea lor pe
peretii palniei de separatie, la pélnia filtranti s’a anexat un
tub de sticli curbat, care conduce filtratul in partea inferioard
a pélniei de separatie, chiar pe peretele acesteia. Cele 4 ase-
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menea aparaturi cu care se lucreazi sunt puse in' legitura cu
.acceasi pompé de vacuum (fig. 2).

Doud dificultdti ni s’au pus: alegerea §i pregéitirea celor
mai bune ultrafiltre si montarea lor la pélniile Bilichner de
sticld, pe de o parte, si agitarea continui a solului si lichidului
si mai ales, readucerea solului in suspensiune, dupa fiecare
ultrafiltrare, care lipeste destul de puternic solul de filtru.

Ultrafiltrele folosite. La inceput am folosit
ultrafiltre de membrani de colodiu, dupa Bechhold, astfel alese,
incidt numai cu apid In palnii, s8 permiti trecerea inceatd a
apei, fara vacuum.

Mai tirziu am fost nevoiti s ne confectionim singuri ase-

Fig. 2. — Aparatura pentru obfinerea de extrase repetate prin ultra-
filtrare, simultan la patru soluri.

menea filtre, care, pe langi asigurarea unei bune ultrafiltrari
a solului, trebuiau si fie si suficient de rezistente, spre a per-
mite ridicarea solului de pe ele, dupa fiecare ultrafiltrare si in
cursul agitarii fiecdrui extras. Aceste ultrafiltrari s’au obtinut
prin inmuierea de filtre Schleicher bandi albid Nr. 589% pe o
singurd parte intr'o solutie cca 2,5%0 de celuloid dizolvat in
acetond; imediat filtrele se svanti de acetoni, de preferat uscan-
du-le la un féhn electric. Folosirea unei solutii mai concen-
trate de celuloid di filtre cu porii prea fini, care se infundi
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repede, cauzind o filtrare anevoioasd. Filtrele se lasd cca 10—
12 ore in aer liber, spre a pierde total acetona.

Celuloidul astfel impregnat in filtrele de hartie le asigura
acestora o mare rezistentd la actiunea mecanicéd de frecare pen-
tru ridicarea solului lipit de filtru, in urma extragerii lichi-
dului.

Deoarece aceste filtre lasi totusi uneori sd treaci urme
de coloide foarte fine, noi le dublim de cite un filtru Schlei-
cher cu bandi albastra, cele doui filtre lipindu-se cu unsoare
de robinete (Hahnfett). '

Confectionarea ultrafiltrelor este acum o operatie simpld
si expeditivd, intr’'un sfert de ord putidnd fi pregitite filtre
pentru lucru de o sdptimind cu cele patru aparaturi (24 bu-
cati).

‘ La pélniile Biichner de sticla, fixarea filtrelor se face prin
lipirea de sticld cu unsoare de robinete curata.

Inainte de inceperea lucrului, filtrele i intreaga apara-
turd se spald — de doud ori e suficient — prin filtrarea a cate
25—30 cm® solutie de acetat, spre a se indepirta urmele de
aceton# sau de api, care ar influenta rezultatul primului extras.
Se verifici — cu fenolftaleind — daci solutia cu care s’a spalat
isi pastreazi reactiunea initiald; daci nu, se repetd spélarea.

Agitarea solului cu solutia intrebuintatd ca mijloc de
extractie (acetatul de K in cazul de fatd) se face mai bine decéat
cu agitatoare electrice, cu mana, folosind céte un pistil de guma

“in formi dreptunghiulari sau trapezoidald, cu lungimea de 2—
2,5 cm, si indltimea de cca 1,5 eme, obtinut prin fixarea unei
membrane de gums, groasid de 2 mm, in varful ascutit si bine
incalzit al unei baghete de sticla. Acest pistil, destul de re-
zistent, ca o adeviratd lopatd, miscd foarte bine suspensiunea
de sol, fiind suficiente numai citeva miscari in curmezisul pél-
niei sau circulare, spre a se obtine un amestec ideal al solului
bine dispersat, cu solufia. )

Agitarea la cele patru aparaturi se face aproape continuu,
operatorul agitind deodatd, cu fiecare méani céte un sol — deci

doui deodati — si trecand dela o aparaturd la alta. S’a do-
vedit ci nu e necesari o agitare continui, c¢i numai una sufi-
cient de repetatd, pentru ca solul si nu aibéd timp a se depune.

Ridicarea pimantului de pe filtru, care dupd filtrarea li-
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chidului se lipeste de acesta, se face destul de usor, dupa adéo-
garea solutiei proaspete, cu aceleasi pistile de guma. _

Astfel, toate dificultdtile technice ardtate mai inainte
au fost inldturate in mod destul de simplu §i cu rezultate
foarte bune.

Mersul operatiunii extragerii repetate
a solului prin ultrafiltrare

Dups fixarea filtrelor — prin lipire sau prin dispozitivele
speciale ale palniilor demontabile — i spilarea lor si a apa-
raturii cu solutie de acetat, se céntiresc cantitétile de sol su-
puse determinarii.

Noi folosim cate 5 g sol, care va fi tratat de fiecare datd
cu cate 50 cm® acetat de potasiu (de prima datd se dau 55 cm?,
deoarece o parte din solutie va fi retinuti de sol). Probele de
sol se aseazi in capsule adinci (ex.: capsule de sticli de Jena),
in care se adaogd 25 cm® solutie de acetat. Cu ajutorul pisti-
lelor ardtate mai sus, solul este in mod repetat dispersat, pana
ce nu mai raman agregate si solutia agitatd cu pistilul cuprinde
toate particulele de nisip fin, pulberi §i argild, Astfel suntem
siguri cd schimbul nu va avea intirzieri si incertitudini, ca
atunci cidnd am lidsa glomerulele intregi, deseori foarte rezis-
tente la dispersare prin simpla agitare in lichid. .

Din capsule, solutia cu solul se aduc cantitativ in palniile
cu filtre, {urndnd mai Intdi suspensiunea cit mai compleet gi
apoi spdland capsula cu 25 cm® acetat dat cu o pipeti pe pe-’
retii si fundul capsulei inclinate peste continutul din pilnie, Se
adaogid apoi cite 5 cm® solutie de acetat,

Dupd ce toate probele de sol au fost introduse astfel in
palnii, se marcheazd timpul si se incepe agitarea cu ajutorul
pistilelor de gumi, cum am aritat mai sus. Timpul de agitare
este de 20 minute. :

Dupéd scurgerea acestul timp, se intrerupe agitarea la
toate aparaturile si se di drumul la pompa de vacuum, numai
atdt cat este suficient ca filtraréa si se produci in toate cele
4 aparaturi. In general, cu filtrele pregitite de noi, filtrare
complectd dureazi 2—3 minute. Filtrarea se continu, sugandu-
se lichidul péni la ultima picitur3 cedabili; solul refine in acest
caz — de fiecare datd — o cantitate practic constanti de lichid,
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corespunzitoare capacitatii sale minime pentru apd (Minimale
Wasserkapazitidt dupd Vageler).

Captarea lichidului se face in sticlute de reactivi Jena de
100 cm® sau borcinase de 50 cm®, tot de sticld Jena; se pot
folosi si altfel de sticle, dar principalul este ca toate sticlutele
si fie din aceeasi sticld si sa aibd aceleasi dimensiuni, deoarece
pentru titrarea exactd este necesara compensarea colorimetrica.
De obiceiu filtrele lasi, in timpul agitirii primelor extrase, sa
treaci mici cantitati de lichid, care se strange la capatul palniei
de separatie; acest lichid, cand s’a strans in cantitate de cativa
em®, se capteazi in capsulele folosite si se adaogi din nou in
palnie, peste solutia agitatd. Aceasta usoard trecere a lichidului
prin filtre, fard a face vacuum, nu este incomodantd, nu afec-
teazi rezultatele, dar este o conditie a filtrarii rapide si fara
vacuum puternic la timpul necesar.

Numsrul extraselor a fost la inceput mare (7—15), pana
ce am constatat regularitatea rezultatelor obtinute, dupad care
le-am redus la 5 de fiecare sol. Cu totul se obtin la o serie de
determiniri 20 extrase a cate 50 cm®. In total, s’a intrebuintat
deci 250 cm® solutie pentru fiecare sol, plus solutia necesari
spalirii aparaturii (40—50 cm’).

Operatia obtinerii acestor extrase dureazi maximum 3
ore, ceea ce reprezintd in timp foarte scurt, mai ales fati de me-
toda Schollenberger prin percolare, care la unele soluri reclami
93 zile de spélare pentru o serie de determinari si cantitati
duble de solutie — destul de scumpéd azi — de acetat.

Titrarea extraselor. Extrasele se titreaza in sti-
clutele in care au fost captate si inci mai bine in borcinagele
de 50 cm?®, care asigurd o mai bund compensare colorimetrica.
Aceastd compensare este pentru primele sau pentru toate extra-
sele solurilor bogate in humus indispensabild, altfel titrarea
fiind nesigurd sau cert inexacta.

Deoarece extrasele vecine (I si II, II si III) nu difera
sensibil unul de altul in privinta nuantei date de substaniele
humice continute, pentru compensare se foloseste extrasul ur~-
mitor, care se ageazi in spatele sticlutei (borcinasului) cu ace-
tatul proaspiit, colorat in roz prin fenolftaleini; in dosul ex-
trasului de titrat se aseazd o sticlutd (borcinas) cu apa disti-
lati. Aceastd compensare face posibild obfinerea exactd a ace-
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leiasi nuante in ambele grupuri comparate, asigurdndu-se ast-
fel o titrare exacta. :

Pentru titrare se foloseste NaOH 0,05 n, care se di din-
‘tr’o microbiureti cu diviziuni in sutimi de cm?®. Folosirea mi-
crobiuretei este absolut indispensabild; cu biureta obisnuitd
(cu zecimi de cm?) se obtin valori prea aproximative, care la
-aceste extrase nu pot asigura precizia necesari. :

Numirul de cm® NaOH 0,05 n folositi pentru titrarea fie-
-cdrui extras pand la culoarea (compensati sau nu, dupé nevoie)
a solutiei de acetat cu care s’a lucrat (inroziti si ea cu 2 pic.
de fenolftaleind) reprezinti hidrogenul deplasat in miliechi-
valen{i pentru 100 g sol.

Astfel nu mai este necesar nici un calcul spre a obtine
aceste cifre finale, spre deosebire de metoda clasici a extra-
selor repetate, care, folosind numai o parte din extras, ne obligi
s& stabilim prin calcul rezultatul total corespunzitor intregu-
lui extras. Pentru lucrul in serie, simplificarea realizati prin
folosirea intregului extras, ob{inut practic complect prin ultra-
filtrare, este insemnati si bineveniti.

Asupra preciziei rezultatelor objinute prin aceastd apli-
care a metodei extraselor repetate vom insista mai in urmj,
dupd expunerea rezultatelor tuturor cercetirilor noastre in
cadrul acestei lucréri.

3. Determinarea rapiid a deficitului de saturatie

a) Determinarea aproximativi a deficitului de saturatie
T—S, a hidrogenului deplasabil deci, dupd Kappen-Kutschin-
sky, prin inmultirea aciditifii hidrolitice (y,) cu factorul 0,65,
este o cale simpl3 si rapidi de a cerceta solurile sub raportul
conditiilor de aciditate, dar, dupd cum am aritat mai inainte,
rezultatele obtinute nu au garantia unei suficiente exactititi.
In adevir, pentru ca valoarea y, a primului extras inmultitd
€u un anumit factor si dea — la toate solurile — cu aproxi-
matie mulfumitoare valoarea totali a deficitului de saturatie,
Inseamn& a admite c3 toate solurile — neutre si variat de
intens acide — deplaseazi ionii de hidrogen cu aceeasi usu-
rintd, ceea ce principial chiar nu se poate accepta. In special
prin metoda extraselor repetate se constati ci inclinarea drep-
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tei ce reprezinti funcfiunea T—S, construitd pentru determi-
narea prin extrapolare a valorii totale T—S, este variatd, si
anume, cu atit mai mici, cu cit solul este mai putin acid si
— se pare — mai bogat in argild. Solurile cedeazd deci ionii
de hidrogen cu usurinti diferitd dela sol la sol si astfel, un
acelasi raport constant la toate solurile, intre valoarea totald
T-—S si cantitatea de ioni deplasafi intr'un prim extras nu
poate exista. Sau dacd il acceptim totusi, aproximatia lui la
multe soluri este prea mare, pentru ca rezultatele obtinute si
poatd fi folosite in cercetiri cu caracter stiinfific.

Noi am aplicat aceastid metodd la o serie de soluri de
diferite tipuri, folosind pentru determinarea aciditéf{ii hidro-
litice, acetatul de Na si acetatul de Ca.

Rezultatele ob{inute prin inmultirea lui y, cu 0,65 au fost.
comparate cu valoarea T—S obtinutd prin extrase repetate,
adici cu cantitatea totald de hidrogen deplasat din sol, pani
ce acestea nu mai schimbi asemenea ioni.

Apoi la altd serie de soluri, incd mai variate, am com-
parat cantitatea de ioni H deplasati intr'un prim extras, facut
in raportul sol:acetat n de K=1:10, prin agitare mecanicd
timp de 20 minute si filtrare imediatd (pentru ca toate pro-
bele de sol si fie tratate in exact aceleasi conditiuni), cu va-
loarea totaldi T—S obtinutd prin extrase repetate. Am calculat.
raportul dintre T—S si y, astfel obfinut (cu toatd precizia,
titrdnd tot in comparafie cu solufia standard de lucru si cu
compensare colorimetricd). Acest factor, se va vedea, nu este-
fix, ¢i variazd dupd o anumitd curbi, care se poate stabili cu
o exactitate mulfumitoare,

CERCETARI DE LABORATOR

Pentru documentare asupra problemelor de metodici puse:
in aceastd lucrare, s’au executat asupra solurilor de tipuri dife-
rite urmatoarele serii de determiniri:

1. Determiniri de capacitate totald de schimb, prin me-
toda percolarii cu acetat de amoniu -normal neutrd (technica
Cernescu).

2. Determinarea bazelor de schimb dupa Kappen, cu HCl
0,10 n.
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3. Determinarea bazelor de schimb dupd Puri, cu HCl
0,10n+0,05n si numai cu HC1 0,02 n.

4. Determinarea bazelor de schimb cu HCLl 0,05n, in
technica adoptati de noi (agitare si filtrare imediatd), cu ra-
portul sol : acid=1:20, 1:10 si 1:8, la solurile fir& carbonati
si la solurile cu carbonati.

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 adoptatd de noi (v. p. 227).

7. Determinarea deficitului de saturatie T—S dupd Kap-
pen-Kutschinschi, prin inmultirea lui y, dela aciditatea hidro-
liticd cu 0,65,

8. Determinarea la soluri de diferite tipuri (si reactiuni)

T—S
a factorului Fh=———y ~— adici a raportului dintre cantitatea to-
1

tald a hidrogenului deplasabil si aceea deplasati intr'un prim
extras in acetat de K normal alcalin (pH=8,3) — pentru:

stabilirea curbei de variatie a acestui factor in functie
de cantitatea totald a hidrogenului deplasabil §i astfel, gésirea
unui procedeu rapid suficient de exact, pentru determinarea
in serie lungi a deficitului de saturatie al diferitelor soluri.

Soluri cercetate

Determinirilor enumerate mai sus li s’au supus probe de
soluri de tipurile:

cernoziom,

cernoziom foarte slab degradat,

cernoziom degradat,

sol brun-rogcat slab acid,

sol brun-rogscat net acid,

sol brun-roscat slab podzolit,

sol brun-roscat accentuat podzolit,

sol cenusiu-deschis de podzolire secundari;

soluri cu carbonati:

sol brun-deschis de stepd uscati,

cernoziom castaniu, ciocolatiu §i negru,

orizontul C din soluri de stepd si de padure.
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: TABELA I
— Capacitatea totali de schimb T, determinati prin metoda cu acetat

de amoniu.

extrase repetate.

— Bazele de schimb S, obtinute prin diferenta T—(T—S),

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

. AL ul
Capacitate ‘-ufosen Bazele
totald de (glijaﬁﬂl de schimb
Solul cercetat schimb T d: s,catI; S
mxhoechlv. Ts m‘1.l10ech1v.
o miliechiv.% °
Cernoziom pe fh.s (Muntem)

oriz. A . . 37,55 1,68 33,87
Cernoziom pe marni (Savem)

oriz. A .. .. 32,39 1,69 30,70
Cernoziom slab degradat (Ba_

tranesti) oriz. A . . 30, 0 1,80 28,0
Cernoziom degradat (Crova)

oriz. A . .. 29,60 1,93 217,67
Cernoziom degradat pe loess

(Lehliv) oriz. A, 0-15 cm 31,96 3,6 <8,80
[dem, oriz. B, 50-65 cm 29,00 2,58 26,92
Cernoziom degradat de depre-

siune pe loess (Cona‘cul Ble-

bea, jud. Constant,a) oriz. A,

0-25 cm .. 31,70 3,34 28,36
Idem, oriz. B, 65-90 cm . 27,00 2,14 24,86
Sol brun-rogcat de padure pe

loess (Txganestl, Jud Ilfov)

oriz. A 27,60 231 23,26
Sol brun-roscat usor podzolit

pe lehm (Pad. Cerchezia,

jud. Ilfov), oriz. A1 . 27,18 4,68 22,50
Sol brun-rogcat podzolit pe

loess (Pantelimon, jud. Ilfov)

oriz. A1 . e e 19,40 4,8) 14,60
Sol brun-roscat podzolit (Pid.

Stejaret, jud. Dambovita),

oriz. A2/B., 40-50 cm 22,65 5,18 17,47
Sol brun-roscat puternic pod-

zolit (Pad. Pintenoaica, jud.

Vlagca) ,pe lehm, oriz. Az,

17-30 cm . . 18,20 7,70 10,50
Podzol secundar pe lehm de

terasd (Bucovina), pe lehm,

oriz. A2, 8-21 cm . 11,00 7,36 3,64
Idem, oriz. B, 70-90 cm . 22,84 5,22 17,62
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"TABELA II

' Bazele de schimb S, obtinute prin dif. T—(T—S) si prin exirase
. in HCI 0,10 n si 0,05 n.

‘ CuHCl | CuHCl | CuHCl | CuHCI | CuHCI
Solul b 0,05n 0,05 n 0,05 n 0,10 n 0,10n
cercetat |=T-(r-¢)] 5gin | 10gin| W0gin| dupd | 1W0gin
100 cm® | 100 cm®| 125 cm® | Kappen | 100 cm® _
Munteni . 35,87 32,05 35,50 37,09 37,00
Saveni 30,70 32,85 30,60 32,12 31,05
‘ Batranesti 28,30 29,55 27,85 20,31 20,45
Crova 27,67 22,37 27,12 28,88 27,19
Lehliu A 28,80 30,80 29,15 30,12 29,80 32,00
Lehliu B 26,92 28,40 26,97 27,45 29,35
Blebea A - 28,36 30,10 23,41 29,37 28,35 34,10
Blebea B .| 24,86 26,70 25,47 26,00 28,10
Tigéne$ti 25,26 27,40 25,60 26,37 27,70
Cerchezia 2250 2°,%0 22,00 22,44 22,50
| Pantelimon. | 14,60 14,00 13,85 14,12 15,15
Stejaret . .| 17,47 15,40 1.,00 17,35 16,25
Pintenoaica. | 10,50 11,70 10,60 11,62 12,40
Podzol A . 364 4,20 4,10 5,32 4,50
: Podzol B . 17,62 17,62 17,10 17,37 18,02




TABELA IIa
Soluri cu carbonati

Baze de schimb = capacitatea totali de schimb determinati

cu HC! 0,05n §i cu acetat de amoniu.

Cu HCI 0,06 n Cu acetat de amoniu |
Nr. Solului f
miliechiv. % miliechiv. % '
1. 24,40 24,92 3
2 20,35 20,03
3. 13,14 12,90
4, 29,60 2395 .
5. 30,00 | 29,40
6. 20,50 21,10
1. 25,01 25,8
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TABELA III

Capacitatea de schimb T determinati direct, prin mefoda cu acetat
de amoniu, §i prin insumarea valorilor T—S s5i S. S determinat
cu HCI 0,05n si 0,10n.

242

T= | +'r= T= | - T= S
Cap. tot.| S+(T-S) S+(T-S)|S+(T-9) S+(T-
Solul de | 'S det: S det:|S det: |Sy GorD)|'S det:
cercetat schimb | 10g in | 5g in { 10g in du 5' 10g in
T 100 HC1 | 100 HCI (125 HCI| 20P2 1100 HCI
_ [ 910n | 005n | 005n PPER | 0,10n
Munteni . .| 3755 | 37,18 | 40,37 | 39,37 | 3868
Siveni 32,15 | 3220 | 3454 | 3381 | 32,74
Bitranesti .| 30,00 | 20,65 | 31,35, | 31,11 | 31,25
Crova 2060 | 2005 | 31,30 | 3081 | 29,10
Lehliu A 3196 | 3231 | 3396 | 3328 | 329 | 3516
Lehliu B 29,50 29,55 30,98 30,03 31,83
Blebea A .| 31,70 | 31,81 | 3344 | 3271 | 31,60 | 34,44
Blebea B .| 27,00 | 2761 29,04 28,14 | 30,24
Tiginesti 2760 | 2794 | 2074 | 2871 | 30,04
Cerchezia .| 27,18 | 2668 | 2788 | 27,12 | 27,58
Pantelimon.| 19,40 18,65 19,40 18,92 19,95
Stejaret . .| 2265 | 20,18 | 2058 2253 | 21,43
Pintenoaica.| 18,20 18,30 .| 19,40 10,32 20,10
Podzol A .| 11,00 | 11,46 | 11,56 1268 | 11,86
Y
Podzol B .| 22,84 | 22,32 | 2284 2259 | 23,24




TABELA IV

Bazele de schimb S determinate cu HCI 0,10n si 0,05n si numai
cu 0,02n dupd Puri — in comparatie cu valorile S dterminate
prin relatia T—(T—S) st cu HC1 0,05n (10 g in 100 cm?).

S dupé Puri 5 S stabilit |S determi-}
S dupad Pun : !
cu HCl prin rela- |nat cu HCI }
Solul Cercetat 0,100 cgoglr(ln " tia: 005n (10gf
si 0,05n . S=T—(1—S)|in 100 cm® |
Munteni 45,85 45,95 35,87 355 b
i

Blebea A . 34,85 34,50 28,36 28,47
Lehliu B . 34,37 34,00 26,92 2697 ¢
Pintenoaica 13,37 13,25 10,50 10,60 \
Podzol B . 20,75 20,75 17,24 1658 |
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TABELA V

Hidrogenul deplasabil total (deficitul de saturatie T—S), determinat.

prin extrase repetate — procedeul prin ultrafiltrare mg. echiv. %.
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1. Munteni ’ 2. Saveni 3. Bitranesti
(cernoziom pe flig) (cernoziom pe marni) (cernoziom slab
L. 0,92 I 0,83 degr.)
_IL. 0,26 II. 0,30 1. 0,94
II. 0,10 III. 0,125 II. 0,34
Iv. 0,08 Iv. 0,10 II1. 0,195
V. 0,065 V. 0,08 IV. 0,15
VI. 0.05 VI. 0,06 V. 0,07
: VII. 0,04 VI. 0,04
: : VIIIL. 0,03 VII. 0,035
T—S=1,68 : T—S=1,69 T—S=1,80
4. Crova : 5. Lehliu A 6. Lehliu B
(cernoziom degr.) | (cernoziom degr. (cernoziom degr.
: I 1.00 : oriz. A) oriz. B)
11. 0,40 ? I 1,43 L 1,04 5
III. 0,22 H II. 0,46 1I. 0,38 é
IV. 0,145 IIL. 0,28 1II. 0,21 i
i Y. 07,07 ‘ Iv. 0,22 Iv. 0,17 )
VI. 0,04 ‘ V. 0,18 V. 0,14 !
VIL 0,025 VI. 0,13 VI. 0,115
: VII. 0,10 VIIL. 0,095
- VIIIL 0,07 VIIIL. 0,08 4
T—S8=1,93 T—S=3,16 T—S=2,58 ;
7. Blebea A 8. Blebea B 9. Tigénesti
(cernoziom degr. (cernoziom degr. (sol brun-rosgcat) !
oriz. A) oriz. B) ’ 3
I. 1,24 I. 1,19 I. 1,11 :
II. 0,50 IT. 0.39 I1. 0,40 I
I1I. 0,33 TIL 0,19 IIL 0,24 i
IV. 0,26 IV. 0,13 IV. 0,18 !
V. 0,205 V. 0,085 V. 0,11 !
VI. 0,055 ‘
T—$=3,34 T—S=2,14 T—S=2,34
11. Cerchezia 11. Pantelimon 12, Stejaret
(sol brun-roscat (sol brun-roscat (sol brun-rogcat
ugor podzolit) podzolit) podzolit)
1. 2,07 1. 2,40 1. 2,56
II. 0,77 II. 0,76 II. 0,81
II1. 0,54 III, 0,34 I11. 0,45
Iv. 0,38 IV. 0,26 Iv. 0,31
V. 0,28 V. 0,22 V. 0,24
VI. 0,19 VI. 0,17 VI. 0,18
VII. 0,14
VIIL 0,10
T—S=4,68 T—S=4,80 T—S=5,18




TABELA V (continuare).

i

13. Pintenoaica
(sol brun-roscat
puternic podzolit)

I 3,84
1I. 1,06
111 0,56
IV. 0,37
V. 0,20
VI. 0,26
VIL 0,21
VIII 0,18
IX. 0,16

T—S=1,70

14. Podzol A
(podzol secundar
orizontul As2)

1. 3,59

II. 1,03
II1. 0,57
IV. 0,46

. V.035
VI. 0,30

T—S=17,36

15. Podzol B.
(podzol secundar
orizontul B)

1. 2,51
II. 0,82
III. 0,51
IV, 0,37
V. 0,25
VI. 0,21
VIIL. 0,17
VIIIL. 0,10

T—S=5,22
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TABELA VI

Deficitul de saturatie T—S dupd Kappen-Kutschinsky (aciditatea hidro-
liticd}0,65) comparat cu cel determinat prin extrase repetate.

Aciditatea hidrolitici T—S=Y;X0,65 P
& G b T—3
Solut Gs— COONa| GH,-C00),Ca ““3;_ g“g"a Yodincol | |Yydincol. 1| determ.
cercetat A Yo | ocidme | X085 | X 0,6 | prn extrase |
“‘"; '1'6' (o1 “‘“; 1':13 OB “solugjer | millechlv, | milischiv. | Tepetate |
i 00| g gostat |
Munteni *
(cernoziom) 3,50 5,62 2,12 2,27 1,38 1,68 }
Saveni
(cernoziom) 3,37 5,00 2,00 2,19 1,30 1,69
Bitranesti
(cern. slab
degradat) 3,62 5,25 2,25 2,36 1,46 1,80
Crova
(cern. degr.) 14,75 6,50 3,38 3,09 2,20 1,93
LeLehliu A '
(cern. degr.) | 6,88 8,41 5,51 4,47 3,58 3,16
Lehliu B
(cern. degr.) | 4,59 5,74 3,22 2,98 2,09 2,58
Blebea A
(cern. degr.) 6,25 7,52 4,88 4,06 3,17 3,34
Blebea B
(cern. degr.) 4,84 5,61 3,47 ‘ 3,15 2,25 2,14
Tigénegti
(sol brun-
rogcat) 512 7,26 3,75 3,33 2,46
Pantelimon
(sol brun-
rogcat
podzolit) 13,75 16,04 12,38 8,94 8,05 4,80
Stejiret '
(sol brun-+
roscat :
podzolit) 12,25 13,25 10,88 9,76 7,07 5,18
Pintenoaica
(sol brun- i
rogcat
puternic
podzolif) 19,62 20,31 18,25 12,76 11,86 7,70
Podzol A
(oriz. As) 17,85 18,87 16,48 11,60 10,71 7,36
Podzol B
(oriz. B) 11,98 13,22 10,61 7,79 6,90 5,22
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TABELA VII

. S
Gradul de saturatie V = T X 100, -stabilit folosind valorile:

1. § determinat prin diferenta T—(T—S); T determinat prin me-
toda cu acetat de amoniu, iar T—S prin extrase repetate cu acetat de
potasiu (coloana 1).

2. S determinat prin extrase in HC1 0,05n (10 g in 100 em?), iar
T stabilit prin suma: S+(T—S); T—S determinat ca mai sus (coloana 2).

3. S determinat ca mai sus, T—S determinat dupd Kappen-
Kutschinsky, prin inmulfirea aciditdfii hidrolitice y1 cu 0,65 (coloana 3).

Solul cerectat V—T. (:'s)xm v~8+:l--$)><1uu v=m?65‘ﬂ
o %o %o
Munteni . | L 95,52 93,48 93,99
Saveni , , . , . 5 93,49 94,77 93,32
Batranesti . . . . . . 94,02 93,93 92,19
Crova . . . . . . , 9341 | 9335 89,77
Lehliu A . . . . . . 90,11 90,22 86,70
Lehliu B , , , , , 91,25 91,27 90.05
| Blebea A . . . . - . 89,46 89,50 81,52
Blebea B . . , , , 92,07 92,25 88,99
Tigénesti . . . . . . 91,52 91,62 88,49
Cerchezia , , , , ., 82,78 82,46
Pantelimon . , , , , 75,26 74,26 60,77
Stejgret . . . . . . 7713 | 7433 60,58
Pintenoaica R 57,69 - 57,92 45,38
Podzoi Bucovina A . . . 33,09 35,78 26,11
Podzol Bucovina B . . . 77,14 76,61 68,70
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Interpretarea rezultatelor

1. Dup# cum se vedere din tabelele date, capac itatea
totald de schimb T a solurilor cercetate a fost sta-
bilita:

direct, prin determ.narea amoniului adsorbit prin ra-
portul de schimb, dintr'o solufie normala neutrd de acetat de
amoniu (dupd Cernescu);

indirect, prin insumarea bazelor de schimb S cu de-
ficitul de saturatie T—S, determinat prin extrase repetate cu
acetat de potasiu normal;

bazele de schimb S s’au determinat:

indirect, prin diferenta T—(T—S), in care T a fost
determinat direct ca mai sus, iar T—S, prin extrase repetate
{v. mai sus);

direct, prin extrase in HCl, folosind: concentratii (nor-

malitati) diferite pentru acid si raportul sol: acid variat.

’ Compardnd mai intdi valorile S obtinute pentru bazele
de schimb prin extrase cu HCl 0,05n si 0,10 n dupé diferitele
metode si procedee incercate, cu cele obfinute scizénd din ca-
pacitatea de schimb T hidrogenul deplasabil (deficitul de satu-
ratie T—S), cele mai apropiate valori de acestea din urma —
considerate ca cele mai judicios stabilite, prin procese tipice
de schimb de cationi — s’au obtinut folosind extrasele in HCl
0,05 n si raportul sol : acid=1:10 (10 g $ol in 100 cm® solutie);
se constatd cd acordul este, pentru cele mai multe soluri cerce-
tate, excelent, cele doua valori comparate de fiecare dati pu-
tand fi considerate ca rezultate a doud determiniri paralele
facute cu aceeagi metoda.

Rezultate foarte bune pentru valoarea S a bazelor de
schimb se obtin prin metoda Kappen, cu exceptia solurilor prea
sirace in baze, la care valorile obtinute sunt accentuat mai
ridicate; probabil din cauza contactului prea indelungat dintre
acid si solul siirac in baze usor deplasabile, este atacatd o parte
mai insemnati din complex si astfel acidul este in micd mésurd
neutralizat cu cationi metalici din complex. Aceastd constatare
sistematici in defavorarea metodei Kappen, impreund cu cele
semnalate la discutia generali a metodelor (pag. 218) intdreste
credinta noastrd ci metoda Kappen trebue Inlocuitd cu un pro-
cedeu de extractie care si inliture inconvenientele ardtate, asi-
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gurdnd in toate cazurile precizia necesard. Dupd incercarile
noastre, procedeul extractiei cu HCl 0,05 n, cu raportul sol:
solutie=1 : 10, agitdnd o orj, filtrdnd imediat §i titrand o parte
(50 cm®) din filtrat, apare ca cel mai indicat, pentru toate tipu-
rile de soluri, chiar pentru pamaénturile cu carbonati.

Prin midrirea raportului solutie :sol dela 10:1 la 12:1
si la 20:1 (adicd folosind 10 g sol in 125 cm?® solutie sau 5 g
sol in 100 cm?® solutie) se obt{in valori sensibil mai ridicate,
care dovedesc ci raportul acid:sol influenteazi in mod apre-
ciabil cantitatea S stabilitd pe aceasti cale (si anume, cu cat
acest raport creste, cu atat aceastd valoare este mai mare, con-
statare fireascd de altfel, confirmind existenta unui echilibru
de schimb si dizolvare intre o cantitate de acid i una de sol)..

De asemenea, mirind concentratia acidului si péstrand
neschimbat raportul solutie : sol, valoarea S stabiliti cregte (v.
incercarile: 10 g sol in 100 em® HCI 0,10 n, in comparatie cu
10 g sol in 100 ¢m® HCL 0,05 n). In cazul metodei Kappen re-
zultatele sunt — cu excepfiile aritate —— mai reduse decéit 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 concentratia acidului folosit, se obtin.
practic aceleasi valori pentru S (a se compara valorile S obti-
nute cu HCl 0,10n+0,05n, cu cele obfinute cu HCI 0,02 n);
aceasta dovedeste ci oricare ar fi concentratia acidului folosit,
in solutie trece aceeasi cantitate de cationi, daci cantitatea
echivalentd de acid folositd este suficienti spre a schimba si
dizolva intreaga cantitate a bazelor de schimb.

b) Fatd 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, cit si pentru cele bogate in baze de
schimb. Aceasta dovedeste cd prin' tratarea solului cu HCIl,
chiar foarte diluat (0,10, 0,05 si 0,02n In cazul incercarilor
noastre) pani la disparitia ionilor de calciu din ultimul filtrat,
cantitatea de cationi bazici trecutd in solutie este mult supe-
rioard valorii S a bazelor de schimb. Se confirma astfel efectul
distrugerii parfiale a complexului adsorptiv prin acidul clor-
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hidric foarte diluat si trecerea in solutie a cationilor din inte-
riorul acestui complex.

Aceste constatiri privesc si metoda Gedroiz, dupa care
solul este tratat prin percolare cu HCl 0,05 n péni la disparitia-
ionilor de Ca in filtrat.

Rezultatele mai mult decat multumi-
toare obtinute pentru toate tipurile de so-
luri cu metoda propusi de noi-— agitarea
solului (10g cu HC1 0,05n (100 cm?® timp
de o ora, filtrarea imediatd prin filtre cu-
tate si titrarea a 50 cm?® din filtrat-—mne
indreptidtesc si o introducem in cercetarea
noastri in serie asupra solurilor forestiere
si in genere, in cercetidri cu caracter eco-
logic, naturalistic etc Economia de timp si de ma-
teriale este asiguratd, cu respectarea unei exactititi dintre cele
mai exigente.

Pentru solurile cu carbonati metoda este de asemenea
aplicabild, folosind determinarea gravimetrica a carbonatilor si
calculand echivalentul de acid corespunzitor cantitdtii de CO.
desvoltate. Procedeul este urmitorul: solul se trateazd in prea-
labil cu cantitatea calculati de HCl 0,2 n+acidul necesar de-
plasirii bazelor de schimb, se lasd 4—5 ore, in. care timp se
agitd din cind in cand, apoi se astupd cu dopuri de cauciuc
flacoanele si se scuturs timp de 2 ore (acidul din flacoane fiind
acum mai slab de 0,05n, din cauza apei ramase prin descom-
punerea acidului dat pentru descompunerea carbonatilor).

Se filtreazi imediat intreg lichidul in baloane cotate de
250 cm® si se spali pani la disparifia reactiunii acide in ultimul
filtrat. Se titreazi tot lichidul obtinut sau numai 100 cm®.

Se determini si se tine seami de echivalentul bioxidului
de carbon din lichidul obtinut.

2. Tabela V cuprinzand datele obtinute prin extrasele re-
petate cu acetat de potasiu normal pentru determinarea hidro-
genului deplasabil si graficele corespunzitoare (partial redate
in fig. 3), confirmi exactitatea asigurati de procedeul obtinerii
extraselor prin wltrafiltrarea descrisi mai inainte.

Dreptele obtinute prin raportarea graficd a rezultatelor
obtinute pentru extrase III—VII, dovedesc ci in conditiile
noastre de lucru, folosind raportul acetat:sol=10:1, relatia
K= a4 a5 as a; _ 8n 41

& =—a—4= 2 —a  an satisfacutd aproape pentru toa-
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te solurile. Numai la solurile foarte bogate in ioni H, extrasul
I1I, mai putin decét II, cuprinde ceva mai mulfi ioni H si iese
putin din linia dreaptd obtinuti cu extrasele urmatoare.

In ceea ce priveste extrasul II, la toate solurile el cu-
prinde prea multi ioni H pentru a putea fi folosit, chiar la
solurile sirace in ioni H, in constructia grafici de extrapolare
dupa Pavlovschi.

Rezultatele cercetérilor noastre ne aratd cd in toate ca-
zurile sunt suficiente numai 5 extrase, din care se folo-
ses¢ pentru extrapolarea graficd extrasul III, IV si V; extrasul
V constitue un control, rezultatul acestuia trebuind si se gi-
seascd pe dreapta determinati de rezultatele extraselor I si
IV. In cazul solurilor prea acide (cu gradul de saturatie <85%s)
uneori rezultatul extrasului III se afld putin (o cantitate cores-
punzitoare la 1—2 picéturi de microbiuretd, de NaOH 0,05 nj
deasupra dreptei determinate de extrasele IV si V; in acest caz
dreapta de extrapolare este aceea determinati de extrasele
IV si V. '

3. Tabela VI cuprinde datele obfinute pentru aciditatea
hidroliticd a solurilor cercetate, determinate cu acetat n de
sodiu si acetat de calciu si pentru determinarea aproximativa
a deficitului de saturatie T—S dupid Kappen-Kutschinsky; pen-
tru comparatie s’au aldturat rezultatele obfinute pentru T—S
prin extrase repetate cu acetat de potasiu,

Se constati ci aciditatea hidroliticd stabiliti cu acetat de
calciu are valori sensibil mai ridicate decdt in cazul folosirii
acetatului de sodiu; diferenta conteazi foarte mult, mai ales
la solurile cu aciditate slabg, diferenta intrecdnd cu pani la 60%/6
valoarea stabilitd cu acetatul de sodiu. Deosebirile in general
cantitativ neregulate ce se constati se pot datori atat deosebi-
rilor de dispersitate §i schimb de cationi cauzate de cei doi
acetati, cit si faptul cd in timpul filtririi chiar, din acetatul
de Ca se precipitdi CO;Ca (care apare pe marginile filtrelor),
rezultdnd astfel un plus de acid acetic, care mireste cifra aci-
ditatii hidrolitice a solului.

Dacid se fine seami de aciditatea acetatilor folositi, cifrele
stabilite se reduc apreciabil; pentru solurile cu foarte mici aci-
ditate hidrolitic3, aceastd corectie reduce cifra aciditifii cu pani
la cca 40%o.
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La calculul valorii T—S dupi Kapppen-Kutschinsky, prin
inmultirea valorii y, a acidittii hidrolitice cu factorul 0,65, am
folosit datele obtinute cu acetatul de sodiu (care sunt cele mai
reduse); totusi, rezultatele obtinute pentru valoarea T—S sunt
mult prea ridicate, fati de cele obtinute prin determinarea di-
recti 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 insi rimén totusi mult prea ridicate
pentru solurile accentuat si net acide si prea reduse pentru
solurile slab acide pani la neufre.

Aceste constatiri ne indreptifesc si nu putem admite,
‘pentru motivele aritate la discutia generald a metodelor, pro-
cedeul aproximativ Kappen-Kutschinsky pentru determinarea
arpoximativi a deficitului de saturatie T—S.

Confirmatia concluziei noastre o gisim si in tabela VII,
care cuprinde pentru solurile cercetate, valoarea V dupd Hissink
(gradul de saturatie V= —-—,Sr- X100).

Se constati un acord aproape intotdeauna excelent intre
valorile V stabilite folosind valoarea T determinati direct (prin
saturarea solului cu ionul de amoniu) si valoarea S obfinutad
prin relatia S=T—(T—S), pe de o parte, si, pe de altd parte,
valorile V stabilite folosind valoarea S determinatd direct cu
"HCI 0,05 n, procedeul adoptat de noi si valorile T obtinute 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 contri, folosind valorile T—S stabilite dupd Kappen-
Kutschinsky, obtinem pentru gradul de saturatie — sistematic,
valori prea coborite, in general mult depirtate de cele reale.

4. Cu toate ci determinarea hidrogenului deplasabil (T—S)
poate fi executati in mod destul de rapid prin exfrase repe-
tate, folosind procedeul ultrafiltririi cu patru aparaturi de-
odati, am urmirit simplificarea si mai mult a metodei de de-
terminare a valorii T—S pentru cercetiri expeditive, in serie
lungi. In acest scop am cercetat dacd intre valoarea T—S to-
tald §i valoarea y, a primului extras nu existd’un anumit ra-
port si modul in care acest raport ar putea varia (fiindcad dela

1) Exceptie mai Insemnati face solul dela ,,Stejdret”, la care valoa-

rea T—(T—S) este sensibil mai mare decit S determinat direct cu
HICl 0,05 n,
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4nceput si principial am admis ci un anumit raport constant
la toate tipurile si speciile de soluri nu poate exista).

Pentru ca determinarea acidititii primelor extrase si se
faci in conditiuni absolut identice pentru toate solurile, pro-
‘bele de sol au fost cernute prin sita de 1 mm, iar extrasele
s’au ficut prin agitare mecanici timp de 20 minute. S’a intre-
‘buintat aceeasi solutie de acetat ca la extrasele repetate s
-acelag raport acetat:sol=10:1 (10 g in 100 cm® solutie). Fil-
trarea s'a ficut imediat, prin filtre de diam. 12 cm, facute din
hartie de filtru. S’a titrat 1/2 din lichid (50 cm®), cu NaOH
90,05 n, folosind o microbiuretd de 3 sau 5 cm® Pentru asigu-
rarea unei bune titriri, solujia de titrat s'a comparat cu proba
-martor. de solutie de acetat proaspit inrozitd cu 2 picituri de
fenolftaleini la '50 cm?® si s’a compensat de fiecare dati efectul
-de culoare al extrasului (care la solurile bogate in humus ia o
culoare gilbuie).

S’a lucrat cu pédhirute Berzelius de Jena, de 100 cm’,
agezarea pentru compensare fiind cea obisnuitd.

S’a constatat ci pentru anumite limite ale valorii y, a
acidititii extrasului unic raportul dintre valoarea T—S i y:
se mentine practic constant: T.y—i =K=2,05. Dupé stabilirile
noastre de pand acum, limitele iixtre care acest raport se men-
fine la aceasti valoare sunt y1'=0,80'——3,60 miliechiv. Pentru
valori de 3,60—5,50 ale acidititii y, (cazul podzolurilor secun-
dare si primare), acest raport trece treptat spre valoarea 1,65,
‘spre a se menfine practic constant (1,65) pentru valori mai mari
de 5,50 ale lui y,; pentru valori mai mici de 0,80 (soluri de
stepd fard continut insemnat de carbonati), valoarea raportului
creste aproape brusc la valoarea 2,2.

Curba variatiei raportului in functie de valoarea v,

1
‘se prezinti ca in fig. 47).

1) Datele din tabela V nu confirmid constanfa acestor valori ale
raportului dintre T—S si y1 — aciditatea primului extras —, in metoda
-extraselor repetate folositd de noi; dceasta se explicid ugor prin neiden-
titatea conditiilor de lucru la diferitele soluri (deosebiri in gradul de
dispersare, timpul de contact intre sol si solutie in timpul disper-
-sarii, etc.).

Aceleasi soluri, trecute prin sita de 1 mm dau insi prin agitare
mecanici timp de 20 minute, fird dispersare prealabild, valori y1 ce
satisfac multumitor factorii arétafi mai sus.
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Pentru solurile cu conjinut apreciabil sau insemnat de
carbonati (y,<0,50 miliechiv.) se constatd ci toti ionii H de-
plasabili trec in primul extras, adici T—S=y,.

Nu se poate stabili un raport practic constant intre y, si
T—-S la pimanturi din partea inferioard a orizontului B sau din
partea superioari a orizontului C, formati din material argilos
cu hidroxid de Fe liber, cu reactiune acidi, in care din loc in
loc afli separatiuni concretionare de CO,Ca.

ook —300
250t- 4250
220k —--

205F — T =7

250~

1,008~

050

L | ) 1 1
067 030 100 150 200 25n 20n 160 400 450 500 550 800

T
~ Fig. 4. — Curba variatiei raportului in funciie de y1 (pe abscisi,

y1 in miliechiv.).

Asa dar, hidrogenul deplasabil total se poate determina si
cu aproximatie:

a) inmultind valoarea y, a extrasului unic (10 g sol in
100 cm? acetat n de K neutralizat fati de fenolftaleind, pH=38,3)
cu factorul 2,05 intre limitcle 0,80 miliechiv. si 3,60 miliechiv.
ale valorii y;;

b) inmultind valoarea y, cu factorul 1,65 pentru valori y,
mai mari de 5,50 miliechiv.;

c) inmultind valoarea y, cu factorul 2,2 pentru valori y.
mai mici de 0,80 miliechiv., la solurile fird carbonati sau cu
urme neinsemnate de carbonati;

d) luand valoarea y,=T—S, in cazul solurilor cu mai mult
de 0,5% carbonati, la care y,<0,50 miliechiv.;

€) inmulfind valoarea y, cu factorul 1,3 la solurile cu
urme de carbonati (mai putin de 0,5%), la care y, poate atinge
péna la ,090 miliechiv.;

f) inmultind valoarea y, cu factorul corespunzitor de pe
curbi, pentru valori cuprinse intre 3,60—5,50 miliechiv.
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Este bine si se foloseasci diagrama variatiei raportului
S
Y1
- data in fig. 4.

Aceastd simplificare a metodei de determinare a hidro-
genului deplasabil este foarte pretioasd pentru cercetdrile in
serie, asigurand rapiditatea i costul redus al determinirilor,
f5r5 o afectare sensibili a rezultatelor. Riméne ca procedeul
si fie verificat pentru un numir cit mai mare de soluri de
acidititi si texturi cAt mai diferite. In special trebue vézut daca
‘1a solurile nisipoase si nisipo-lehmoase, cifrele stabilite pana
acum numai pentru solurile lehmoase — argiloase se mentin
aceleasi. In sfarsit, este necesar si se stabileasci valorile raportu-
lui ce ne preocupd, folosind pentru determinarea lui y, acetatul
de sodiu — care in comert se gésegte ca produs pro analysi si nu
costd asa mult (cca 50% din costul acetatului de K preparat
in laborator). Aceste cercetiri vor face obiectul unei lucrdri
viitoare,

Concluzii

In cercetirile cu caracter ecologic si forestier asupra solu- -
rilor, trebuind si se studieze un mare numir de probe de soluri
.spre.a se obfine concluzii documentate, este necesard o simpli-
ficare a lucririlor de laborator, adoptindu-se metode maj ex-
peditive si mai putin costisitoare, care totusi asigurd obtinerea
.de bune rezultate, valabile nu numai pentru necesititi practice,’
ci chiar pentru caracteriziri stiintifice ale solurilor.

Din punct de vedere chimic si fiziologic, starea solului
— determinanti pentru vegetatie — este puternic influenfatd
de conditiile de aciditate si saturatie in baze. Intre acestea
astizi se acordi importanti principald urmitoarele caracte-
ristice:

bazele de schimb aflate in sol — valoarea S dupa Hissink;

_hidrogenul deplasabil sau deficitul de saturatie in baze
— valoarea T—S;

. capacitatea totali de schimb de cationi — valoarea T;
gradul de saturatie in baze — valoarea V= —?— X100.
Pentru determinarea acestor caracteristici ale solului s’a

introdus in technica de laborator un insemnat numir de me-
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tode, citate in parte la inceputul lucrdrii de fatd. Dintre aceste
metode, autorul a ales pe de o parte unele care asigurd obfi- °
nerea de rezultate analitice bune, iar pe de alta parte, unele
dintre metodele expeditive cunoscute in Stiinta Solului, ale
ciror rezultate s’au comparat cu cele obtinute prin metodele
experimentate si propuse de autor.

 S’au aplicat metodele de cercetare aritate la p-ag 237—238.

1. Metodele propuse de autor sunt:

a) Pentru determinarea bazelor de schimb, extrase in HCl -
0,05 n, cu raportul sol :acid 1:10 (10 g sol in 100 cm® solutie);
se agitd mecanic timp de o ord, se filtreazd imediat prin filtre
cutate si din filtrat se pipeteaza si titreazd 50 cm’, cu NaOH
0,05 n, folosind rosul de metil ca indicator.

b) Pentru determinarea hidrogenului deplasabil, extrase
repetate in CH,COOK normal, usor alcalinizat fati de fenolfta-
leind (pH=8,2—38,3). Extrasele se ob{in in mod destul de rapid
prin ultrafiltrare (cu palnii Biichner, in care s’au lipit ultra-
filtre preparate prin inmuierea filtrelor Schleicher-Schull 589
bandi alba cu o solufie cca 2,5 de celuloid in acetoni. Se agita
cu mana, folosind pistile late de gumi, solutia de acetat cu
solul — 50 em?® solutie cu 5 g sol — timp de 20 nﬁnute, apoi ce
fitreazd in pélnii, de separatie cu vacuum ugor. Se fac 5—6
extrase repetate, care se titreazi imediat cu NaOH 0,05n, cu
ajutorul unei microbiurete, folosind fenolftaleina ca indicator.
Titrarea se conduce pani ce.in extrase se obfine exact aceeasi
nuanti ca cea obtinuti in solutia de acetat purd cu fenolfta- -
leind, compensatd colorimetric cu nuanta deseori gilbuie a
extrasulul )

"' Pentru obtinerea valorii totale, se foloseste procedeul d&
extrapolare graficad dupd Pavlovschi. Rezultatele extraselor III,
IV 5i V se afld pe o linie dreapts, exceptind solurile accentuat
acide (podzoluri, soluri podzolite) la care extrasul III di o
aciditate foarte pufin mai ridicatd decat cea coreépunzétoare
dreptei determinate de extrasele IV si V.

¢) Pentru determinarea deficitului de saturatie T-—S in
mod i’apid si totusi cu micd aproximatie, s’a stabilit un anumit
raport intre valoarea totald T—S si cea stabilitd printr'un ex~
tras unic in acetat de K normal de pH=8,2—8,3 (10 g sol in
100 cm® solutie de acetat, agitat mecanic 20 minute). Acest
raport variazi dupd curba din fig. 4, fiind de:
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. 2,05 pentru solurile cu valoarea y, a extrasului unic de
0,80—3,60 miliechiv.; ,

2,20 pentru solurile fird sau cu urme de carbonati, cu
valoarea y, < 0,80 miliechiv.;

1,65 pentru solurile cu valoarea y, > 5,50 miliechiv.;

1,00 pentru solurile cu carbonati mai mult de 0,5%0 (va-
‘loarea y; < 0,5 miliechiv.).

Aceste valori au fost stabilite pentru solurile lehmoase
pini la argiloase.

2. S’a constatat ci metodele adoptate de noi pentru de-
terminarea bazelor -de schimb si a hidrogenului deplasabil dau
rezultate ce se acordd foarte bine cu cele obtinute prin meto-
dele clasice pentru determinarea capacititii totale de saturatie
g a bazelor de schimb. Valorile T, S, T—S i V determinate
prin metodele experimentate de noi diferd foarte putin, deseori
practic deloc, de cele- determinate prin saturarea solului cu
- ionul de amoniu (metoda recomandati de Cernescu) §i prin
determinarea globali a bazelor de schimb prin evaporare si
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). v

Metodele Puri si Gedroiz pentru determinarea bazelor de
schimb prin tratarea solului cu HCL 0,10n si 0,05n pani la
disparitia ionilor de Ca- in filtrat dau rezultate mult prea ridi-
cate, semn éi corfnp]exul este prea puternic distrus daci se
continud spélarea solului pani la incetarea deplasirii calciului.

Prin metoda Kappen se obiin valori foarte apropiate de
cele reale, dar deseori- titrarea devine nesiguri, din cauzele
urmaétoare: ‘

a) culoarea gilbuie a extrasului;

b) continutul prea mare de hidroxizi de Al si Fe ce se
precipiti spre sfarsitul titririi;

¢) folosirea ca indicator a fenolftaleinei; deseori aproxi-
matia titririi devine de 1 cm® NaOH 0,10 n. .

: 3. In metodele bazate pe extractia solului in solutie slabi
de HCI (0,10 n sau 0,05 n) rezultatele sunt influentate puternie
nu numai de concentratia solutiei, ci si de raportul sol : acid si
de timpul de contact intre sol si acid. Noi am constatat ci: con-
¢entratia 0,05 n, raportul 1:10 si timpul de contact de 1 orj,
asigurd extrasul cu un confinut in baze de schimb practic egal
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celui obfinut prin metodele ce folosesc ionul de amoniu (acetat
si clorunll de amoniu) sau acidul acetic-(Rice).

Peritru sélurile cu carbonati ‘este'necesars adiogarea unui
~ plus de acid (0,2 n) echivalent continutului de carbonati. Con-

tactul dintre sol si acid se prelungeste timp de 4—5 ore, cu
agitare repetatd a flacoanelor cu ména, dupd care se agitd me~
canic timp de 2 ore. Se filtreaza apoi tot lichidul si solul se
aduce cantitativ pe filtru. Se titreazi separat lichidul strans
péni la aducerea solului pe filtru si cel stréns prin spalare cu
api a solului de pe filtru. Spre a se inldtura eroarea de titrare
cauzati de prezenta de CO, in filtrat i de urmele de carbonati
nedescompugi din sol, filtratul titrat impreund cu solul se su-
pune unei noui determindiri de carbonati si echivalentul can-
'titatilor de CO, obtinute se scade din aciditatea filtratului sta-
bilitd la prima titrare.

Pentru obtinerea de bune rezultate, determinérile de car-
bonati trebuesc executate cu toatd precizia.

Metoda Puri pentru determinarea titrimetrici a carbo-
natilor nu asiguri in toate cazurile precizia necesard a acestgi
determinari.

4. Procedeul recomandat de noi pentru aplicarea metodei
extraselor repetate este indicat pentru aplicarea in genere a
metodei, la orice fel de determiniri si cu orice cantitaté de
sol si de lichid. Lucrandu-se simultan cu 4 aparaturi (fig. 2)
si inliturdndu-se timpul necesar sedimentarii sau centrifugérii,
timpul necesar aplicirii metodei se scurteaza in mod sensibil,
in 3 ore putindu-se realiza cite 5 extrase repetate pentru 4
soluri deodatd. In plus, obtindndu-se de fiecare dati intregul
lichid (solul retindnd numai cantitatea corespunzitoare capa-
citatii sale mniime p. apd), calculele rezultatelor se simplifica
de asemenea destul de mult.

In ceea ce priveste exactitatea rezultatelor, ea a fost
verificatd suficient de noi prin determinarea hidrogenului de-
plasabil.

)
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METHODEN FUR DIE UNTERSUCHUNG IM SERIENBETRIEB i
DER SATTIGUNGS- UND AZIDITATSVERHALTNISSE
DER BODEN.

_ (Die Bestimmung der austauschbaren Basen, des Sittigungsdefizites
und des Sdttigungsgrades).

Die Bodenuntersuchung fir oekologische und forstliche Zwecke
bendtigt meistens eine grosse Zahl von Bodenproben, um bestimmte
Schlussfolgerungen auf statistischem Wege feststellen zu kénnen.

Zur Untersuchung wvon Hunderten von Bodenproben, besonders
bei hohen Arbeits- und Materialienkosten, sind zeitraubende und teuere
Materialien bendtigende Methoden wenig geeignet.

In der vorliegenden Arbeit werden die bekanntesten Methoden fir
die Untersuchung der S#ttigungs- und Aziditdtsverhdltnisse des Bodens
kritisch besprochen und die vom Verfasser benutzten Methoden und Ver-
fahren dargestellt.

Es wurden folgende Methoden benutzt und besprochen:

a) Bestimmung der austauschbaren Basen und der Austauschkapa-
zitit des Bodens nach der Ammoniumazetatmethode (in der von Cernescu
empfohlenen Technik),

b) Die Bestimmung der austauschbaren Basen nach Rice-Cernescu
(Eindampfen der bei der Azetatmethode erhaltenen Filtrate, Veraschen
_ des Ruckstandes u. s. w.),

¢) Die Bestimmung der austauschbaren Basen mittels HCl-Me-
thode nach Kappen,-Gedroiz und Puri.

d) Die Bestimmung des Sittigungsdefizites (austauschbare H-Ionen)
nach der Azetatmethode mnach Schollenberger, Cernescu, Saidel-Pav-
lovschi und Kappen-Kutschinsky.

.+ .Zur Bestimmung der austauschbaren Basen hat sich die HCIl-Me-
. thode nach Kappen besser als die HCl-Methode nach Gedroiz und Puri

bewdhrt. Der Verfasser hat festgestellt, dass beim Auswaschen des Bodens
mit 0,10 n und 0,05 n HC1 bis zum Verschwinden der .Ca-Ionen im Filtrat
(Methoden nach Gedroiz -und nach Puri) vom Boden grissere Basen-
mengen herausgeldst werden als die mittels Azetatmethode festgestellten
S-Werte. der austauschbaren Basén. Die Kappenschen Werte stimmen
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zufriedenstellend mit den mittels Azetatmethode gefundenen Werte
liberein,

Die HCl-Methode nach Kappen ergibt aber nicht immer bei den
-Parallelbestimmungen ganz gut {ibereinstimmende Werte. Die Ursachen
" dieser Unsicherheit sind ‘folgende:

. 1. Der zu lange und nicht immer gleich andauernde Kontakt zwi-
schen Boden und Salzsiiurelésung. Bei diesemn langem Kontakt wird
ein Teil des Sorptionskomplexes zersetzt.

2. Das Verhiltnis Boden: Losung=1:5 ist zu gross; aus diesem
. Grunde sind auch die in Losung gegangenen Komplexmengen ziemlich
‘sross und stehen am Ende der HCl-Neutralisation die gebildeten Alu-
minium~ und Eisenhydroxidmengen der genauen Titration entgegen.

3. Die Anwendung des Phenolphtaleins als Indikator gestattet nicht
immer eine sehr genaue Titration der im HCl-Auszug noch vorhandenen
freien Siure.

Der Verfasser empfiehlt folgende Methoden zur Bestimmung der
© Siattigungs- und Aziditdtsverhidltnisse des Bodens im langen 'Serienbe—_
trieb, mit niedrigen Arbeits- und Materialienkosten:

1. Die Bestimmung der austauschbaren Basen mittels HCl—Me-
thode nach folgendem Verfahren: 10 g Boden werden mit 100 ccm 0,05 n
HCI eine Stunde lang geschiittelt, sofort filtriert und vom Filtrat 50 ccm
mit 0,056 n NaOH in Gegenwart vom Methylrot titriert. Wenn A ocm die
verbrauchte Menge 0,05 n NaOH ist, dann ist der S-Wert der austau-
schbaren Basen fiir 100 g Boden, gleich (50-A) Millidquiv.

Bei diesem Verfahren ist das Verhiltnis Boden: Lidsung gleich
-1:10, also zwei mal kleiner. als bei Kappenscher Methode und der Kon-
‘takt zwischen Boden und SHuréldsung nur 80—80 Minuten lang. Die
Titration in Gegenwart vom Methylrot kann genau ausgefithrt werden.
. Bei karbonathaltigen ‘Boden wird erst sehr genau der Karbonat-
gehalt bestimmt und die dquivalente Salesduremenge wird als 0,2n HCL
hinzugefiigt; nach Zusatz von 100 cm?® 0,06 n HCl, wird wihrend 4—35
Stunden oft mit der Hand umgeriihrt, dann 2 Stunden lang im. Schiit-
telapparat geschiittelt. Weiter wird wie bei karbonatfreien Béden ver-
fahren.

2. Der Sittigungsdefizit T—S (austauschbarer Wasserstoff) wird
mittels Seidelscher Methode fiir wiederholte Bodenausziige, unter Ver-
wendung von n K-Azetatlssung von pH 8,3 bestimmt. Die Bodenausziige
werden mittels Ultrafiltration nach dem vom Verfasser aufgebauten Ver-
fahren hergestellt (sieche weiter unten die eingehende Behandlung des
Verfahrens).

3. Nach Kappen—Kutachinsky kann der Siéttigungsdetizit des Bo-
dens unter: Multiplikation des yi-Wertes der hydrolitischen Aziditit mit
dem Faktor 0.65 schnell; aber nur annihernd bestimmt werden: Bei die-

- sem Verfahren wird also angennpmen, dass in einen -ersten Azefatauszug
bei. allen Biden deraelb,e Prazentsaty (65) der atistauschbaren H-Ionen -
(bis ph=8,5) in Lisung Ubergeht. Diese Konstanz konnte vom Verfasser
nicht fegtgestellt werden. Im Gegenteil, es hat sich gezelgt, dass das Ver-
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Gesamter austauscht?a.rer Wass.ve?s"foff von der Héhe des
y1-Wert der hydrolitischen Aziditat :

Nenners abhingt. Die vVariationskurve des Fy -Faktors (fig. 4) wurde vom
Verfasser unter Verwendung wvon n K-Azetatlssung von pH=83 fest-
gestellt, Das Verhaltnis Boden: Lisung war immer gleich 1:10. 108
Boden wurden 20 Minuten lang mit 100 ccm n K-Azetatlosung geschiit-
telt, gleich filtriert und die entstandene Aziditat mit 0,06 n NaOH ti-
triert. Die Gesamtmenge austauschbarer H-Ionen wurde mittels wieder-
holter Ausziige bestimmt. Solche Bestimmungen wurden fur eine grosse
Anzahl von Bodenproben verschiedener Aziditit ausgefiibrt und jedesmal
der Faktor F, berechnet. Der Wert dieses Faktors — bei den gegebenen
Arbeitsbedingungen — ergibt sich wie folgt:

2,05-wenn der y1-Wert gleich 0,80—3,60 Millidquiv. ist;

1,65-wenn der yi-Wert grosser als 5,50 Millidguiv. ist;

2.05—1,65 (nach der angegebenen Variationskurve) — wenn yi sich
zwischen 3,60 und 5,50 befindet;

2,20 — fiir die karbonatfreien oder nur Karbonatspuren enthalten-
den Steppenbiéden (wenn y1 sich meistens zwischen 0,60 und 0,80 Millia-
quiv. befindet).

hltnis F, =

Wiederholte Bodenausziige mittels Ultrafiltration.

In der modernen chemischen Bodenuntersuchung ist die Feststel-
lung der Basensittigungsverhiltnisse des Bodens Gegenstand der Haupt-
beschiftigungen geworden. .

Fir die quantitative Bestimmung der austauschbaren Bodenka-
tionen und die Verfolgung ihrer Losungs- und Austauschgeschwindig-
keit hat sich die Methode der wiederholten Bodenausziige als dusserst
geeignet erwiesen,

Die Methode wurde erst von Ulbricht () bei Bodenuntersu-
chungen benutzt, von Saidel (2) wissenschaftlich aufgebaut und in die
moderne Bodenkunde eingefiihrt. In einer Reihe von Arbeiten haben
Saidel (3, 4, 5 und seine Mitarbeiter vom Geologischen Institut sowie
vom Landwirtschaftlichen Institut Rumainiens, die Tecknik der Methode
und die mathematischen Gesetzmissigkeiten der wiederholten Auszige
vervolkommnet, ’

Bei dieser Methode wird eine bestimmte Bodenmenge mit einem
bestimmten Volumen einer Salzlosung (Alkali- oder Ammoniumazetat,
Ammoniumchlorid u. &) bestimmter Konzentration versetzt und die
Mischung solange umgeriihrt oder geschiittelt, bis das Austauschgleich-
gewicht eingestellt ist. Nach Klirung der Suspension, wird ein aliquoter
Teil (meistens 2/3 oder 3/4) von der Flissigkeit abpipetiert. Das abpi-
petierte Fliissigkeitsvolumen wird mit einem neuen, gleichen Volumen
von derselben Salzlosung ersetzt, welche zum ersten Auszug benutzt
worden ist. Es wird wieder umgerithrt oder geschiittelt und nach Kla-
rung der Suspension, wird wie friiher, ein neuer aliquoter Teil der L&~
,sund abpipetiert. Diese Operationen werden 5—7 mal aysgefithrt und so
wird eine Reihe von wiederholten Bodenausziigen erhalten. In diesen
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Ausziigen werden die austauschbaren Bodenkationen quantitativ be-
stimmt. . ’ )

Die Gesamtmenge eines austauschbaren Kations wird mittels S ai-
delschen Formeln berechnet oder mittels graphischer Extrapolierung
nach Pavlovschi (9) festgestellt. Die Klirung der Bodenausziige
wird mittels Sedimentierung in Glaszilinder oder durch Zentrifugierung
erhalten.

Die Klirung mittels Sedimentierung dauert lange (24 Stunden fiir
jeden Auszug, also 6 Tage fiir 6 wiederholte Auszﬁge) und ist sehr oft
von strérenden Sekundirreaktionen und von Géarungsvorgangen be-
gleitet.

Die Klidrung mittels Zentrifugieren wverklirzt die Klirungsdauer
auf 3 Minuten fiir jeden Auszug, so dass eine Reihe von 6 wiederholten
Ausziigen in 5 Stunden ausgefiihrt werden kann, '

Fur die Klirung der Bodenausziige mittels Zentrifugieren ist eine
grosse elektrische Zentrifuge mit 4 oder 6 Bechern zu 100 cm® und
5000—6000 Touren in der Minute notwendig. Die stindige Mischung des
Bodens mit der Salzlésung wird 20 Minuten lang in den Zentrifugier-
glésern, mittels eines von einem elektrischen Motor betriebenen Drehers
ausgefiihrt,

Der Nachteil der Klirung mittels Zentrifugieren besteht in der
Schwierigkeit des Wiederdispergieren des zentrifugierten Bodens, wel-~
cher am unteren Teil der Gliser gepresst und angeklebt ist (besondar:
stark bei tonigen Bdden).

Im bodenkundlichen Laboratorium der Technischen Hochschule
und des Forstlichen Institutes Rumdniens wurde neulich ein anderes Ver~
fahren zur schnellen Erhaltung von klaren Bodenausziigen aufgebaut. Bei
diesem Verfahren wird das Zentrifugieren der Bodensuspension durch
Ultrafiltration ersetzt.

Die Technik des Verfahrens. Es werden Glas-oder Porzellantrichter
_ nach Biichner, Porzellannutschen mit Siebschale oder mit auswechsel-
baren Siebplatten oder sogenannte Ultrafiltertrichter benutzt. In diesen
Trichtern cder Nutschen werden Membranultrafilter nach Becchold
oder von uns vorbereitete Ultrafilter eingesetzt. Solche Ultrafilter werden
aus Weissbandpapierfilter Schleicher & Schiil 1, welche kurz in 2,5
prozentiger Zelluloidlésung in Azeton eingetaucht werden, sehr leicht
im Laboratorium vorbereitet, Das Fixieren der Papierultrafilter an
Biichnerschen Trichtern wird am besten mit ein wenig Hahnfett er-
reicht mit welchem die Filterrdnder auf 0,5 cm Breite fein angeschmiert
werden. Die mit Ultrafiltern versehenen Trichter werden an Saugfla-
schen fiir quantitative Analyse nach Kiihl dicht montiert (Fig. 1).

Der Boden und die Salzlosung werden in diese ultrafiltrierenden
Trichter eingefiihrt, wo die Suspension mechanisch oder besser mit der
Hand — bei Benutzug einer Gummifahne (eine kleine Gummipalette
an der Spitze eines Glasstabes fixiert) — umgeriihrt wird.

Nach 20 Minuten langer Umriihrung wird Vakuum eingestellt und
die ganze Fliissigkeitsmenge durch die Ulirafilter gesaugt (der Boden
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hilt an sich eine kleme “seiner m1n1ma1en Wasserkapazitit entsprechende
Flussxgkeltsmenge)

Die Ultrafiltration der Bodenausziige dauert nicht linger als 1-+2
Minuten und wenn die Ultrafilter gut vorbereitet wurden, sind die Aus-
zige ausgezeichnet klar. . '

Wenn mit kleinen Bodenmengen und grossen Fliissigkeitvolumina
gearbeitet wird (z. B. 10 g. Boden: 100 cm® Salzlésung), wird auf diese
Weise beéi jedem Auszug praktisch das ganze Fliissigkeitsvolumen erhal-
ten, wihrend beim Sedimentieren- und beim Zentrifugierenverfahren nur
eine Fraktion desselben erhalten werden kann.

Auch wenn die vom Boden festgehaltene Fliissigkeitsmenge nhicht
vernachlassigt werden kann (beim Arbeiten mit grosseren Bodenmen-
gen), da diese von einem Auszug zum nachfolgenden immer im Boden
bleibt, wird kein Fehler gemacht, wenn djese Fliissigkeitsmenge doch
vernachlissigt wird und die Gesamtmenge des betreffenden Kations
graphisch festgestellt wird. '

Nach jedem Auszug wird das zu Anfang gebrauche Fliissigkeits-
volumen wieder in die Trichter gebracht, Der am Ultrafilter angeklebte
Boden wird leicht mit der Gummifahne gehoben und die Suspension
wieder 20 Minuten umgeriihrt,

Die Trichter- und Ultrafiltergrosse kann verschieden, und zwar
nach der Boden- und Fliissigkeitsmenge, gewihlt werden.

Fiir die Arbeit im Serienbetrieb werden 4 Ultrafiltertrichter be-
nutzt, deren Saugflaschen mit einer einzigen gemeisamen Saug (Vakuum)-
flasche verbunden werden (Fig, 2). So kann ein einziger Arbeiter die
wiederholten Ausziige mittels Ultrafiltration fiir 4 Béden in 3 Stunden
ausfiilhren. Wenn die Umrithrung der Suspension mit der Hand aus-
gefithrt wird, dann riihrt der Arbeiter gleichzeitig mit beiden Hénden
die Suspensionen von zwei Trichtern um und kommt stindig von einem
Trichterpaar zum anderen. Diese Umriihrungsart hat sich der mecha-
nischen gegeniiber als einfacher bewihrt und fir die Sicherung eines
vollkommenen Kationenumtausches als einwandfrei erwiesen.

Das oben beschriebene Verfahren zeigt folgende Vorteile:

1. Es gestattet eine schnelle Erhaltung von sehr klaren Bodenaus-
ziigen im Serienbetrieb, w .zw. cohne kostspielige Einrichtungen zum
Zentrifugieren und mechanischem Umriihren.

2. Die Experimentalfehler sind minimal.

3. Die Berechnungen werden vereinfacht, da jedes Mal praktisch
die ganze Auszugsmenge erhalten wird.

Das Verfahren wurde von umns besonders zur Bestimmung der
austauschbaren H-Tonen (Sattigungsdefizit des Bodens), beim Benutzen
der normalen K-Azetatlosung von pH 8,3 angewandt. Um ein intensi-
veren Umtausch zu erahlten, haben wir mit je 5 g Boden und 50 cm3
Azetatlosung gearbeﬂ;et — also war das Verhaltmss Boden : Losuncr
gleich .1:10.  ~

Dle graphische Darstellung der Ergebnisse zur Feststellung durch
Extrapolierung der Gesamtmenge austauschbarer H-Ionen (Fig. 3) hat
gezeigt dass nur die Ergebnisse der Ausziige Nr. 3, 4, 5, 6 sich auf ¢iner
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Geraden befinden, also, diirfte man annehmen dass beim IT1-ten Auszug
' nur die schwer austauschbaren H-Ionen nach Saidels Gesetz in Lé-
zung zu gehen anfangen. Das Befinden der Ergebnisse der Wledm'holten'
Bodenausziige Nr. 3, 4, 5, 6 auf einer Gerade bestitigt die Korektheit

der Arbeit nach dem Ultrafiltrationsverfahren,

Bei manchen saueren Waldbdden haben wir festgestellt dass auch
beim 111-ten Auszug noch ein Mehr an H-Ionen in Lésung geht '), also
nur die Ergebnisse der Ausziige Nr. 4, 5 und 6 sich auf einer Gerade
befinden.

Die dargestellten Zahlen und die Graphischen zeigen dass — min-
destens fiir die H-Ionen —, 5—6 wiederholten Bodenausziige als genii-
gend zu betrachten sind- und zwar, im I-ten und II-ten Auszug gehen
neben schwer austauschbaren auch alle leichtaustayschbare H-Ionen in
Lisung, wihrend die Ergebnisse des IIl-ten und IV-ten Auszuges — die
Gerade auf welcher alle Ergebnisse sich befinden sollen, bestimmen;
die Ergebnisse des V-ten und VI-ten Auszuges drenen als Kontroll-
punkte dieser Eigenschaft der erhalienen Gerade.

1) Es ist moglich dass dieses-Mehr an H-Ionen des II-ten und oft
.des III-ten Auszuges nicht ganz von noch in Losung gehenden H-Ionen,
sondern auch von der kleinen ILsungsmenge verursacht wird, welche
.vmr:i I-ten und vom II-ten zum III-ten Auszug vom Boaden festgehalten
wir
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