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LANDBOUWPROEPSTATION EN BODEMKUNDIG INSTITUUT T,N,0. =~ GRONIHGEN.

Bepaling van de gehalten aan uitwisselbaar calcium en magnesium van
de grond met een complexometrische titratiemethods

door
.~ Jac. van der Spek, Ji ten Have en E. Smit

Een peer veel tosgepaste methode om de gehalten aan uitwisselbasr
calcium en maghesium ¥an de groﬁd te bepalen is het uitlogen van de
grond met een 1 n NaCl-oplossing (25 g grond tot 1 liter), waarna in
het Nall-extract de kalk en de magnesia bepaald worden. De kalk be=-
paalt men in het NaCl-extract op de gebruikelijke wijze met ammonium—
oxaiaat, terwijl de magnesia in het filtraat van de kalkbepaling vol—-
gens de methode Schmitz als magnesium~pyrofosfaat wordt bepaald,

- Bevat het NaCl-extract ijzer of {en) aluminium, hetgeen bij zure
gronden veelal het geval is, terwijl de hoeveelheid toeneemt naarmate
de grond zuurder is, dan moeten deze bestanddelen v6Sr het neefslaan
van de kalk verw;jderd worden, aangezien het magnesia-gehalte anders
te hoog zou uitvallen, Soms is de hoeveelheid ijzer-aluminium zo ‘ge~-
ring, dat deze bestanddelen nd het neerslaan volgens de acetaat-metho~
de zich niet dadelijk uit de vloeistof afscheiden, maar eerst na enige
uren staan op een warm waterbad. Daarna is het dan nog gewensf de vliogi-
gtof een nacht te laten overstaan, alvorens het neerslag af te filtre- '
ren,

Gebleken is (van der Spek, 1938; ten'Have, 1948), dat de bepaling

van het magnesium in het filtraat van de kalkbepaling met de ortho-

oxychinolineumethode van Berg door de aanwezigheid van veel NaCl en |
ammoniumzouten niet is te gebruiken zonder verwijdering van deze zou=-
- ten, waardoor deze methode te omslachtig wbrdt. |

Wanneer het NaCl-extract weinig magnesium bevat, is de hoeveelheid
volgens de methode Schmitz niet nauwkeurig e bepalen.

De verhandeling van Krijn over "Een $itratiemethode voor metalen
met behulp van complexonen" (1952) bracht ons op ‘de idee eens na te gaan
of de uitwisselbare kalk en magnesia in de NaCl-extracten ook met vol~

doende nauwkeurigheid met deze methode te bepalen zijn, aangezien deze
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,mothodo_ b3 de: mdheiﬂa‘bepa).m van wa.:tar u:ltirtekemln rgsultaten L
geeft. o

‘ Als. titreervloaistot wordt gehmilr. gemaakf vah een oplossing ven .
eon orga.nische stof, die met een metaal een oomplexe verbinding goaft -

Toen waarvan de complexvorming aan bepanlde voorwaarden voldoet. Het
dinatriumgout van aethyleendiaminetetra—asijnam (een aminopo.‘woar-
'oonamm) met de volgende stmtuurformnle
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_\ HOOCE,C' . CH,CO0H e
cen tweebasische verbinding dus, djie kortweg voorgea-beld wordt door
‘de formule Nazﬂ?_ .2320 (mol.gow,. 372.1) bleek volgens. Sohwargenbach
0.8, hiervoor zeer geschikt e li;jn « Dogo verbinding, het ocomplexom
Iz, goef'h o‘a. met calcium— en tna.gnesi‘tm-ionen goor bostendige kleur
lozé oomplezen. Als indicator wordt gebruikt een kleurstof, die voor
het to bepalen metaal specifick is, duw.s. met het te bepalen metaal,
dndien het in overmaat sanwezig 1s, em speciﬂeke kleur geeft, die .
. Guldelijk verschilt van de kleur der indicatorvloeistof, Voor magnes.

" sium werd in bet eriochroomewart T een dergelijke kleurstof gevonden.

Tussen een pH 8~11 mou deze kleurstof bij afwezigheid van meerwaardige T

| metaslionen blauw zijn, Wij hebben govonden, dat dit alleen het gevel
"“ia i) aanwezigheld van een weinig van een amonimnnout. Wordt. dese pH
" door moda tot stand gobracht, dan is de kleur violet. Door dete NH401
" wordt zij dan blauw, maar niet doox enkele druppels geoondentreerde .
&moniak.. In het algemeen blijken natrium-ionen de viclette kleur van
het eriochroomswarf T roder te maken en amonium—'ionm. blavwer, Mot

. een overmast magnesium~ionen is deze kleurstof tussen genoemde pH-
wasrden wijnrood, Het metaalion vormt met de indicator een complex, .
K .Vdeg-b men nu de -gomplexon—oplossing tee, dan grat het metaalion h:!.e:t."-

‘) Doge stor wo:.-dt als “Ko:nplexon III" door de A. .vorm.B Siegfried,
- Zofingen, ts%rlmd, in de hand.el gebraoht. '
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mee - echter eenpstabielbr 6§ﬁplex,aan dan met.de indicator. Het ge~
-volg’hiefvan is, dat bij het titreren met de complexon—bplbssing, de
klour, die-de indiﬁafo: met het metaalion geeft, verdwijnt en wanneer
-_hef metaaiiqn gcheel aan_hé%.complexdn gebonden is, omslaat naar de
*oorépfonkelijke kleur van de indicator (bij magnesium dus ven wijn—
rood in helder blauw). Deze omslag is zeer scherp; _ |

BlJ de binding van hef metaallon aan het complexon koman wateﬁ—
stofionen vrij. En aangezien de blauwe kleur van het eriochroomzwart
T -geldt voor een pH tussen 8 en 11 moet gedurende de titratie de pH=
waarde tussen deze grenzen gehouden worden, waarom aan de te titreren
vloeiatof een bufferoplossing wordt toegevoegd. Voor deze buffer0plos-
- sing wordt het beste gebruikt 350 ml NH4OH (25%) -en 54 & NH4(.‘.1 met .
‘gedestllleerd water aangevuld tot 1 liter, waarvan per 100 ml van de
te titreren yloelatof 5.ml Wordt‘toegevqegd. Deze ammonlak-salmiak-
buffer heeft een“pH'db.. . '

Met caloium-ionen geéf% het eriqchroémzwart.T een'compiéxg ver-
hinding, die in alkalisch milieu (pE 8~11) evencens cen wijnrode
Kleur bezit., _Deze klour onderscheldt zich nauwelijks van die van het
magne81umcomplex. Vermoedellgk 1s z13 “eén weifiig blauwer. De calcium—
verbinding van eriochroomzwart is evqnwel_watrminder stabiel (meer
gedissocieerd) dan de magnesium#erbin@iqg; Dit;'sn aaﬁgezien het com-
plexon~I1l calcium—~ionen sterker bindt dan,magnesiﬁm—ioﬁen, omdat de
Ca~verbinding iefs.mihder.gedissdéieerd ig dan de Mg-verbinding,
maakt, dat bij de titratic eerst het_oaicium uit de dplossing wordt
‘weggenomen en daarna het maegnesium, Voor de kleuromslag is het dus
alsof magnesium wordt getitreerd. - ;,- N

Het aantal verbruikte ml tltreervloelstof geeft de som van de
kalk en d¢ magnesia aan. \ ' o -

Is 4in de met oomplexon—III en eriochroomzwart T te titreren op~
. lossing naast kalk geen of Welnlg magn651a aanwezig, dan 18 de kleur—
-omglag naar blauw niet acherp. Door een Welnlg magn931umcomplexon asn
de oplossing tos te voegen'wordt deze omslag Bcherper. Daar het com~
Plexon=III calcium-ianen sterker blndt dan magn931um-ionen neemt het
toegevoegde complexon een hoeveelheld calclum—ionen op aequlvalent aan
21Jn.hoeveelheld,magneslum, zodat de Qp10581ng riaker aan magnesium
Wordt.j . ) e |
Om het gehalte aan magnesium te bepalen slaat men de kalk op de

gebruikeli jke wijze met ammonlum—oxalaat neer en flltreert het neer-—



_Qlag a.f. In he'l: filtraa,'b kan men met een oomplexon—IitI-oplosaing , . o
'titrimetriaoh de magnesia bepalen (2ie blz. 8/9). Het hierdij yer- ‘
_ 'brur.kte aantal mi oomplexon—III—oplossing afgetrokken van dat voor
. &e_som van l:a-lk en magnesia geeft het gehalte asn kalk, De -op deze
'wi;jze gavonden hoeveelheid kalk moet gelijk si;in aan de afgofiltreer—
d.e en net Klln04 bepaa.lde hoeveelheid.. - ‘
Ock is het mogelijk het kalkgahalte in het Naﬂl-percalaat direct '
met de oomplexon—-III—oploasing doox ti*tra‘l:ie te bepalen., Hiervoor

| -wordt van de kleurstof mureﬁde gebru:i: gemaakt. Murexide is het zure

- a.m:ﬁohiumzout van liet purpermiur. Het. lbat. in wa.ter met ptu‘per:,'oda ca
: kleuk op; die door overmaat. kaliioog in ‘blauwviolet words svergevoerd, o ,~

' _Deze kléurstbf vormt wel met oalcium—ionen maar piet met magnesiume-
‘ionen een verb:.nding. De met oalcium-ionen gevormde complexe ver‘bin-
ding bezit in sterk alka.lisah milieu (pE 12) een moer of minder rode
‘kleur en de kleuratof zelf, die dus vri}j komt, wanneer de oa.loium—
ionen door het complexon zijn ge’bonden, een 'bla.uwviolet'be. |

_ Storendg invl oeden M de gg_gplemmetrische titra.tia. _
' Andere meorwaardlige metaalionen dan caloeium en magnesium vormen
‘ _met het exiochroomzwart T eveneens. oomplexe ve:rbmdingan, terwijl. sij
' dit ook: met het "Komplexon-III“ kunnen doen. : -
4 Volgens onze bevindingen vormem de door ons. ondarzochta me'tasl—
'ioner; I‘a’_" Fe" A1°°*, Cu’® en Mn®* met het erioohroomawart T sen
7 ata‘bielere verbinding dan llg‘ *~ionen d.w.i. dege mataalvefbindingen .
'met het eriochroomzwart zijn minder gedissocieerd dan -de verbinding
van het magnesium met deze kleurstof. In het door d.e ammoniak= aalmiak—~ ‘
* buffer alkalische milieu van pH 10 zi;in dege metaalverbindingen meer
of minder .rood gekleurd , . :
Wanneer gzoveel van deze metaa.lionen in de vloeistof aamreaig siin,

dat alle toegevoegd.e kleurstof zich hiamede kan verbinden, sullen
~ ten gevolge van de atabielere binding van deze ionen aanweziga Mg
jonen en ook Ca—ionen (d.ie met het eriochroomzwart een minder sta-
biele verbinding aangaa.n dan de Mg-ionen) zich niet met de kleuratof
' kunnen verbinden, Hedat de Ca~ en Mg-ionen bij de titratic aan het

'oomplexon gijn gebonden, komt er dan geon Xleurstof wrid, zodat .geen
kleuromalag in de. bla.mre kleur van de kleurstof plaats v:l.nd.t en ‘het
eindpunt va.n de titra.tie niet is te bepalen. '
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Vboral de verbinding met Cu®’~ionen bleek zaer stabiel. te sidn.

“Sleohts weinig Cu‘f-ionen zijn nodig om de kleumstof vnlledig ta binr
~ den, BLj 10 dmppels Kleurstof (12 druppels is 1 ml) 48 50 y 4. i
| :0.050 ng Gu" hzertqe al in staat. Is meer koper aanweaig dan de aan-
~ gewende hoeveelheid kleurstof kan blnden, dan kan Gu(OH}z in het ale

kaliache milleun neerslaan. -Dit neerslag kan An de aanwesige ammoniak
vooral bilj verwarmen oplosaen onder vonming van ‘een oomplex~kation,
het ouprammonium, dat een blauwe kleur heeft. . Ly

Ook Fe"' ~ionen geven met het erlochroomzwart een vrlj st&biele

y verbinding. In het alkalisehe milieu kan deze verbinding zelfs neer—

slaan, Naarmate meer Fs"'-ionen door de kleuratof gijn gebonden, slaat
de gevormde verbind1ng gemakkelzjker nger, 0.5 mg Ee"‘ is in ata&t

"5 druppels kleuratof—oplcaslng geheel te binden. Neergealagen ijner- o
Hihydrdxyds verbindt zich evenwel niet met de kleurstof, zodat kleur- -
' stof toegevoegd, nadat het ijger is naergeslagan, niet verdwidnt. Aap-
_ _gezien de 1ndicator—oplossing hydroxylamine bevat, kan dit iets van de .

Fe "'-ionen reduceren tot Fe®°—ionen, tangevolge waarvan . de vloeistof

een grlaaachtige tint verkrijgt (zie bij Fe'‘~ionen).

LN )

Fe“—ionen gedragen zich in vele opzichten als Feo —1onen.sﬂun

“verblnd1ng met het erloehroomzwart is iets m;nder stabiel dan die van

flmogeliakheld, dat iets van deze 1onen geoxydeerd worden tot Fe

._'deze lsateto, Wanneer de viceistof veel Fe®‘—ionen bevat, besta&t de

ionen, Er ontstaat ferri—hydroxyﬂe dat met het. ferro—hydroxyde oen
grijsachtige tot zwarte verbinding vormt afhankelijk ven de hoeveel-'

‘heid Fb'f—ionen, die aanwezig is. H;erdoor verandert de kleur ven de:

vloeistof, De kleuromslag biJ het einde van de titratie ie dan niet’

lnauwkeﬁrig waar te nemen. Ook kunnen, wanneer ferro—ionen aanwezig

zijn, deze de kleurstof reduperen, tengevolge waarvan da kleur even—'

.gens varandert._

Het eriochroamzwart kan vrijwat Al** - ionen binden. Deze; verbinr

' ding vormt in het alkalische milieu niet gemakkslijk aen . neerslag.
Berst wanneer de kleuratof met Al"’-ionen verzadigd is, slast sen

" rode lak neer.“

h Vanwde onderzochte mataallonen worden Mn"-ionen het m;nat star
biel aan het eriochroomzwart gebonden. Dit heeft tot gevolg, &at zioh

f[_'ln het alkslische mllleu iets H‘n(OH)2 kan vormen. Boor de Witte troeban

ling, dde hierdoor onta#aat, wordt de vloeistof iets opaliserend. Zﬁn
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veel Hn"—ionen aanwez1g dan slaat de kleurstof met hot wit gelei—
‘ aohtige neerslag van Mh(OH)z, dat gevormd wordt, mede neer,
Ih Welka mate de toegevcegde kleurstof uit de vloeistof zal wor-
' den weggenomen, hangt dus af van de hoeveslheid van de onderzoohte
;metaallonen, d1e in de vloeistof aanwezig z1jn, en van de hoeveelheid
_ kleurstofoplossing, die toegevoegd wordt, '
"~ De onderzochte metaalionen geven in bhet alkalische milieun van

pH 10 met hot complexon een minder stabiele verhlndlng dan de Mgu

1onen, zodat de Mgulonen eerder aan het complexon worden gebonden.
:‘Van deze metaallonen geven Mn"—lonen met het complexon de stabielste
‘“verbinding, met het eriochroomzwart de minst stabiele. Zijn bij de ti-
'tratme nog Mn'* -1onen in de vloeistof aanwezig dan zullen deze nd de
Mg—lonen mede aan het compléxon worden gebonden; waardoor het Mg*ge—

halte te hoog gevenden wordt D¢ andere onderzochte metaalionen geven
met het erlochroomzwart vermoedaligk een stabielerec verbinding dan
met het complexon, de gen meor dan de ander, de 1jzerlonen de meest

stabiele, Zi}j zullen dus niet of moe1ligk van de kleurstof sari het

complexon overgaan, Wel zullen eventueel aanwezige, in het alkalisohe
milieu neergeslagen hydroxyden van deze metalen door het oomplexon
worden opgeloat, terwigl deze hydroxyden zish met de kleurstof niet
verblnden.

Zoals reeds is medegedeeld ‘kan het NaCl—percolaat van zure gron-
der. ijzer in de ferri-vorm en alumlnlum bevatten, terwijl bij gronden,.
die pas drooggelegd zijn, ook 1Jzer 'in de ferro-vorm in Pet Kacl-peru
colaat aanwezig kan éijn..Vooral bij gronden, die lange tijd onder
zout water hebben gestaan, kan ‘dit laafste hét goval zijn. deendieh
kunnen in het NaCl-percolaat goms ook mangsan en koper voorkomeén, Dat
hblj de complexometrisohe titratie van NaCl-percolaten van grondsn
door bovengencemde metalen een storende invloed optreedt, is dus niet

-'uitgesloten. Zo vond bij enkele gronden uit de Noord—Oost—polder een
verandering van de kleur van het NaCl-percolaat bij het toevoegen van
de eriochroomzwart—oplossing plaats. De kleur werd zwartachtig. Door
meer 1ndlcator—vloeiatof toe te voegen, waardoor vermoedelijk het sto-

Adrende netaal (of metalen) werd gebonden, kon het omslagpunt big de ti—'

tratic toch nog bevredigend worden bepaald Deze gronden bleken nog
ijzer in ferro-vorm te bevatten, ﬁe HaCl—extraoten evenwel alechts een

spoor.



. Haarmate in de NaGlnpercolaten meer van deze metalan tan opzich~
te van de aanwe21ge Ca~ en Mghzonen voorkomen, zal de. storing bl). de
titratie grotar zian. Wanneer in dese percolaten genoemde metalen voor-

; komen, is de hoeveelheid hiervan in de meeate gevallen evenwel zeer
;_: gering. %o werd in het extraot van een geekleigrond mot eon koper-
vrlje H&Cl—oplossing magr O, 8 y Cu per g grond gevondan. Ca—ionen en
‘ ‘Hg-lonen zijn in deze’ percolaten in gzeer veel grotere hoeveelheden _

aanwezig. De storende 1nvloed van genoemde metalen h13 de tltratie

z'met complexon zal dan ook meestal eerst optreden, wanneer het caloium

en het magnesium bijna geheel door het oomplexon zijn gebonden, dus
tegen het eindpunt van de tltratle, omdat de storende metalen zich dan
in de meeste gavallen serat in voldoende mate met de indlcator-kleur-

'stof kunnen verbinden, waardoor de kleur van de indiocator verandert.
Het omslagpunt van de titratie wordt hierdoor minder scherp. Toevoegen

van meer 1nd10atorvloezstof, zodat het storende metaal geheel door de

;ndicator wordt gebonden, kan het omslagpunt beter ziohtbaar maken,

lrmaar de titratie wordt hierdoor mlnder nauwkeurig.

Tenelnde de storende 1nvloed van eventueel aanwezlge meerwaardige

_;metaal;onen op te heffen is hat noodzakelijk deze metalen védr het
.toevoegen van ds kleurstofopleasing neer te slaanm Wij wegen. er reeds
‘op, dat de hoeveelheden van deze metalen in de NaCI-percolaten meeat-

al zeer gerlng 21jn. Alleen in peroolaten van zeer zure gronden kan een

Jaanmerkelijke hoeveelheid alumlnlum en ijzer voorkomen. 313 zeexr ge—

ringe ‘hoeveelheden van deze metalen zijn deze evenwel zoer moeilijk
neer te slaan. Beter is het daarom het storende meta&l v66r het toe—
voegan van de indicatorvloeistof (en van de bufferoplosaing) te bin- -

den. Grotere hoeveelheden moeten evenwel van te voren neergealagen en

afgefiltreerd“worden. Koperionen, die de tltratie sterk storen, bleken

' door toevoegen van een weinig KCH#oploesing oomplex te wordsn gehondan,
waardoor 213 niet meer met het erloehroomzwart re&geerﬁen en het eind~

punt van de titratle scherp was waar te nemen. Ock in andere gevallen,
waarbij een storende werking optrad bleek toevoegan van een weinig

_KDNAoplossing (5 ml S—proo. KCH—OPlOBElng) in staat de storends inviloed
h’ op te heffen. De kleur van de oplossing werd dan tevens bestendiger.
_ Het elndpunt van de tltratle is dan soherp te bepalen,

In plaats van een - KCN~oplosslng bleek ook toevoegen van een weinlg.
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natriuuhdiaetﬁyidifhiocarbaﬁinaat—oploaaing*(2 ml van een oplossiﬁé
bevattende 0.2 g per 100 ml) in vele gevallen in staat de storende _
invloed .op de tltratie weg te nemen. Toevoegen ‘van deze stof maakt de o
kleur van de- oplossing ook bestendiger., Door het. natrlumdiaethyldithio—
carbaminaat worden eventueel aanwézige zware metalen .als koper, . ijzer,
zink, ens, complex gebonden, zodat zij de titratie niet storen.

7 - Bij gronden, die veel ‘organische stof bevatten, is bet NaCl—pér- '
colaat van licht tot min of meer donkerbruin gekleurd ten gevolge van |
aanwezige humaten. Oock bla deze extracten treedt in vele gevallen sen
storende. werk;ng b1j de titratle op. Deze storende 1nvloea kan n;et
door, oxydatie van de organlsche atof worden. weggenomen. Bovendien. tre-
den dan ten gevolge van de voor de oxydatie gebruikte stoffen (H202, y
Kin0, in zuur milieu, Br in alkalisch milieu) complicaties op, De mo-
gelijkheid besﬁaat, dat soms humaten van zware metalen o.a. ijzerhuy
maat in het NaC1~pereoiaat aanwe21g zijni Door toevoegen van een woi=
nig KCN-oplossing (1n een enkel - geval door iets meer dan voorgesohre—
ven nil, 5. ml 10-~proc. in plaats van S5-proc, KCN) kon de storende wer-—
king volkomen worden Weggenomen. Door toevoegen van natrlumdlathyldi—
thiooarham1naat-oplossing was dit, vooral blj donker gekleurde perco—
laten, niet mogelijk, Tegen het einde van de titratie trekt de kleur |
van de vlceistof door de indiocator daarasn goegeven dan iets weg, zodat
toevoegen van nog. enige druppels indicator nodig is, Dit maakt de td-.
tratie ommauwkeurig. Vooral bij door humaten sterk.gekleurde_percolgtan
kan. toevoegen van Mg—comblexéh of een bepaalde hoeveelhéid van een géa
stelde MgBO « TH 0—oplosslng de heglnkleur veel roder maken en de om=
‘slag naar hlauw 1eta seherper-' '

Het N&Cl—peroolaat havat ten 0921chte van de hoeveelheid kalk wei- -
-nig magnesium, Een directs bepallng van het magnesium in dit peroolaat
+ is dasarom zeer gewenst en te verkiezen howven een 1nd1recte bepalings~
methode. Aanvankellak was het magnesium in het filtraat van de oplos-

- sing, waarin de kalk met ammonlum-oxalaat was neergeslagen, door een

complexometrische tltratle niet te bepalen, Bij toevoegen. van ‘de 1n—
dioator aan het met de ammonzak—salmlak—buffer gebufferde filtraat van

":de,kalkafschelding werd de kleur blauw~violet, in sommige gevallen

zelfa,blauw. Het scheen, alsof er geen magnesium meer in de oplosaing
: aanwe51g'was. Titratie van het magnesium met de complexonuoplossing was



niet mogelijk, Bij oplossingen in water van zuivere calcium en mag-".
“neffgmzouten, waarin de kalk met een zeeyr ge:cmge ovemaat ammoﬁium-
.oxalaat kan worden neergeslagen, was in het filtrast van de kalkafh
-scheiding het magnesium wel volgens de complexqmetrlacha tifratie te
bepalen. Bij een NaCl—peroolaat van de grond moet evenwel gel zeer

. grote overmaat ammoniumoxelsat worden toegevoegd on de kalk volledig

~ neer te slaan. De storende invloed bij de complexometrische titratie

' %e dampen zijn, hetgoon spatten bia het gloeien veroorzaakt. Destruotie :

-

1

“vah het magneslum in het NaCl-percolaat schoen dan ook aan het oxalaat
toegeschireven te mosten worden. Vooral daar volgene éggg& (1905) in
magnesiumoxalaatoplosaingen zich "selbstkomplexe (polymariaxerte)
Mclekﬁle" vdrmpn. Het magnesium zou dus bij het Nacl—percolaat in de
filtraten van de kalkafscheiding niet als ion aanwezig zi;n, waardoor
‘het niet mot hot eriochroomzwart kan reageren.

 .Getracht is het oxalaat uit het filtraat te verwijderen. Door’ in-
dampen van de vloecistof en zacht gloeien ig dit bi] de NaCl—pércolaten
‘niet mogelijk, omdat deze vatiwege de grote hoeveelheid ‘NelCl niet droog

met broomwater geeft goen volledige ontleding van het oxalaat, Bovendlen
blijft in de vloeistof wat bromide aanwezig, ‘dat op het eriochroomzwart
inwerkt. Mot KMhO4 in zuur milieu is het oxalaat wel te ontleden, maAY

er ontstaan mangano—lonen in de oploseing, die door het oomplexon even—

" cens gebonden en dus meegetitreerd wordeon, Dit mangaan moet dus gersi

verwijderd worden door hedt in MnO over te voeren, dat in het alkalische
milieu neerslaat. ; ‘ S o

Verwijderen van het- oxalaat om de aomplexometrisohe bepaling ven
het magnesium mogelijk te maken bleek dus niet eenvoudig te zijn. .

Eindelijk zijn wij er in geslaagd voor deze bepaling een: bevre=
digende oplossing te vinden door san het filtraat van de kalkmischeis
ding in plaats van de’ ammon;ak—salmiakrbuffer een sodaﬁbuffer toe te
_.voégen, Sijderius (1952) had reed gevonden, dat de’ titratie van ‘de “to-
tale hardheid van water met een sdda~oplossing als buffer dezelfde re=
‘sultaten gaf als met de ammonisk-salmisk-bufferm

Bij toevoegen van 25 ml van een soda~oplossing, dle 80 g watervrij
Na 00, per liter bevet, aan het filtraat (200 ml) van de xalkafachei~

3
ding werd met het eriochroamzwart oen mooie Tode kleur verkregen, die

b1 de titratie met de cbmplexon—oplossing zeer scherp in, blauw omsloeg.

'De DH van de vloceistof is blj ﬁeze hoeveelhgi& soda-huffer ongeveep 9eTe

-
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‘ '-Toevoagen van eén welnig KCNhoplossing aan het filtraat is Qﬁk hier

';“noodzakelljk om eventuele storende 1nvloeden van aanwewlge meerwaar-

:dige metaalionen on. (of) humaten op te heffeh In vele gGVallen kan
ook een welnlg cafbamlnaat-oploasing hiervoor genomen worden,

: Ultvoering van de methode.

B 25 e luchtdrcge grond mengt men met 150 e met zoutzuur gezuiverd :
_glaszand of zilverzanhd en brengt dit in een percolatiebuis (lenghe’
ongeveer 50 am, inw, doorsnede 28 mn) ¢ Het puntvorm1g uitgetrokken
ondereinde van dede buls sluit en van binnen af door er:-een. propge'
nat filtreerpapier (S. ch 8i 589, zwavt band; 11 ém diameter) wrid
 vest in to drukkeh. . Op dit propje brengt men een schepje van het zand,
daarop het grond~zand-mengsel en hierép nog cen schepje zand, Gepefoo-
~leerd wordt met é6n liter 0.5 ﬁ'Nacl-oplbssing.

Gebleken is, dat het percoleren langzoam moet plaats vinden, asn~
gezien anders‘niet‘allehuitwisselbare.palcium—'en maghéaium—ionen WOI=
' ydenruitgewisseid.iﬁij te snelle percolatie vindt meén voor gencemde
uitwisselbare basen waarden, die lager zijn dan die verkregen volgons
de oude methode van Hiasink (1920)' Ten®einde de percolaticsnelheid
te kunnen regelen en deze bij alle. percolaties nagenoeg ﬁezelfde te
o doen zijn is het gewenst het puntvormlge uiteinde van de buis te voor—
+. ien van een siukje gummJSIang met een klemkraantge, Foto 1 geeft een

‘:beeld van de door ong met gucces gebru1kte opstelllng. Het percolaat
wordt opgevangen in een kolf van &6n liter en tot &6n liter a&ngevuld.
' - Van dit percolaat slaat men in 200 ml de kalk neer op dé.volgende
 wijze; De vlqeisfof in een Philips bekerglas van 500 ml verwarmi men
] tof koken en voocgt aan deze kokende vloeistof 5 ml van een 10-proo.

: NH#Cl—oplossing en een paar druppels 25-proc, NH4OH~op10531ng toe en
vervolgens 5 ml védn een hete verzadigde ammonlum—oralaat-oplossing. Men
laat deze vloeistof enlge tljd op sen klein vlammetae ‘stoan on daarne .
minstens een uur op con kokend waterbad. De kelk slaat .dan moot grof
kristallijn neer. f - . _

Op bovenstaande w1jze werkende 19 hot b13 NaCl—percolaten, die
" humaten’ bevatten, in het algemeen niet nodig vé6r het neorslaan ven de
kalk de organische stof met enkele druppels wateratofperoxy&e te oxy—-
'deren. Alleen kunnen bij niet oxyderen in enkele gevallen bij de kalk—
bepaling met WO, dan-iets te hoge ‘waarden worden gevonden. Véor de

4 , _
bepaling van het magnesium in het filtraat van de kalkafscheiding met



- qd
da oomplexometrisahe titratie-methode mag vooraf nlet met waterstofn
”perOXyde geoxydeerd worden. ' . o

200 ml van het percolaat verwarmt men tot ongeveer 40 3 50 C
; en voegﬁ hleraan toe eerst 5 ml van de 5*proo. KﬂN—oplossing, daarna
10 ml van de ammonisk-salmiak-buffer en vervolgens 12 druppela van de
indioaﬂor-oplossing. De vloeistof krzagt gen rode of iets paarse
kleur. Daarna laat men direct de complexori~III-oplossing toevloeien,
~totdat de kleur in guiver Dlauw omalaat, d.w.z, or mag geen rode flnf '
-meer in de blauwe klour te zien zijn, Tweemaal het aantal verbruikﬁe ‘
mi complexon-oplosslng geeft de-som van Ca0 en Mg0 in ﬁililgrammaequi*
;valenten per 100.g luchtdroge grond, Wanncer de vlodeistof koud iay
heeft de complex—blndlng nlet spontaan plaats, zodat de kleurvorande~
ring langzaam plaats vindt, waardoor de kleuromslag minder scherp is..
Bij percolaten, diec. -door humaten gekleurd zijn, is het beter 100 ml te
nemen en: deze met 100 ml gedestilleerd water te verdunnen, De. kleur-
omslag is dan beter waer to nemen. ‘ ‘

Ofschoon in plaats van de KCN—oplos51ng nesstal ook 2 ml ven cen
0. 2—proc. natr1umdiaethy1dlthlocarbamlnaat—oplossing genomen kan wor-
den, geven wij de voorkeur aan do KCN;op10331ng,' aangezien 'deze in
alle gevallen gebruikt kan worden, - '

- Ofschoon bij zeexr vele NaCl-percolaten ecn scherpe kleuromslag
blj de complexometrische tltratle zonder toevoegen van KCN- (of care
baminaat~)oplossing verkregen wordt, is het tooh gewenat KCN toe_te '
.voeggﬁ, arngezien nooit van te voren is vast te siellen of hot NaCl-
extract stoffen bevat, die de titratie storen, ' |

Het werken met sterke ammoniak in het lokaal is soms minder go=-
wenst. -Aan deze bezwaren is o.a., tegemoet te’ komen door gehruik'té:maP‘
ken van een automatische pipet volgens Hugershoff, waarmede men door
eenvoudig omdraaien van de krasn de benodigde hoeveelheid (5 ml) buf-
feroplossing neuwkeurig afmeet en in de oplossing’kah laten vlcoien,
‘Foto'z geoeft deze pipet weer, diec ook voor het tbevoégen van de KCN~-
..oplossing kan worden gebruikt, waardoor werken met deze VGrgiftige
g8tof veel min€er gevaarlijk is. L

De indicator~vlocistof bercids men het beste &obr 0.5Vg‘eriochicom—
zwart T met 4.5 g zoutzure hydroxylamine onder zacht verwarmen in 100 ml
- aethyl-alcohol van 96% op te lossen (Sijderius, 1952), Zij is dan mine
stens een paer maanden houdbaar. Dit is niet het geval, wanneor alleen

o
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"‘aathylalcohol genomen word Ook wordt wel voorgesohreven de kleur—

stof in water op te 1ossem onder - toovoeging van enige druppels 10—

ook hét geval, wenneer. men in plaats van ao%hyl— methyialcohol ge-

*”bruikt, goals Cheng (1951) voorschriiltt,.
B Als.titreer0p10591ng gebruiken wij 0.1 n (0, 05 molair) complexonr"
- III—oplossing, bevattende 18.605 g per liter (bijna 19 g afwegen) De
' ifiter van deze oploss_ng is met Zulver calclumoarbonaat p.a. onder _
' toevoegen van ‘con weinig magnes;umomnlexon of met MgSO4.7 H,0 p.a.
“" 4o controler en. Complexon is dlﬁlelS iete vochiig. 1 ml van deze
'oomplexon-qplosszng komt overeen met 2,824 mg Cal en 2, 016 mg ‘Mg0, -

De in 200 ml peroolaat neergeslagen kellk flltreert men af over

" een flltreerkroesge 63aG4 (Jena), hqtgeen met een,afzuigppt_vvlgens
'Witt zeer snel kan geschieden en wast het bekerglag en het neerslag

pinstene 6 maal met warn gede stllleexrd water goed uit, Het krdesﬁe
brengt men terug in het nekerglas, waarin de ¥alk 4s neergealagan. De
kalk wordt in 80 ml 2 n H2S opgalost oh heet getitree*dlmet 0.1 n

- KO, —oplossing.

4
Het filtraat van de kalrafsche&déng vangt men op in een Philips-

'bekerglas van 500 nml en b*en 5 de vloeisto? met gedes*illeerd.water -

- proc. ammonaa of buffer0p1q331ng. De *rdicatom—vloeistof is dan slechts '
' gnkele dagen houdbaar en moet dax gercgeld vers bereid worden. Dit is

B v

‘op ongeveer 200 ml, Aan de 1c*s WaTmo vloelsbo vocgt men toe 5 ml wvan .

de 5-proo. KCHkoplossing, 25 ml van de soda—buffer (80 g watervrij

‘1"Ra €O, in &én lxter) en 12 druppels van de 1ndioator—oﬁloasing. Be

3

vloeistof krijgt een rode kKleur, Daarna laat men direot de complexon—

,III—oplossing toevloeion, totdat de Kleur in zuiver bleuw omslaat.

Tweemaal het aantal verbruikie ml oomplexon—oploss*ng geeft de hoeveeln

'heid Mg in milligram—aequxvaleqteu per 100 g luchtdroge grond..

Ock hier geven wij de voorkeur aan de KC&-oplosslng, ofsohoon in

“vele gevallen ook de carbamineati~oplossing goebruikt kan worden.

"Door @e som van de hoeveelheden Cal en Mgl bij e directe bqpalin~
gen gevonden ‘e verge1ig zen Mot de sont van Cad en Mgo volgens de oom-
plexometrischo methods vermregen, neef% meh een goede oontrole op de
bepalingen. e o ‘ -

Het ia gewenst ge*ege‘a een blaaocuproef meds te nemen.

- Zoals roeds is‘opgemérktg ken ket kalkgehalte in het Nacl—perbb— ‘

T
[
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.laat ook direct met de oomplexpn-III—oploss;ng door titratie bepaa&d
worden door als indicator 46 kleurstgf murexide te gebruiker (blz.d).
‘Het murexide wordt als indioator dij de oomplexometriache.titratie go=-

'Eﬁdo#iijk in de Yorm,vén cén verzadigde oplosaing 1n.water_géb#ﬁik¢.'

- Dezg oplossing is cvenwoel niet houdbaar en moet telkéns vers bereid
-{-eraen. Daaron kan men beter gehrﬁik meken van cen mengsel. vah 200 ng
' murexide en 100 g NaCl, dat in cen mortier ot een fljn poeder ia-ge-
| wreven (Sijdegius, 1952} o : - " S
o " Aan 400'm1 van het NaCl—percolaat, waaraan zoveel sterke natron-
'i loog is toegevoegd, dat de pH minsténs 12 is (1 nl 4 n natriumhydro-

- xyde is voldpende),\;regt\men ongeveer 50 mg ven het indicatormengsel
106, Do klour van de tltreren vlesistof wordt dan zalmklourig rood.
Zonder deze te verwarmen loat men direct de  comploxon~oplossing toe-
vliceien, tot"dat de kleur An blauw-violet omslaat en verder toevoogen
_ geen veraﬁdering ven de kleour meer geeft. e omslagpunt is na enige

‘oefening vrij sohcrp to hepalen. Ook bij gebruik van murexide heaft

'men 1ast van storende invloeden,

Samonvatting
" Bij de bepaling van het ultwiaselbaar calcium ‘an mﬂgnesium van -

C o de grond levert die van het magnesium in vele gevallen moeilijkheden

':op. Het is ons gelukt het magn951um met een complexometrisohe titra—_"
_tiemethode direct in het filtraat van de kalkafscheiding to bepalen.
'Hierbig moet in plaate van de meestal gebruikte ammoniakrealmiak~‘
“buffer cen soda~buffer genomen worden. Tevens kon met dezé titratie~ -

. methode de som ven het ultwisselbaap calcium en magnesium worden ‘be—

panld, Door ook de afgeschefden kalk na oplossen in swevelguur met oen

- KMpO ~oplossing te bepalen heeft men een oontrole op het gevondsn mage
nesiumrgehalte. . ;
" Het principe van de oomplexometriaohe titratio~mothodo en de ulte
:voering van deze mothode wordén besproken, alsmode invloeden, die de
titratie storen, Aangegeven WOrdt, op welke wljze deze storende invioe-
den kihnen worden opgeheven. Door dese. oomplexometrischa titratie—.
,methode is de bepaling van het ultwisselbaar calcium en magnesium van

de grond zeer vereenvoudigd en v;rsneld.
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‘Gronden met koolzure kalk. . B
Bij gronden, die koolzure kalk bevatien, lost bij de percolatie

" met cen NaCl~oploesing ook iets van deze kalk op, zodat het gehalte
aan uitwisselbare kalk geringer is dan het gehalte aan kalk, dat in
het percolaat gevonden woxds. ‘Door Hissink (1920) is aangenbmen,'dat'
~bij extractie van twee liters in de tweedc liter evenveel kelk ven

de koolzure kalk in oplossing gaat ale in de ecrste liter, maar geen

+ uitwisselbare kal: mecr. Afirelion van het gehalie aan kalk“ih&dé
tweede liter aanwezig van dat in Ge corste 1iter zou het gehalte aan
uitwisgelbare kalk gevena Door het Bodemkundig Laboratorium van de

‘ Noordoostpolder te Kempen wordt de alkalitoeit van het cerste liter-~
percolaat bepaald. Aangenomen wordt, dat degze alkaliteit afkomstig isr
von de koolzure kalk, die’in het FaClnpercolaat is opgelost. Is deze
‘aanname Juist, dan moet het gehalte aan koolzure kelk in de net NaCl

. gedxtraheerde groad plvs het golalte aan koolzure kalk in het cerste
literextract uit de allaliteit berekend gelijk zijn aan het koclzure
kalkgehalte van de oorspronkellake grond, LS
“Om dit na te gaan is vah de oorspronkellgke grond van. enkele
.‘grondmonsters Het CaGOBWgehalte bepaald door het 002—gehalte tevbepae
len met de methode Schollenbergey (“933)‘ Deze methode, waarbij de
©bij lage druk (2 om kwikdruk) ulgged;evcn koolzuur wordi opgevangen

-in barietwater en de c?ermaam hiervan wordt teruggetitreerd, is nauw-
fkauriger dan de gewoonlijx gevolgde. volumemrlsche koolzuurbapaling
volgens Scheibler (zie Fréscnius).

Van een paar grondmonsiecrs met varschillende gehalfen san koolzure -
kalk werd het koolzure kalkgshalie bepaald van de corspronkelijke
Juchtdroge monsters zowel als von 46 met FaCl op een‘filter'gépéroo;
leerde monsters. Deze laatsie werden-niet van te voren gedroogd, In de
percolaten werd de alkalitei+t bepaald door titratie met 0.1 n. zwavel-
guur met methyloranje als indicatox. Bij.omrekening‘van de alkalitelit
o'p'Ca,CO3 bleslk alﬁijg iets minder tc worden govonden dan bij bercke~
nihg van het verlies aan Cacos Uit het verschil tussen de Ca003—gehal~
ten van de oorspronkelijke .¢n de met NaCl gepercolserde grond. De alka-
liteit goeft let- te lage ‘verltiez'en aan Ga.003 aan, wa.a.rd.por de gehalm



ten san uitwisselbsre kalk iets te hoog ui'hvallen, B:L;} ?en ru.mare
' werhouding tuasen grond en Nacl-oploesing wordt de fout groter. Bij
 een percolatie van 25 g grond met één liter 0.5 n NaGl, zoals door
-.-ons8; bij de bepaling van, de uitwisselbare kalk wordt gebruikt, is de

. fout van weinig betekenis., Bij deze verhouding is het dus wel toelaat-

baaw de in het Nall-percolaat opgeloste 03003, berekend uit de alkall*k
‘teit, in rekening te brengen.

Naarmate de¢ grond meer Ca003 bevat, is de alkalztelt in het peroo-

. laatwgroter. Dit is-het geval tot ongeveer 3% GaCO3. Bij hogere gehal-
’ftan neemt de alkaliteit praciisch niet meer toe,upij 3% ca0Q3 bea:aagt
- de alksliteit ongeveer 0.75 milligram aeguivalenten per liter, d.4,-
:84 mg Gal per.100 g grond. De hoeveelheid GaG 39 die in het peroolaat‘

oplost, zal - zeer zeker. afhankelijk zijn van de fijpheid van het 03003
Cdus bij eenzelfde GaCOB-gehalte iets kunnen vari®ren.

Het. is ons gebleken,. dai Nhﬂl-peroolaten van gronden, dle volgens

ode Sohe:her-methode geen Ca.co3 bevatten (mlnder dan 0.05%'wordt go~
- woopnlijk als nul opgegeven) en een pH-waarde' beneden T bezittsn, toch
- /sog een te titreren alkaliteit hebben. Vboral wanneey deze percoiaten
~dpor humaten meer of m;n&er brhln gekleurd zijn, ken een. vrij aanzien—~
1ijke alkallteit worden. gevonden., In deze -gevallen kan de: pEdwaarde

- . van-de grond soms wel ongeveer 5. 6 bedragen. Bij deze 1age pHﬁwaarden

- moet de alkaliteit vrij zeker ‘aan de aanwezigheid van humaten en gi~
likaten in-de percolaten worden. toegeschreven. Daarom goven wij ex de
- wvoorkeur aan bij gronden met een. pHawaarde beneden 6,5 de in de NaBl-
'percqlaten gevonden hoeveelheid alkaliteit niet 1n rekening te bren—
gen, - - o 4 :
-De alkaliteit wordt: door ons op de volgende wlaze bepaald Aan
- 200 ml van:het NaCl—percolaat worden 5 druppels van een mengindioatar
{gellake delen methylraod en broomkresolgroen, die elk 1 g per liter
.aethylalaohol 96% bevatten) toegevoegd. Uit een buret laat men vervol—
gone 1 nl 0.1 n H2504 toefloeien. Ia de vloeistof nog groen, -dan moet
meer gwavelzuur worden toegevoegd tot de kleur van de oplossing. flink
) rood.is. Men. verwarmt vervolgens tot koken en kodkt dan nog 1 mimmt

- -.door om.alle 00 ult .de op10531ng te verwijderen. Na afkoelen titreert

.. mén de. overmaat gyur terug met 0.1 n N&OH;oplossing De omslag van

rood naar groen is zeer, scherp. Deze omslag is scherper, dan wannaer
in het Nadi-extract de alkalzteit dlrect, zonder Opkoken, met 0.1 n

!
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H 804 of 'HOT met de mengindicator bepaald wordt (omslag groen . naaxr

rood) Eerst genoemde methode is dus te verkzezen.

| :"Opide:ih"de voorafgaande bladzijden beschreven methode zijn
':déor'dnﬁ van zeer vele gronden de gehalten. asn uitwisselbaar caloium
" ‘en magnesium bépaaid. Het‘magnesium dus direct in het filtraat van
de kalkafscheiding De verkregen gehalten aan magnesia klopten blj..
die gronden, sz weolke het’ megnesium in de Nall-percolaten odk op . -
.‘bevredlgende wijze met de methode Schmitz bepaald kon® worden, zoer
goed met de gehalten met de laatst genoemde methode gevonden.
" In het Nacl-peroolaat kan ook -het gehalbe asn uitwigselbaar ka-
'lllum met de vlamfotome%er bepaald wordena Yoor de bepaling van het
‘gohalte aan uitwlsselbaar natrlum 1s echter een percolatis met een
0.5 n ammonlumohlorlde oplossing nodig. In dit peéercolaat kan men hei
- uztwisselbaér natrium het snelst met de viamfotometer bepalen. Hier-
‘ bij moet evenwel vooraf de kalk grotendeels uit het percolaat verwij-
“derd worden, aangezien anders te hoge waarden voor het witwisselbaar
" natrium worden gevonden, Het verwijderen van de kalk geschiedt door
'een.welnig vagt ammoniumoxzalaat aan ‘een klein gedeelte van het pér~
colaat toe te voegen}'Bij het door -ons gebruikte apparaat; waarin-
zich védr de filters een verstelbaar diaphragna bevindt, moet de ope—
'ning van dit dlaphragma naar gelang van de concentraties aan natrium
mecr of mlnder gesloten worden. Het is daarom aan te bevelen gean
" hoge en lage concentratles door ‘elkaar te meten.

Hbt Nﬂﬁcl—percolaat is’ jemmer genoeg niet te gebruiken om de go=-
'halten aan ultwisselbaar calcium en magnesium met de complexometrische
titratiemethode te bepalen. Ka tOGVOegen van de ammoniak—aalmiakibuf—'

fer aan dit percolaat wordt bla toeyoegen van de 1ndlcatoroplossing
de vloeistof paars en in vele gevallen zelfs direot blauw. Titratie
met de complexon~oplossing geeft bij de paars gekleurde vloeistoffen
mat enkele druppels reeds cen omslag naar blauw. R
_ Wordt in plaats van de ammonisk~salmisk-buffer de soda-buffer ge—

brulkt, dan wordt wel een rode kleur van het percolaat verkregen, -masar

f bij titratie met de complaxon—oplosalng heeft geen omslag naar blauw
plaats. Het ammonium—chlorzde moet dus eerst door gloeien verwijderd
worden, Dit maakt de bepallng zeer omslachtig, !

Bovendien lost bij koolzure kalkhoudende gronden bij de percolap
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- Het uitwisselbaar kalium wordt gewoonlijk vliamfotometriach in

'.een NH@Cl—percolaat bepaald, Deze gehalten komen vrzjwel overeen mot

die, gevonden in con ‘KaCl-percolaat; in sommige gevallen zijn by
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| LANDBOUWPROEFSTATION EN BODEMEUNDIG INSTITUUT T.N:O.,GRONINGEN .

-Brvaringen met de¢ viamfotometer volgens Kipp -
|  door 7

l"'S. IJlBﬁra

Bij de bepaling van kalium en natrium in gewas- en

- g;Ondmonsters wordt sinds enige maanden gebruik gemaakt van

een vlamfotometer volgens Kipp. Het bleek echter, dat 4it.
. apparaat zonder meer niet .geheel woor ons doel geschikt was.
- De- ermee meetbare concentraties. bleken te ‘klein, terwijl de
nauwkeurigheld der metingen te wenseh overliet.

a. Om in een gebied van hqgere concentratles te knnnen
werken, is achier de vlam een lichtfilter geplaatst gemaakt
door korte belichting ven een fotografische plaat (het nega-
tief voor de kallumhepaling is iets langer belicht dan dat ‘
voor de natrlumbepallng)

!

h. Om ds nauwkeurigheid der metingen te verbeteren,"
‘werd de invloed wvan de volgende onderdelen nagegaan-
1, de_verstuiver ‘
2. de seleencel
3. de WOFlffse.fiés

4, de opening‘vdér de filfers.$ '
] . L /

1. ‘De verstulver

' Bij de verstuiver volgens Kipp ontstaan in de nevel
veel grote druppels, die 0. a{ in ‘de Woulffse - fles terecht-
komen. Het' gagvolume tussen verstuiver en vlam verandert
" daardoor voortdurend, hetgeen met schommellngen in de waar—

nemingen gepaard gaat L ' ,

Vervangt men .deze. verstulver door een exemplaar volgens

Boon 1), dan- worden geen grote druppels gevormd en er- ont~
'staan minder - schommelingen 1n het meetresultaat.

| 2. De seleencel _ ' . >
-~ 1In het" oorspronkeliake apparaat bevindt zlch een
"'_séieen—fotocel tElectrocellM (doorsnede 45 mm} Bij gebruik'
"van deze. cel is de reactie ven de galvanometexr snel, maar

L

onrustlg. Vervangt men de "Electrocell" door een cel "Megatxon",'

-2—-

’
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type "Pan", dan is de galvasnometeruitslag langzamer, méar het
eindpunt stableler. : "_ﬁ i i a : '

De invloed van verstulver en seleencel blijkt uit
tabel 1. Hierin is weergegeven“het resultaat van een aantal
bepalingen in duplo van het Kzo—gehalte van 10 monsters
(vari&rend tussen ongeveer 20 en 60 mg K,0 per liter oplos-
sing)- bij de verdchillende combinaties van cel en verstuiver, =
zowel het gemiddelde verschil tussen de duplowaarden (dgeﬁ.)’
als de ‘spreiding daarin (s=standaardafwijking).blijkt bij de
laatste combinatie (verstuiver ﬁolgens Boon met Megatron-cel,
type Pan) het gunstigst te zijn. Deze wordt dan ook thans tot
volle tevredenheld gebrulkt. ' ' :

3. De woulffae fles

) ~ De Woulffse fles blijkt bij gebrulk van de verstulver
volgens Kipp 1astig, dear ze bij uitvoering van vele bepa-
lingen in serie spoedlg te veel water bevat. De metingen
moeten dan worden onderbroken. Wanneer men de vlam. aansteekt,
duurt het telkens = 10 minuten, voordat de gastoevoer regel-
matig is. Dit geeft dus tlgdverlles.

De Woulffse fles is daarom vervangen door een bolletje
met drie zijbuisjes, die evenwijdig en in &én plat vlak zljn
geplaatst Bén buisje dlent voor de toevoer van de nevel naar
het bolletJe, twee voor de ufvoer. De twee 1aatste zijn nod;g
in verband met de constructie van de vlamfotbme'ber Fen
vierde buisje is onder aan de bol bevestigd, 1oodrecht op ‘het
vlak der drie andere. Dit 1aatgte_1s door middel van een
vacﬁumslang.met een glazen kraén.verbonden, waardoor het ..
water tijdens de metingen afgetapt kan worden, zonder de gas~
toevoer af te sluiten. Bij gebruik van de verstuiver volgens
Boon blijkt zich in het bolletje slechts weinig vloeistof

4

te verzamelen.

4. De 0pen1ng voor de filters A
Deze bleck te groot; de prOJeCtle van de vlam viel ge~-

heel binnen de rand van de openlng. Fen storend effect van
de randstralen, dat vroeger bij een zelf geconstrueerde vliam-
fobometer reeds was geconstateerd, “kwam ook hier duldellak

"ot uiting. Véér de opening is daarom als diafragma een
. _ 5
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'.“}plaatje hardhoard geplaatst, met -een ron&e opening (dcor-

'+ enede 25 mm) De invloed ven ait plaatje, dat bij alle. be-;
schrevan metingen is. gebruikt blijkt uit tabel 2.

Tabel 1
: Vgrstuive% - Foto-element - ; ) dgem.i.sk -
Boon L 0.61 % 0455
Xipp '~ Megatroncel "Pan® 1.56 i_1.50
Boon ' ". “-, 0-56 + 0031 '
Tebel 2
---f———-:‘——y--y——-bf.——d----J——-——-e-r.-'---- R : -
, mg'K20/1 o : . Uitslag van de galvanometer<
co : ] gzonder diafragma-' met diafragma
e — . """'—-—'---f-_-'——-‘—-.-q'!‘"_-— - - - - ——— - " -
10 | . [2.80 [ 2,70 |2.65 |2.10 2,10} 2.10]
20 - | 4.90 | 4.75 |4.80 | 3.80 | 3.80| 3.80
30 0 ]6.60 | 6.4C | 6.45 | 5.15 15415] 515
- —— - — - . . - o - - - - > ‘-I-—..—---.
_‘Atgqs#gg 1953 o S oy

100-2559-153

l)'Bdon S.D., Vlamfotdmetrie, Diss., Amsterdem (1945).
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