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Die Probenahme bei Kalidiingesalzen.
Von Prof. Dr. E. Erdmann.?)

In den Ausfithrungsbestimmungen zum Gesetze iiber den Absatz von Kali-
salzen vom 25. Mai 1910 werden folgende Vorschriften iiber die Probenahme der
Kalisalze gegeben:

,Falls eine Probenahme auf dem Kaliwerke stattfindet, sind aus jedem
Eisenbahnwagen vor dem Abgang der Ware durch einen vereideten, offentlich
angestellten Probenehmer mit Probestechern aus der Mitte jedes fiinften Sackes
oder bei loser Verladung an so viel verschiedenen Stellen Proben zu entnehmen,
dafl auf je 5 dz mindestens eine Probe entfillt. Die Probestecher miissen bei
loser Ware eine Schlitzlinge von mindestens 1 m, bei gesackter von mindestens
0,75 m haben. Die hierbei gewonnene Menge ist auf trockener und
reiner Unterlage fein zu zerkleinern und sorgfaltig zu mischen,?)
worauf von ihr mindestens drei etwa 200 g fassende, rein und trocken gehaltene
Glaser zu fiilllen sind“ usw. (Ausfithrungsbestimmungen zu § 23, unter I, 2.)

Ferner (unter I, 3):

»Es steht dem Empfinger frei, auch seinerseits am Bestimmungsorte Proben
von der Sendung unter Beobachtung der unter 2 gegebenen Vorschriften zu
nehmen. Die Entnahme dieser Proben hat unmittelbar bei Ankunft der Sendung
durch einen Beamten einer der unter- Abs. 2 bezeichneten Versuchsanstalten oder
einen offentlichen Handelschemiker oder einen vereideten offentlich angestellten
Probenehmer oder, sofern ein solcher Sachverstindiger nicht erreichbar ist, unter
Zuziehung eines unbeteiligten einwandfreien, mit diesen Bestimmungen bekannt-
zumachenden Zeugen zu erfolgen. Feuchte oder beschidigte Sicke sind von
der Probenahme auszuschlieflen. Von der Probe sind zwei rein und trocken |
gehaltene Glaser zu fiillen* usw. '

Seitens der landwirtschaftlichen Kreise bestehen nun Bestrebungen, die auf
eine Anderung der eine Zerkleinerung der Stichproben verlangenden Bestlmmung
gerichtet sind. Der Empfinger soll hiernach kiinftig nicht daran gebunden sein,
die mittels Probestecher entnommene grofie Probe fein zu zerkleinern. Es
soll geniigen, sie zu mischen und einen Teil davon fiir die Kontrollanalyse in
die vorgeschriebenen, nur etwa 200 g fassenden Glaser zu fiillen.

~ Das Kahsyndlkat hat mich im Herbst 1917 um ein Gutachten iiber die
Frage ersucht, ob eine solche Abanderung zula551g sel.

Nachdem ich mir durch einige Versuche ein Urteil iiber die Korngrof.‘Se
der von dem Kalisyndikat in den Handel gebrachten Kalidiingesalze und das
verschiedene Verhalten der kaliarmen und kalireichen Bestandteile der Mischsalze
verschafft hatte, habe ich unter dem 6. Dezember 1917 mich gutachtlich dahin
geauflert, dafl namentlich mit Riicksicht auf das verschiedenartige Korn und die
leichte Entmischbarkeit der sogen. Mischsalze die von der Landwirtschaft ge-
wiinschte Abdnderung der gesetzlichen Vorschrift keineswegs zuldssig erscheine,
daf} vielmehr die feine Zerkleinerung eine notwendige Vorbedingung sei, um ein
richtiges Durchschnittsmuster zu erhalten.

Dieses Gutachten ist von Herrn Professor Dr. Neubauer, dem Vorsitzenden
des Verbandes landwirtschaftlicher Versuchsstationen, zum Gegenstand heftiger
Angriffe gemacht worden. Er hat die Angelegenheit auf der 3¢9. Hauptversamm-

1) Vortrag, gehalten in Halle a. S. am 14. Juni 1919 auf der g . Mitgliederversammlung.

. An den Vortrag schlofl sich eine Diskussion an, die zugleich mit dem Vortrag in der Zeit-

schrift ,Kali® 13. Jahrg. 1919, S. 350—352 veroffenthcht ist.
. 2) Dieser Satz ist nicht im Original, sondern von mir selbst durch Sperrdruck hervor-
gehoben. (E.)
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lung des genannten Verbandes in Oldenburg zur Verhandlung gebracht, und
diese Versammlung hat auf seinen Antrag folgende Entschlieflungen gefafit:

1. ,,In die Ausfiihrungsbestimmungen zum Kaligesetz ist die Forderung
cines bestimmten Zerkleinerungsgrades der Kalisalze aufzunehmen. Vorgeschlagen
wird, daBl die Waren durch ein Rundlochsieb von 3 mm Lochweite ohne Rest
und zu 759 auch durch ein 2 mm-Sieb gehen miissen. Fiir technisch unver-
meidliche Abweichungen von diesen Forderungen ist ein angemessener Spiel-
raum zuzulassen.

2. In der Probenahmevorschrift ist die jetzt verlangte Zerkleinerung zu
verbieten, die Grofe der Proben von 200 auf 250 g zu erhohen und fiir die
Gewinnung dieser Proben aus der grofien mittels des Probestechers erhaltenen
Probe eine ins einzelne gehende Vorschrift zu geben*.

Da Herr Neubauer diesen Gegenstand einem groflen landwirtschaftlichen
Verbande unterbreitet und seine Ausfithrungen in dem Organ dieses Verbandes')
verdffentlicht hat, so habe ich es fiir angezeigt gehalten, die Angelegenheit auch
in dem Halleschen Verbande zur Verhandlung zu bringen. Ich halte unseren
Verband dafiir um so geeigneter, als er nicht einseitige Interessen vertritt, sondern
sowoh! Landwirte als auch Kaliwerke zu seinen Mitgliedern zéhlt.

Herr Neubauer vermischt zwei-verschiedene Fragen miteinander, die durch-
aus gesondert zu behandeln sind, namlich erstens die Erorterung einer einwand-
freien Probenahme der im Handel befindlichen Kalidiingesalze und zweitens die
Wiinsche der Landwirtschaft hinsichtlich der Korngrofie dieses Materials. Fiir
das von mir zu erstattende Gutachten kam einzig und allein in Betracht, ob
von dem vorliegenden Handelsprodukt ein richtiges Durchschnittsmuster ohne
Zerkleinern entnommen werden kann. Ob aber der vorhandene Feinheitsgrad
der Kalidiingesalze fiir den Zweck, dem sie dienen sollen, geniigt, ist eine andere
Frage, die fir mich nicht zur Diskussion stand. ‘

Auch in dem heutigen Vortrage will ich mich im wesentlichen auf die
erstere Frage beschrinken, und hinsichtlich der letztgenannten nur folgendes
bemerken: In dem ersten Teil des Neubauerschen, vom Verbande landwirt-
schaftlicher Versuchsstationen angenommenen Antrages wird die grundsitzliche
Forderung aufgestellt, die als Diingemittel in den Handel gebrachten Kalisalze
miiiten durch ein Sieb von 3 mm Lochweite ohne Rest und wenigstens zu 757
auch durch ein 2 mm-Sieb gehen. Diese Forderungen finden in dem Gesetze
iiber den Absatz von Kalisalzen und seinen Ausfilhrungsbestimmungen keine
Stiitze, sie sind neu und miifiten daher den Gegenstand besonderer Verhand-
lungen mit dem Kalisyndikat bilden. Die Griinde, die Neubauer zugunsten einer
moglichst weitgehenden Zerkleinerung anfiihrt, weil dadurch eine gleichmaflige
Verteilung der Diingesalze auf die Bodenflichen gesichert und eine mogliche
Schadigung zarter Pflanzen durch Anitzen vermieden wilrde, sind meiner person-
lichen Meinung nach an sich nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, ob-
wohl sie sich anscheinend nur auf Vermutungen, nicht auf Beweise stiitzen und
diesen Vermutungen die leichte Loslichkeit der Kalisalze in Wasser, durch die
eine baldige Verteilung im Boden herbeigefiithrt werden muf3, entgegengehalten
werden kann. '

Hat aber die Forderung Neubauers innere Berechtigung, so wird sich fragen,
ob die Landwirtschaft die vermehrten Kosten der gewiinschten weitgehenden
Zerkleinerung zu tragen bereit ist, und ferner, ob die Kaliwerke mit ihren jetzigen
Einrichtungen iiberhaupt in der Lage sind, den weitgehenden Wiinschen hin-
sichtlich des Feinheitsgrades zu entsprechen. Ich vermute, dafl diese Voraus-
setzung fiir eine Anzahl der in Frage kommenden Werke nicht zutrifft.

1) Die Landwirtschaftlichen Versuchsstationen 92, 217 (1919).




Sei dem nun, wie es wolle, ich habe diese Frage hier nicht zu begut-
achten und mufd ihre Verquickung mit der mir vorgelegten, wie eingangs bereits
betont, ablehnen. Seit langen Jahren werden Kalirohsalze und Mischsalze un-
beanstandet, soviel mir bekannt, in der jetzigen Form geliefert, es handelt sich
fir mich darum, die richtige Probenahme bei diesen iiblichen Handelsprodukten,
nicht aber die Berechtigung neuer Wiinsche oder Forderungen iiber den Zer-
kleinerungsgrad zu priifen.

Fiir die chemische Wertbestimmung eines nicht gleichmifligen Materials
ist eine richtige Probenahme das erste und wichtigste Erfordernis. Die sorg-
filtigste Analyse ist vollig wertlos, wenn sie mit einer Probe ausgefihrt wird,

" die nicht ein richtiges Durchschnittsmuster der zu untersuchenden Ware darstellt.

Es ist daher eine jedem Fachmann bekannte Wahrheit, dafl die Probenahme
ebensoviel Sorgfalt erfordert wie die analytische Arbeit im Laboratorium.

Am schwierigsten ist die Erzielung eines richtigen Durchschnittsmusters
bei stiickigem Material. Je grobstiickiger dieses ist, und je mehr die einzelnen

-Stiicke oder Korner in ihrer Zusammensetzung voneinander abweichen, um so

grofer mufl der Anteil sein, der von dem Ganzen als Probe entnommen wird,
um noch in seiner Gesamtheit einen anndhernd richtigen Durchschnitt der ur-
spriinglichen Zusammensetzung der Ware darzustellen. Diese erste grofie Durch-
schnittsprobe ist, um sie zu reduzieren oder, wie der Fachausdruck lautet, zu
,verjiingen, nach einer in unseren analytischen Lehrbiichern gegebenen An-
weisung!) zunichst zu zerkleinern und sorgfiltig zu mischen, bevor ein aliquoter
Teil davon als kleineres Durchschnittsmuster entnommen werden darf.

Die fiir diese Vorschrift maigebende Uberlegung ist folgende: Nimmt man
von einem stiickigen Material von ungleichmifliger Zusammensetzung oder von
einem Material, das gemischt ist aus groben und feinen Kérnern von verschie-
denem Gehalt, eine Probe, so ist die Abweichung dieser Probe von der Durch-
schnittszusammensetzung der gesamten Ware abhingig von ihrer Menge. Die
Abweichung wird um so grofler sein, je kleiner der aliquote Teil ist, der von
dem Ganzen als Probe gezogen wurde. Nehmen wir an, die Gewichtsmenge
sei gerade geniigend, um die Abweichung vom richtigen Gehalt innerhalb der
zulissigen Grenzen zu halten. Wird nun von dieser ersten Probe wieder ein
aliqoter Teil entnommen, ohne sie zu zerkleinern, so hat dies, da eine
stiickige Ware sich nicht zu gleichmifiiger Beschaffenheit mischen 14ft, dieselbe
Bedeutung, als wenn die erste Probe in viel geringerer, daher ungeniigender
Menge entnommen worden wire und nun in ihrer Gesamtheit keinen richtigen
Durchschnitt der Ware mehr darstellen kann. Mit der Herabminderung des
Gewichtes wird an einer bestimmten Grenze der zuldssige Prozentfehler der
Abweichung vom Durchschnittsgehalt, der fiir Kalibestimmungen 0,39/, betragt,
{iberschritten. Daher die Vorschrift, dafl mit der Verjiingung einer Probe ihre
Zerkleinerung Hand in Hand gehen soll. Der Zerkleinerunsgrad, gemessen durch
die Sieblocher, durch die das Material hindurchgegangen ist, ist also eine
Funktion des Gewichtes der zu entnehmenden Probe. Er ist ferner auch eine
Funktion der Differenz im Prozentgehalt des reichsten und 4rmsten Bestandteiles
der Mischung. '

Wenn wir auf die Erorterung des vorliegenden besonderen Falles der Kali-
diingesalze eingehen, so lieBe sich, wie amerikanische Fachleute?) gezeigt haben,
die Frage, wie weit die Kalisalze zerkleinert werden miissen, damit eine be-

1) Fresenius, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 6. Aufl.,, Bd. z,
S. 687; Posts Chemisch-technische Analyse, Braunschweig 1909, Bd. II, S. 659/660; Bock-
mann-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 4. Aufl, Bd. I, S. 8—2zo0,
Berlin 1899.

2) Siehe Dr. V. Samter, Chemikerzeitung 32, 1209 (1908).
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stimmte Gewichtsmenge der Probe entnommen werden kann, ohne den zulissigen
Fehler von 0,39, zu iberschreiten, rechnerisch behandeln. Dem hat aber fiir
jedes besondere Material die ziemlich schwierige und umstdndliche experimen-
telle Bestimmung gewisser Konstanten vorauszugehen.

Einfacher ist der Zweck wohl durch direkte empirische Versuche und ana-
lytische Kalibestimmungen zu erreichen. : '

Aus der Fachliteratur fithre ich die Vorschrift von Paul Wagner, der das
Kapitel ,,Handelsdiinger* in Posts Chemisch-technischer Analyse bearbeitet hat,
an. Er sagt: »

»Bevor man zur Ausfilhrung der Analyse schreitet, ist das auf vorstehend
beschriebene Weise (namlich mit Hilfe des Probestechers) gezogene Durchschnitts-
muster weiter vorzubereiten. Ist die Substanz nicht feinpulvrig und gleichmigig,
sondern mit grofleren Stiicken oder Knollen untermengt, wie es bei Kalisalzen,
Ammoniaksalz, Superphosphaten vorkommt, so trennt man die groberen Teile
von den feineren durch Anwendung eines Blechsiebes mit Léchern von 2 mm
Durchmesser, zerreibt den Siebriickstand bis zur Feinheit des Siebproduktes und -
mischt ihn mit diesem auf das sorgfiltigste.*

Auch ich habe in meinem dem Kalisyndikat erstatteten Gutachten ein
Zerkleinern der Diingesalze bis zum Durchgang durch ein Drahtsieb von héchstens
2 mm Maschenweite fiir geniigend erachtet, um die groflen, mit dem Probe-
stecher gezogenen Proben bis auf Durchschnittsmuster von 200 g zu verjiingen.
Dabei ist vorausgesetzt, dafl die so gewonnene 200 g-Probe weiter zii Pulver
zerrieben wird, bevor die verhiltnismiéRig kleine Einwage fiir die Analyse davon
entnommen wird.

Die vom Kalisyndikat in den Handel gebrachten Kalidiingesalze, um deren -
Probenahme es sich handelt, sind in ihrer Mehrzahl Mischsalze. Diese werden
durch Mischen von Kalirohsalzen — Kainit, Hartsalz oder Sylvinit — mit Fabri-
katen, z. B. Chlorkalium, hergestellt (§ 1 Absatz 1 ¢ des Verkaufsvertrages des
Kalisyndikates). Wihrend die Rohsalze (Kalisalze der Gruppe II nach § 12 des
Verkaufsvertrages) 12 bis 15 vom Hundert Kali oder noch weniger enthalten,
entspricht reines Chlorkalium 63,5 vom Hundert und die gewéhnliche 8o proz.
Handelsware ,,Chlorkalium* etwa 509/, Kali. Der Kaligehalt des Chlorkaliums
ist also etwa der vierfache von dem der Kalirohsalze. Durch Mischung dieser
beiden Bestandteile in verschiedenen Verhiltnissen werden Diingesalze erhalten,
deren Kaligehalt je nach der Sorte zwischen 20 und 42 vom Hundert liegt.

Die Probenahme hat nach gesetzlicher Vorschrift so zu erfolgen, dafl auf
je 500 kg eine Probe mit dem Probestecher entnommen wird. Da dieser durch-
schnittlich 265 g Kalidiingesalz fait, so betrigt die Gesamtprobe fiir 100 dz
5,3 kg, d.i. nur der rgoo. Teil des ganzen (0,053 /). Wird von dieser ersten
Probe ohne Zerkleinerung ein Anteil von 200 g, d.h. wieder nur etwa der
26. Teil, - herausgenommen, so betrigt diese zweite Probe nur noch den

- 50000, Teil {0,002°/,) des Ganzen. Dieser kleine Teil kann um so weniger als

richtiger Durchschnitt gelten, je verschiedenartiger das Korn und der Kaligehalt
der Einzelbestandteile ist, aus denen das Diingesalz sich zusammensetzt.
Uber die Korngréfle einiger im Handel befindlicher Kalidiingesalze gibt die
Zusammenstellung der Tafel I Auskunft. Die Untersuchung der mit dem Probe-
stecher aus versandfertiger Ware gezogenen Muster, die mir auf meine Bitte von
der Gewerkschaft ,,Gliickauf* in Sondershausen, den Staatlichen Berginspektionen
Bleicherode, Staffurt und Vienenburg, den Kaliwerken Salzdetfurth und der
Gewerkschaft Salzmiinde iibersandt worden sind, habe ich selbst in der Weise
ausgefiihrt, dafl die erhaltenen Stichproben, im Gewicht von meistens ca. 2 kg,
der Reihe nach durch vier Drahtsiebe mit quadratischen Léchern von 5 mm,
3 mm, 2 mm und 1 mm abgesiebt und die fiebrﬁcksté’mde gewogen wurden.
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Das 16 proz. Rohsalz ,,Gliickauf* ist nach einer Bestimmung des Herrn General-
direktor Dr. Feit, die Kainitproben 1 bis 3 nach Bestimmungen von Herrn Professor
Neubauer in die Tabelle aufgenommen, wobei ich bemerke, dafl Neubauer Rund-
lochsiebe verwendet, deren Ldcher einen etwas kleineren Querschnitt besitzen
als die gleichnamigen quadratischen.

Die Siebriickstinde sind in Prozenten des Gesamtmusters aufgefithrt, so
zwar, dafl z. B. von dem 40 proz. Kalidiingesalz Bleicherode 3 9/, auf dem 5 mm-
Sieb zuriickblieben, 6,79/, auf dem 3 mm-Sieb, 17,3 0/, auf dem 2 mm-Sieb,
23,6°/, auf dem 1 mm-Sieb, wihrend 49,3 /s als Feines durch das 1 mm-Sieb
hindurchfielen. )

Tafel I.
KorngroBe einiger Muster von Kalimischsalzen, Kalirohsalz
und Chlorkalium,.

Siebriickstand in Prozenten des Gesamtmusters
iiber tiber iiber iiber tiber Teimes
5 mm 3 mm 2mm | 1'/, mm| I mm

% % % % e %

40 % Diingesalz Gliickauf . . . 2,5 2,7 4,5 — 0,2 80,0

40! ;- X Bleicherode . . 3,0 6,7 1753 — 23,6 49,3

407, - Salzdetfurth . . 0,1 0,6 4,5 = 18,3 76,5

40 , = Salzmiinde . . . — — ,3 - 17 76,0

16 , Rohsalz Gliickauf . . . . —_ 12,3 — 23,5 — 64,2

. (nach Dr. Feit)

Kainit 1 (nach Prof. Neubauer) . 18,6 24,4 11,8 — 17,0 28,2
582 - 3 3 g 16,0 18,1 12,0 — 20,1 32,0
w3 » 46,8 14,2 8,2 == 13,9 11,9

(Rundlochsiebe)
Chlorkalium aus Carnallit . . . — — 1,0 = 9,4 88,7
(Berginspektion StaBfurt)

Chlorkalium aus Sylvinit. . . . — 0,7 0,0 — 39,6 49,8

(Berginspektion Vienenburg)/ I

Man erkennt aus der Tafel, da die Rohsalze verhiltnismalig viel grobe
Stiicke enthalten; die Kainitproben, die Prof. Neubauer untersucht hat, enthalten
auf 100 g 18,6, 16 und 46,8 Teile, die nicht durch das 5 mm-Sieb fallen, und
nur 28,29, 32,99, bzw. 11,99/, Feines. Hingegen ist der hochprozentige Bestand-
teil der meisten Mischsalze, das Chlorkalium, verhéltnismaBig fein, wobei aller-
dings ein bemerkenswerter Unterschied je nach Herstellung des Chlorkaliums
besteht. Das Chlorkalium aus Sylvinit fillt grobkérniger aus als Chlorkalium
aus Carnallit, wie man daraus erkennt, dafl das Chlorkalium aus Sylvinit nur
50°%, Feines enthilt, das Chlorkalium aus Carnallit hingegen 899/, Feines. Be-
sonders wenn das Chlorkalium auf kaltem Wege durch Zersetzen von Carnallit-
rohsalzen mit wisserigen Laugen gewonnen ist, fillt es sehr fein, in mikro-
skopisch kleinen Kristallen aus. So hergestelltes Chlorkalium dient sehr hiufig
zam Mischen mit Rohsalzen, um auf diese Weise die héherprozentigen Diinge-
salze zu gewinnen.

Wenn man nun die Siebriickstinde solcher Mischsalze analysiert, so findet
man im Kaligehalt naturgemifl grofle Unterschiede. Auf Tafel II sind in den
drei letzten Horizontalreihen die Kaligehalte des Groben, Mittelfeinen und Feinen
fir drei gesiebte Mischsalze verz€ichnet. Der Kaligehalt betrug z. B. bei dem
40 proz. Diingesalz ,,Gliickauf* fiir den Siebriickstand des 5 mm-Siebes 10,9 o
fir den Siebriickstand des 2 mm-Siebes 19,9°/, und fiir den durch das 1 mm-
Sieb gefallenen Anteil 46,4°, Kali. Das sind ganz enorme Unterschiede, und
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Ahnliches hat Herr Generaldirektor Dr. Feit gefunden, als er verschiedene Misch-
salze durch Absieben in 3 Teile zerlegte: Grobes, iiber 3 mm Korngréle, Mittel-

feines, zwischen 1!/, und 3 mm Korngréfle und Feines, unter 1!/, mm Korn-

groBe. Ich gebe die von ihm gefundenen Zahlen mit seiner Erlaubnis in Tafel III
wieder. Beim goer Diingesalz von Salzdetfurth, einem Gemisch aus Rohsalz und
Chlorkalium, fand er eine Steigerung im Kaligehalt des Groben zum Feinen

Tafel II.

Analysen einiger Kalimischsalze, ihrer Siebriickstinde und
der kiinstlich entmischten Proben.

40 Y Diingesalz | 40 % Diingesalz | 40 % Diingesalz
Gliickauf Bleicherode Salzdetfurth
aus sylv. Rohsalz | aus Rohsalz und | aus Rohsalz und
und Chlorkalium Chlorkalium Chlorkalium
. % K, O % K, O % K, O
Durchschnittsgehalt. . . . s 40,4 42,6 40,6
Ohne Zerkleinerung entnommen:
Brobe @ L. et R e 35,8 42,2 —
a Dt XA 0 e ISR B R 42,6 43,0 —
. (o S B = R e 41,2 42,8 —
Kinstlich entmischt:
wopitzelvEToE s e 41,7 40,8 42,8
SRandé ou SEL L s B e 35,6 A3.7 36,5
Slebruckstande j
Wher: sithme Rl 10,0 36,0 —
5 AT 5 b s e L 10,0 44,0 31,0
X T L e R — — 35,5
HNter Imm . o send oo ws e 46,4 42,5 43,0
Tafel III.

Kinstliche Entmischung von Kalidiingesalzen nach Versuchen von
Herrn Generaldirektor Dr. Feit.

a) Rohsalz von Sondershausen:

(Gemisch von Sylvinit und Carnallit)

Gesamtprobe . . W e S T e T 600K )
22olg — T2 30/ grobes Ly T e e L e e Nt e H e
423 & — 23,505 mittelfeimes UL BRES e ST

IR0l 6o iR feine s SR O S R Tl R 0 O

S Ditze B i s ot ettt ol s L IS R s Sl e DU T R O

Randl . Sl o o e O e o o L e a1 T2l e =

b) 40er Diingesalz von Bleicherode:
(Gemisch von Rohsalz mit Chlorkalium aus Sylvinit)

Gesamtprobe . e SR I e e U S T )
325, 2= 23,2 /o grobes N, el R e S S T DR L S
321 gl—= 23,0 mittelfeines . o s S =t e e e A
759 g = 53,8 °/0 FEHIEE. o ot s e AT e e e o AR G A

Spitze | . Yo A e eSS (S s e I PR S T e Sl

R e e v s e N e ot o Sk S e

c) 4oer Dﬁngesali von Salzdetfurth:
(Gemisch von Rohsalz und Chlorkalium, letzteres aus Sylvinit und
Carnallit hergestellt)

Gesamtprobe . . S e DT T S LR R e R e 42160 )
O5E =T, grobes e o ol e e T s PR O
330 g8 = 24,6 0/o it lfernes s I et e SR G 8 G s
915 g = 68,3 /0 s o e s e i
Spitze . . 3o I R i e o W Bt s T R T e T SR
S iy S R el s, e o S e e e e e e R R



=B 287 rrl

von 31,1%,, 38,9°, und 45,5°%, K,O und auch bei dem 16 proz. Rohsalz von
Sondershausen, einem Gemisch von Sylvinit und Carnallit, érwiesen sich die
groben Bestandteile viel kalidrmer als die feinen. Sowohl Carnallit wie der
Sylvinit des Siidharzes mahlen sich in diesem Sinne, da der Sylvin im Sylvinit
leichter zerreiblich ist als Steinsalz, Anhydrit und Kieserit.

Allerdings kann es auch vorkommen, daf die groberen Teile der im Fabri-
kationsbetriebe hergestellten Kalidiingesalze hoéherprozentig sind als die feinen,
z. B. wenn weicher Carnallit von ¢/, Kaligehalt mit schwer zu zerkleinerndem,
sich beim Mahlen nicht entmischendem Hartsalz von 179, K,O gemischt wird.
Das sind aber Ausnahmen, im allgemeinen hat der grébere Bestandteil den
niedrigeren Prozentgehalt. Dies gilt sowohl von vielen Rohsalzen, wie dem
Carnallit und manchen Sylviniten, als namentlich von den fabrikméafig herge-
stellten Mischungen aus Rohsalzen und Chlorkalium. _ )

Von besonderer Bedeutung fiir die uns hier beschiftigende Aufgabe der
Probenahme ist die leichte Entmischbarkeit. Bei der so verschiedenen Korn-
grofle ist eine wirklich gleichméBige Mischung der Bestandteile ausgeschlossen.
Bei jeder Bewegung der Masse, bei jedem Schiitteln oder Riithren mufd eine
Entmischung eintreten, die noch begiinstigt wird durch das verschiedene
spezifische Gewicht.!) Vornehmlich rollen auf jeder geneigten Fliche die groben
Kérner vor.

Die leichte Entmischbarkeit 1afit sich sehr einfach durch ein von Neubauer
selbst angegebenes Verfahren zeigen, wenn man die Gesamtprobe durch einen
Trichter mit weitem Stiel 25 cm hoch auf eine horizontale Fliche schiittet.
Trennt man von dem entstandenen Kegel die Spitze durch einen horizontalen
Schnitt ab und einen Teil des unteren Randes durch einen vertikalen Schuitt,
so findet man an der Spitze die feinen Kérnchen angehiuft, wihrend die
groben Korner auf dem Mantel des Kegels herunterrollen und sich am Rande
anhdufen. Bei einem Unterschied im Kaligehalt der feinen und groben Teile
mufl auch die Analyse von ,,Spitze* und ,,Rand‘ verschieden ausfallen. Dies
zeigen die Analysen der Tafel [I bei dem goer Diingesalz ,,Gliickauf* und 4oer
Diingesalz ,,Salzdetfurth*, fiir die der Unterschied der aus ,,Spitze‘“ und ,,Rand*
entnommenen Proben (je 1/,, des ganzen Kegels) im Kaligehalt mehr als 69
betragt. Die Spitze hat den héheren Kaligehalt, da die feinsten Teile die kali-
reichsten sind.

Anders liegt der Fall bei dem goer Diingesalz Bleicherode. Hier ist ein
aus Sylvinit gewonnenes, daher grobkristallinisches und wahrscheinlich unge-
mahlenes Chlorkalium mit Rohsalz gemischt. Den héchsten Kaligehalt hat hier,
wie die Analyse der Siebriickstinde zeigt, nicht das feinste Pulver unter 1 mm,
sondern die mittelfeinen Korner. Infolgedessen sind Rand und Spitze hier nur um
0,99, im Kaligehalt unterschieden, und die Spitze hat hier sogar den niedrigeren
Gehalt. Dies kann also vorkommen, ist aber als Ausnahme zu betrachten. Bei
den drei Versuchen von Herrn Dr. Feit (Tafel Ill) finden wir wieder sehr starke
Differenzen zwischen Spitze und Rand von 6,6 bis 7,09, und die Spitze hat stets
den hoheren Kaligehalt.

Es liegt nun auf der Hand, daf} erhebliche Fehler in der Bestimmung des
Durchschnittsgehaltes immer zu erwarten sind, wenn grobe und feine Korner
von sehr verschiedenem Kaligehalt nicht genau in dem urspriinglichen Verhiltnis
in die verjiingte Probe gelangen. Dieses urspriingliche Verhaltnis ist aber keines-
wegs gewdhrleistet durch die Art, wie Neubauer ohne Zerkleinerung die Proben
fiir die Gliser genommen zu wissen wiinscht. Ich habe nach seiner Vorschrift?)

1) Vgl. E. Juon, Zeitschr. . angewandte Chemie 1904, S. 1545.
2) Landwirtschaftliche Versuchsstationen 92, S. 230 (1919).

*
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von den Diingesalzen ,,Gliickauf* und ,,Bleicherode‘* je drei Durchschnittsproben
genommen. Das gut durchgemischte, aber unzerkleinerte Material wurde auf
glattem Papier zu einer quadratrischen Schicht von !/, m Seitenldnge und iiberall
gleichmigiger Hohe ausgebreitet und durch Hineinstechen mit der Spitze eines
steilgerichteten Loffels bis auf den Boden eine kleine Substanzmenge nach der
anderen ausgehoben und zu einem Durchschnittsmuster vereinigt, bis dieses 4,79,
der Probe betrug. Diese Menge entspricht 250 g von 5,3 kg, der nach gesetz-
licher Vorschrift aus 100 dz mit dem Probestecher entnommenen grofien Probe.

Bei der Verjingung in der beschriebenen, von Neubauer vorgeschlagenen
Weise, ohne vorhergehende Zerkleinerung, ergibt sich sofort eine Schwierigkeit.
Auf der Oberfliche der in der Hohe gleichmiafiigen Schicht liegen grébere Stiicke
Kalisalz, ebenso sind solche am Rande heruntergerollt. Soll man diese gréberen:
Stiicke -beim Einstechen mit dem Loffel vermeiden, oder soll man sie mit-
nehmen? — Wieviel man von diesen Stiicken fiir die Durchschnittsprobe mit-
nimmt, bleibt offenbar subjektivem Ermessen tiberlassen. Ich habe ein Probe (a) mit
leichter Begiinstigung der obenauf liegenden groben Kérner, eine zweite Probe (b)
mit leichter Begiinstigung des auf der Schichtfliche liegenden feinen Korns
entnommen. In beiden Fillen waren aber, wie es Neubauer anordnet, die aus-
gehobenen kleinen Trichter iiber die ganze Fliche verteilt. Eine dritte Durch-
schnittsprobe (c) wurde blind, d. h. ohne auf die Fliche hinzusehen, mit dem
Loffel entnommen.

Die Proben a, b, ¢ wurden dann, jede fiir sich, zu feinstem Pulver zer-
rieben und analysiert. Das Ergebnis ist in Tafel II verzeichnet. An dem Diinge-
salz ,,Gliickauf* ersieht man, zu wie groflen Differenzen die Neubauersche Probe-
nahme ohne Zerkleinerung fithren kann, denn die von demselben Material ent-
nommenen angeblichen Durchschnittsproben ergaben fiir a den Kaligehalt
35,8%,, fir b 42,69, fur ¢ 41,29, wihrend der richtige Wert 40,4°/, betrigt.
Der Unterschied zwischen dem niedrigsten und héchsten der gefundenen Werte
ist dhnlich dem zwischen Spitze und Rand. Dies ist auch nicht verwunderlich,
da die Differenz im Kaligehalt zwischen den grobsten Stiicken und feinsten
Kornern noch viel gréfer, nidmlich 10,99/, und 46,49, K,O ist. Bei dieser
Verschiedenheit ist es von erheblichem Einfluf§, wieviele von den groben Stiicken
in die Probe gelangen. Dies ist aber dem Zufall und hinsichtlich der obenauf
liegenden Stiicke einem willktirlich sich betidtigenden subjektiven Ermessen
anheimgegeben.

Wenn bei der kiinstlichen Entmischung mittels des Trichters bei diesem
Diingesalz die Verschiedenheit zwischen ,,Spitze* (41,7°/,) und Rand (36,69/)
nicht noch weit grofler ist, so liegt dies daran, dafl die grofleren Stiicke des
sylvinitischen Rohsalzes vielfach von flacher Form sind und daher trotz ihrer
Schwere teilweise auf der Spitze des Kegels liegen bleiben und nicht herunter-
rollen. :

Viel geringer als bei der Probe ,Gliickauf* sind die Schwankungen der
Durchschnittsmuster a, b und ¢ bei dem Diingesalz ,,Bleicherode*“. Dies liegt
an dem bereits erorterten Grunde, der auch den Unterschied zwischen Spitze
und Rand infolge der Verwendung eines grobkristallinischen Chlorkaliums bei
der von mir untersuchten Probe verhdltnismafiig klein erscheinen lafit.t) Immer-
hin ist auch hier noch ein Unterschied zwischen Spitze und Rand von 0,9/,
und ein Unterschied der Durchschnittsmuster a und b von 0,8°/, im Kaligehalt
vorhanden, die Ubereinstimmung also unbefriedigend.

1) Dr. Feits Probe des Bleicherdder Diingesalzes ist zu anderer Zeit von dem Kali-
werk bezogen und zeigt einen weit hoheren Prozentgehalt an groben kaliarmen Bestandteilen
als die von mir untersuchte Probe. Daraus erklirt sich die von ihm gefundene grofie
Differenz im Kaligehalt von Spitze und Rand (Tafel III). '




ALE 289 s

Das Diingesalz ,,Salzdetfurth* zeigt wieder die bei den Mischsalzen aus
Rohsalz und Chlorkalium gewohnliche Beschaffenheit: Die groben Teile sind
weit kalidgrmer als die feinen, und der Kaligehalt steigt' stufenweise mit der
Feinheit der Ko6rner von 31,9 0/0 bis zu 439, Dementsprechend hat man grofie
Gehaltsunterschiede -bei der kiinstlichen Entmischung. Die in der ,,Spitze® an-
gehduften feineren Korner wiesen 42,8°/, K,O auf, die am Rande angehiuften
groberen Korner nur 36,59, K,O. Verschiedene Durchschnittsproben habe ich von
diesem Salz nicht genommen. Eine befriedigende Ubereinstimmung kann hier ohne
Zerkleinerung ebensowenig erwartet werden wie bei dem Diingesalz ,,Gliickauf*.

Wenn ich aus vorstehend beschriebenen Versuchen die Schluf3folgerungen
ziehe, so muf} festgestellt werden, dafl eine Abdnderung der gesetzlichen Vor-
schrift im Sinne von Nr.g der Neubauerschen Entschheﬁung, durch die eine
Zerkleinerung bei der Pro ‘&mhme nicht nur nicht gefordert, sondern sogar ver-
boten werden soll, keineswegs zuldssig erscheint.

Die jetzt geltende Vorschrift entspricht vielmehr den anerkannten ana-
lytischen Grundsitzen. Nach ihnen mufl mit der Verjiingung der von der un-
gleichmiligen Ware entnommenen groflien Stichproben bis auf die verhiltnis-
mifig kleine Einwage fiir die Analyse eine zunehmende Verfeinerung Hand in
Hand gehen. Die gesetzliche Vorschrift der Probenahme ist gleichzeitig die erste
Vorbeéreitung zur Analyse; wiirde daraus das feine Zerkleinern gestrichen, so ver-
schwindet es ganz aus der vorgeschriebenen Vorbereitung, und es wiirde dann
ohne Verletzung der Ausfithrungsbestimmung statthaft sein, einfach einige gréflere
Stiicke der Kalisalze herauszunehmen und als Einwage der Analyse zu benutzen.
Denn durch Mischen allein, ohne Zerkleinerung, andern sich diese Stiicke ja
nicht in ihrem Kaligehalt, und ein feines Zerkleinern fiir die Analyse ist dann
tiberhaupt nicht mehr vorgeschrieben.

Man sieht, zu welchen Ungereimtheiten die Forderung Neubauers, die Zer-
kleinerung zu ,,verbieten*, fiihrt,

Welche Griinde werden nun von ihm zugunsten dieser Forderung angefiihrt?
Er sagt, die Zerkleinerung bei der Probenahme durch den Empfinger mache
nicht geringe Schwierigkeit und koénne daher oft nur unvollkommen durchgefiihrt
werden. Die gesetzliche Vorschrift, die durch den Probestecher gewonnene
Menge auf trockener und reiner Unterlage fein zu zerkleinern, sei mit den ge-
wohnlichen, bei einer Probenahme leicht zu beschaffenden Gerédtschaften nicht
auszufithren, da man dazu einer Reibschale und eines Siebes oder einer Miihle
bediirfe. Das Zerreiben halte lange auf, es konne sich auch bei ungiinstiger
Witterung der Feuchtigkeitsgehalt dndern, es konnten Teile durch Verspritzen
verloren gehen, und es sei bei nicht sorgsamer Reinigung der Gerite moglich,
dafl durch Salzreste von der vorhergehenden Probenahme Fehler entstehen.
Endlich erfolge sowohl beim Sieben als beim Mahlen eine starke Entmischung,
die nur durch griindliches Durcharbeiten wieder aufzuheben sei. Alle diese Griinde
sprachen dafiir, die Zerkleinerung bel der Probenahme nicht wie bisher zu fordern,
sondern zu verbieten.

Diese Griinde muten eigenartig an. FEtwa so, als wollte man die Anwen-
dung einer guten analytischcn Methode verbieten, weil ein unerfahrener oder
fahrldssiger Analytiker durch Verspritzen der Losung oder durch Gebrauch
schmutziger Gefifle ein unbefriedigendes Ergebnis erzielt. Selbhstverstindlich
sind zum Zerkleinern auch Zerkleinerungsgeritschaften erforderlich, die eben
beschafft werden miissen. Ebenso ist ein sorgfiltiges Durchmischen der durch
Sieben entmischten Probe eine selbstverstindliche Vorbedingung fiir die Ent-
nahme von Teilproben, wenn sie Durchschnittsmuster darstellen sollen.

Die Fehlerquellen, die nach Neubauer die Zerkleinerung der groflen Proben
in sich birgt, wie Wasseraufnahme bei ungiinstiger Witterung, Verspritzen des

Erdmann, Jahrbuch des Halleschen Verbandes. 19
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Materials, mangelnde Sorgfalt beim griindlichen Durchmischen und bei der
Reinigung der Gerdte, fallen nicht dem Verfahren zur Last, sondern dem un-
geeigneten Ort und einer nicht sachgemifien Behandlung. Ich will noch eine
solche Fehlerquelle hinzufiigen, die Herr Neubauer verschweigt, obwohl sie viel-
leicht die allerwichtigste ist: Das personliche Interesse an einem bestimmten
Analysenresultat. Es ist ein Mi3stand, dafl zwar auf den Kaliwerken die Probe-
nahme durch einen vereideten, offentlich angestellten Probenehmer zu erfolgen
hat, der Empfinger hingegen, sofern ein Sachverstindiger nicht erreichbar ist,
nach den Ausfithrungsbestimmungen die Probe unter Zuziehung eines unbeteiligten,
aber nicht sachverstindigen Zeugen bewirken darf. Da dies gestattet ist, wird
es die Regel bilden.

Hierin liegt ein grundsatzlicher Fehler. Die Probenahme sollte nicht durch
Laien erfolgen, die der Bedeutung dieser Mafinahme fiir die Richtigkeit der Ana-
lyse nicht das erforderliche Verstindnis entgegenbringen kénnen. Am wenigsten
aber durch solche, die an einem bestimmten Analysenresultat personlich interessiert
sind. Von der Uneigenniitzigkeit des Kiufers, der weifl, dafl die groben Teile
der Mischsalze in der Regel die kalidgrmeren sind, — und dies wird sehr vielen
bekannt sein, — ist es zu viel verlangt, daf} er das Probeziehen mit objektiver
Sachlichkeit ausfithrt. Die oft nur unvollkommene Durchfithrung der gesetzlich
vorgeschriebenen Probenahme, von der Neubauer spricht, mag wohl zuweilen
darin bestehen, daf}, wenn das Diingesalz am ' Bestimmungsort oberflichlich
ctwas entmischt ankommt nach Offnen des Wagens einfach von den der Tiire
zundchst am Boden hegenden groben Kornern, die wihrend des Transportes
heruntergerollt sind, einige Hénde voll genommen und als Proben in die vor-
geschriebenen Gliser gefillt werden.

Angenommen aber, der Probestecher wird ordnungsmaﬁlg benutzt, dann
konnen aus der grofSen Stichprobe beim Unterlassen der Zerklemerung
immer noch kalidirmere oder reichere , Durchschnittsmuster‘* nach Belieben ent-
nommen werden, ohne dafl es ein daneben stehender Zeuge merkt, und auch
ohne dafl der Probenehmer selbst sich dessen klar bewufdt ist. :

Ich stimme deshalb mit Herrn Neubauer durchaus darin tberein, dafl sehr
bedenkliche Fehlerquellen persénlicher und ortlicher Art der Probenahme am
Bestimmungsorte anhaften. Der logische Schluff, der darau$ gezogen werden
sollte, ist aber nicht der, dafl deswegen dem Verfahren der Probenahme Gewalt
angetan und durch Weglassung der Zerkleinerung auf einen bewahrten analytischen
Grundsatz zur Vorbereitung des Durchschnittsmusters verzichtet werden darf.
Vielmehr besteht die richtige Folgerung darin, daf3 die Vorbereitung der Probe
tunlichst von der ungeeigneten Stelle an eine geeignete zu verlegen ist.

Soll die Empfingerprobe durchaus aufrecht erhalten bleiben, so miifite die
ganze, am Bestimmungsort mit dem Probestecher gezogene Probe den Fach-
stellen iibersandt und hier in vorschriftsmiliger Weise die Zerkleinerung und
Verjiingung vorgenommen werden. Besser wire es, auf die Probenahme am
Bestimmungsorte ganz zu verzichten, hingegen die Anstellung von Reichs-
beamten herbeizufithren, die auf den Werken von der verladenen Ware die vor-
geschriebenen Proben ziehen und sie versiegelt den Fachstellen zur Untersuchung
iibermitteln. Die Kontrolle der Analysen bliebe dabei wie bisher den landwirt-
schaftlichen Versuchsstationen oder o6ffentlich angestellten Chemikern iiberlassen.

Eine solche Mafinahme wiirde meines Erachtens im. Interesse der Kali-
industrie wie im Interesse der deutschen Landwirtschaft liegen. Streitigkeiten
wiirden dann vermieden, die ihre Ursache hauptsichlich in unsachgeméf3er Probe-
nahme haben. Denn die Methode der Kalibestimmung an sich ist genau und
wird nur in seltenen Fillen zu erheblichen Differenzen fiihren.



