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PERFECTIONAREA METODEI DE PREPARARE A SOLUTIEI
DE EXTRAGERE A FOSFATILOR MOBILI $I A POTASIULUI
SCHIMBABIL DIN SOL DUPA METODA MACIGHIN

Dumitru INDOITU, Diana INDOITU
Universitatea Agrara de Sat din Moldova

Abstract. In order to prepare the extracting solution for determining mobile phosphates and changeable
potassiumin thesoil according to Machigin method, we proposeto use ammonium carbonate aswell as ammonium
bicarbonate and ammoniawater. The concentration of initial reagents and working solution should be calculated
based on the equivalent mass of ion NH,*. The solution should contain 3.27 g/dm® NH,"and 6.8 g/dm*HCO > .
Fina concentration of theextracting solution should be of 0,182 n. + 0,05, the pH 9.0+0.05, whichwould correspond
to 1% solution prepared from standard ammonium carbonate with 31% content of ammonia.

K ey words: Mobile phosphates; Changeable potassium; Soil; Machigin method; Ammoniawater; Ammonium
carbonate; Extracting solution.

Rezumat. La determinarea fosfatilor mobili si a potasiului schimbabil in sol dupa metoda Macighin pentru
pregatirea solutiei de extractie se propune de folosit atat carbonatul de amoniu, cat si bicarbonatul de amoniu si
apa amoniacala. Concentratia reactivelor initiale si a solutiei de lucru se calculeaza in baza masei echivalente a
ionului NH,*. Solutiatrebuie si contina 3,27 g/dm® NH,* si 6,8 g/dm®* HCO,> . Concentratiafinala a solutiei de
extractietrebuiesi fie0,182 n. £ 0,05, pH-ul 9,0+ 0,05, carear corespunde solutiei de 1%, preparata din carbonat
de amoniu cu un continut de 31% amoniac.

Cuvinte-cheie: Fosfati mobili; Potasiu schimbabil; Sol; Metoda Macighin; Apa amoniacala; Carbonat de
amoniu; Solutie de extractie.

INTRODUCERE

Pentru programarea recoltelor culturilor de camp, o mare insemnatate are continutul de fosfati
mobili in sol. Dintre multiplele metode de determinare af osfatilor mobili in cernoziomurile carbonate si
obisnuite ale Republicii Moldova, metoda Macighin reflecta adevaratainformatie privind continutul de
fosfati mobili in sol si necesitatea in elemente nutritive pentru o recolta scontata a culturilor de camp.
Macighin ainlocuit carbonatul de potasiu K,CO,in metoda lui Das (Vladimirov, A.V. 1948; Radov,
A.S. et a. 1971) cu carbonatul de amoniu (NH,),CO,, pastrand concentratia solutiei de 1%. Daca
carbonatul de potasiu este 0 sare stabila, carbonatul de amoniu este nestabil, se descompune in timpul
pastrarii in bicarbonat de amoniu si amoniac: (NH,),CO, = NH,HCO, + NH,. Folosirea carbonatul ui
deamoniu partial descompusformeaza dificultati lapreparareasolutiei de extragere afosfatilor mobili
din sol, ceea ce duce lafalsificarea rezultatelor analitice.

Scopul cercetarilor este de a clarifica si identifica modul de preparare a solutiei de extractie la
determinareafosfatilor mobili si apotasiului schimbabil in cernoziomurile carbonatesi obisnuite, folosind
atat carbonatul de amoniu, ¢t si bicarbonatul de amoniu si apa amoniacala.

MATERIAL SI METODA

Ininvestigatii s-au tilizat carbonat de amoniu, bicarbonat deamoniu si apa amoniacali. S-au preparat
solutii de extractie cu diferit continut de NH.. Solul — cernoziom carbonat, usor argilos, continutul de
carbonati —1,8-2,2% in stratul 0-20 cm, continutul defosfati mobili —0,8-1,0 mg/100g sol, continutul de
potasiu schimbabil — 18-22 mg/100g sol. Au fost preparate o gama larga de solutii de extractie cu
concentratii variate — 0,128-0,217 n., cu raport diferit a ionilor NH,*, HCO,> , OH> si cu pH diferit
(8,2-9,2). Sauandizat probedesol nefertilizat si Sstematicfertilizat cu diferite dozesi formedeingrasaminte
in cadrul experientelor stationare multianuale ae Statiunii Didactice Experimentale “ Chetrosu”.

REZULTATE SI DISCUTII

Carbonatul de amoniu (NH,),CO, contine, conform calculelor, 35,4% de amoniac. Solutia apoasi
de 1% corespunde concentratiel 0,208 n., care este indicata in diferite recomandari (Peterburgskij,
A.V. 1968; Arinuskina, E.V. 1970; Ginzburg, K.E. 1975). Carbonatul de amoniu, conform standardul ui
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GOST 3770-75 (2008), prezinta un amestec de carbonat si bicarbonat de amoniu cu un continut de
amoniac de 30-31%. Standardul dat pare indoielnic, intrucat masa moleculara indicata (96,09 Q)
corespunde continutului de amoniac de 35,44%.

in majoritatea recomandérilor, precum si in standardul GOST 26205-84 este indicati concentratia
finada a solutiel de extractie 0,198-0,218 n. In standardul GOST 26205-91 (1993) concentratia finala
trebuie sa fie 0,198-0,202 moli/dm3. Preparareasolutiei de carbonat de amoniu cu concentratiade 1% din
sare cu continut variabil de amoniac (30-31%), corectareaacestel solutii lapH-ul 9 cu gpa amoniacaa si
concentratiafinalda 0,208 n. creeaza dificultati laindeplinireaandizel or. Conform cerintel or standardul ui
GOST 26205-91, astfd reactiasolutiel de extragere se corecteaza: daca pH <9 - seadauga apa amoniacala,
daca pH > 9 - seadauga carbonat ori bicarbonat deamoniu. Se determina concentratiasolutiel printitrare
cu 0,1 n. HCI in prezentaindicatorului metiloranj. Daca concentratiaestemai mica de 0,208 n. seadauga
carbonat ori bicarbonat de amoniu, daca este mai mare - se adauga apa distilata. Se verifica din nou
pH-ul si concentratiasolutiel prin titrare. Procesul se repeta pana laobtinereaindicilor corespunzatori a
pH-ului si concentratiel. Acestemanipulari nuidentifica preparareasolutiel deextractiecu un continut constant
dionilor NH,* si HCO,>, agenti principali laextragereafosfatilor mobili si apotasiului schimbabil dinsol.

Concentratia0,208 n. asolutiel corespunde solutiei de 1% preparata din carbonat de amoniu absolut pur
cu continut de amoniac 35,44%. Sarea proaspata de carbonat de amoniu, conform cerintelor standardului
GOST 3770-75, contine 30-31% amoniac si este un amestec de carbonat si bicarbonat de amoniu in raport
de 1,75(NH,),CO, : INH,HCO,. Masa echivalenti ede egali cu 54,9 g, solutia de 1% a acestel siruri
corespunde concentratiei 0,182 n., la care se propune sa fie corectata concentratia solutiei de extractie.

Metoda de calculare a concentratiel solutiei, bazata pe masa moleculara a sarii absolut pure si
preparata din sare cu continut variat de ioni, nu permite calcularea in prealabil a cantitatii initiale de
sare pentru pregatirea solutiei cu concentratia cuvenita. Se propune ca toate calculele folosite la
determinareaconcentratiel solutiei si asirurilor initiale sa fiebazate pe masaechivalenta aamoniacului.

Cantitatea de bicarbonat de amoniu si apa amoniacala, necesare pentru prepararea solutiei de 1%
(0,282 n.), prin analogie cu solutia preparata din sarea standard de carbonat de amoniu, se determina
prin ecuatiile urmatoare:

1,75(NH,),CO, NH,HCO, = 2,75NH,HCO, + 1,75NH,

2470 2173 29,7
10,09 88¢ 1,29
NH,HCO,2 NH,"+ HCO,>
79 18 61
88 20 6,8

in79 gNH,HCO, secontine17gNH,, darin8,89—-1,99. 1,9 + 1,2=3,1g NH,. Datele arata ca
in 10 g de carbonat de amoniu se contin 6,8 gioni HCO,> si 3,27 gioni NH,* (179 NH, disociazi 18
gNH, 1,2gNH,-1,27gNH,* 2,0+ 1,27 = 3,27) ori 3,1 g de amoniac.

NH, + H,O = NH,* + OH>
17 +18 =18 +17
31 327

Bicarbonatul deamoniu, conform GOST 3762-78 (1978), este un compusomogen, cristalin si solubil
in apa, contine 21,7% amoniac. Amoniacul apos (GOST 3760-79-2008) contine 25% amoniac, este
instabil si necesita verificarea, inainte de utilizare, a concentratiei de amoniac.

Se propune urmatoarea metoda de calculare a cantitatii de reactive pentru prepararea solutiei de
extractie cu concentratie constanta:

1) 10 cm® de solutie de apa amoniacala cu concentratie necunoscuta se diluaeaza in 1 dmd apa
distilata. 10 cm® de solutie setitreaza cu 0,1 n. acid clorhidric in prezentaa2 picaturi de metiloranj. La
titrares-autilizat 12,7 cm?, ceea ce corespunde concentratiei de 0,127 n. Solutiacontine: 0,127 x 17 =
2,159 g/dm? amoniac sau 21,59% in solutiainitiaa.

2) 10 g bicarbonat de amoniu (sau carbonat de amoniu partia descompus) se dizolva in 1 dm? apa
digtilata. 10 cm?® de solutiesetitreaza cu 0,1 n. acid clorhidric in prezentaadoua picaturi de metiloranj. De
exemplu, latitrare s-autilizat 12,8 cm?® acid, ceea ce corespunde concentratiei de 0,128 n. Continutul de
amoniac in solutieeste 0,128 x 17 = 2,176 g /dm?® sau 21,76% de amoniac in sareainitiala.
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Din ecuatii rezulta ca pentru a mentine un raport constant al ionilor in solutie este necesar ca
concentratiaionilor HCO,> si fie6,8 g/dm®, ceeace corespunde |a8,8 g/dm? bicarbonat deamoniu, prin
g ustarea concentratiel 1a 0,182 n. Cantitateaionilor de amoniu se compenseaza cu apa amoniacala din
propor;ia in 100 gdeNH,HCO, secontin 21,76 gNH,, darin8,89—1,91¢g; 3,109-1,91g=1,19gNH,.

In 8,8 g NH,HCO, se contine numarul necesar deioni HCO,> , dar lipseste 1,19 g NH,,. Cantitatea
de apa amoniacala poate fi calculata astfel:

NH,OH cm?= (ax 100) : (b x d) = (1,19 x 100) : (21,59 x 0,920) = 6,0,

unde a— cantitatea dorita de amoniac in grame; b — continutul de amoniac in solutiainitiala, d —
densitatea apel amoniacale de 21,59%.

Lafiecare dm® de solutie care contine 8,8 g NH,HCO, trebuie si se adauge 6,0 cm® amoniac apos.

Concentratiafinala asolutiei de extragere severificaprintitrarecu 0,1 n. HCI. La10 cm®de solutie
s-au utilizat, latitrare, 19,5 cm? de acid, ceea ce corespunde concentratiel 0,195 n. Solutia trebuie
gliluaté pana la0,182 n. cu apa didtilata: 0,195 x 17 = 3,32 g NH,. Solutia0,195 n. contine 3,32 g NH,,.
In 1000 cm® secontine 3,1 gNH,, inx cm®—3,32 g, x = (3,32 x 1000) : 3,1 = 1071 cm®. Lafiecare 1000
cm® (1 dm?3) se adauga 71 cm® apa distilata. Coeficientul de diluare a solutiei se calculeaza si prin
raportul: 3,32/3,10 = 1,071; 0,195/0,182 = 1,071. Daca concentratiasolutiei este mai mare de 0,182n,
atunci se adaugi apa amoniacala conform caculelor prezentate mai sus.

Concentratiasi pH-ul solutiei, in toate cazurile, vafi constanta daca la prepararea e vafi folosita
metoda propusi de calculare a concentratiei substantelor chimice folosite si a solutiei de lucru.

Andizeleprobeor desol din stratul 0-20 cm, luate pediferitefonduri fertilizate in experiente stationare
multianuale, arata ca cantitatea de fosfati extrasi depinde de concentratia si pH-ul solutiei utilizate
(Tab. 1). Cand se utilizeaza o solutie de bicarbonat de amoniu cu o concentratie de 0,127-0,208 n.,
cantitatea de fosfati extrasi din solul fertilizat a crescut de la 1,89 pana la 3,20 mg/100 g sol. Relativ
mai multi fosfati au fost extrasi din sol cu solutii preparate din carbonat de amoniu sau bicarbonat de
amoniu si apa amoniacala, cu o concentratie adecvata.

Tabeul 1. Conginutul de fosfasi mobili si potasiu schimbabil n sol in dependensa de
concentraria si componensa solutiilor de extractie

. Fara ingrasaminte| Fondul fertilizat
Componentasolutiilor, g/dm? Co_neie\tl}'ijrran;lsa, pH P.0s | KO | P:Os | K20
g mg/100 g sol

10,0 g NH,HCO; 0,128 8,2| 0,76 206 | 189 | 205
14,4 g NH,HCO3 0,182 82| 088 20,0 2,81 21,3
16,5 g NH4HCO3 0,207 82| 084 19,7 | 320 | 229
10,0 g (NH,).CO3* 0,160 90| 142 21,1 | 336 | 203
11,4 g (NH,).CO5* 0,182 9,0 143 204 | 357 | 21,3
13,0 g (NH,)),CO5* 0,208 |90 149 | 197 | 370 | 227
10,0 g (NH4)LCOz** 0,182 90| 145 205 | 364 | 216
12,0 g (NH,)COz** 0,208 90| 157 205 | 397 | 218
10,0 g (NH,),C03* + 2,1 cm® NH,OH*** 0,182 91| 154 20,3 | 348 | 205
10,0 g (NH,),COz* + 4,6 cm® NH,OH 0,208 9,3 1,59 20,0 | 397 | 220
8,8 g NH4HCOs + 6,0 cm” NH4OH 0,182 93| 155 197 | 365 | 210
8,2 g NH,HCO; + 10,1 cm® NH,OH 0,208 95| 1,60 19,7 | 385 | 208
10,0 g NH,HCO; + 7,9 cm® NH,OH 0,208 9,3| 1,60 206 | 386 | 21,2

* Sare partial descompusi (NH,),CO,, continutul de amoniac 27,2%.
** Sare proaspita, crigtalina (NH,),CO,, continutul de amoniac 32%.
***% Amoniacul apos, cu un continut de amoniac de 21,59%.

Reactiasolutiel are un impact semnificativ asupracantitatii de fosfati extrasi din sol — cu cat pH-ul
estemal mare, cu atat mai multi fosfati mobili se extrag din sol. Cand se utilizeaza solutii cu concentratii
si pH-uri egale seextrag cantititi egale defosfati din sol, indiferent de componentareactivelor utilizate
pentru prepararea lor.

Aceste date demonstreaza ca cantitateade fosfati extrasi depinde mai mult de concentratia solutiei
si mai putin de natura reactivelor utilizate pentru prepararea lor. Cand se utilizeaza solutia preparata
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din bicarbonat de amoniu si amoniac apos cu o concentratie de 0,182 n. si 0,208 n. mai multi fosfati se
extrag din sol cu o solutie mai concentrata, mai ales pe fond sistematic fertilizat .

Cantitatea de potasi u schimbabil nu afost dependenta de concentratiasi pH-ul solutiilor de extractie,
precum si de reactivele utilizate pentru prepararealor, dar adepins, in principal, de gradul defertilitate
a solului.

CONCLUZII

1. Ladeterminareafosfatilor mobili si apotasiului schimbabil in sol dupa metoda Macighin, pentru
preparareasolutiei de extractie se propune de utilizat bicarbonatul de amoniu ori carbonatul de amoniu
partial descompussi apa amoniacala, intr-un raport corespunzator concentratiei de amoniac in reactivele
initialesi in solutiadelucru.

2. Concentratiafinala asolutiel de extractie trebuie si fie 0,182 n. £ 0,05 si pH 9,0 + 0,05, ceeace
corespunde solutiei de 1% preparata din carbonatul de amoniu standard (GOST 3770-75).

3. Lacaculareaconcentratiei reactivelor initiale si asolutiei de lucru, se cere de luat cabaza masa
echivalenta aamoniacului. Solutiatrebuie si contind 3,1 g/dm? amoniac sub forma deioni NH,* si 6,8
g/dm?ioni HCO,> .

4. Folosireametodei de corectie propusi lapreparareasolutiel deextractie afosfatilor mobili dinsol
vapermite identificareaconditiilor deindeplinire aanalizelor chimice, vamari exactitatealor.
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