RUKSLANDBOUWPROERSTATION GRONINGEN.

Afdeeling voor altemeen bodemkundig onderzoek { Directear Dr. D. J. Hissmik).

EENIGE ALGEMEENE BEGRIPPEN OVER DEN ZUUR-
GRAAD EN DE ROL, DIE DEZE BLJ VERSCHIL-
LENDE PROCESSEN SPEELT door Dr. D. J. Hissmk.

DE ZUURGRAAD VAN DEN GROND door Dr. D. J. Hissinx

en Dr Jac. van DER SpEx.

DE -INWERKING VAN OPLOSSINGEN VAN NEUTRALE
ZOUTEN OP DEN BODEM. BIUDRAGE TOT DE
. KENNIS VAN DE BODEMACIDITEIT door Dr. Jac

VAN DER SPEK.

Overgedrukt uit de ,Verslagen van Landbouwkundige Onder-
zoekingen der Rijksiandbouwproefstations” No. XXV, 1922,

'S-GRAVENHAGE — GEBRS. J. & H. VAN LANGENHUYSEN — 1922,






Eenige algemeene hegrippen over den zuurgraad en
de rol, die deze bij verschillende processen speelt.

DOOR

Dr. D. J. HISSINK.

(Ingezonden 22 Mei 1922),

Er is'in de lantste jaren geen onderwerp, dat in de bodemkunde
meer de aandacht trekt, dan het vraagstuk van den zuurgraand van
den grond. Men goed inzicht in wat men onder den zuurgraad van
den grond verstaat en in de rol, die deze zuurgraad misschien bij
den plantengroei spelen kan, is alleen mogelijk, wanneer men weet, -
wat in de wetenschap onder den zuurgraad van eene oplossing
verstaan wordt, op welke wijze deze zuurgraad in cijfers wordt uit-
gedrukt en door welke factoren hij beinvloed wordt. Het doel van
dit korte ariikeltje is te trachten, deze begrippen voor hen, die
meer in practisch-wetenschappelijken zin onderlegd zijn, duidelijk te
maken !). Nieuwe gezichispunten worden er niet in geopend.

1. e zuurgraad van eene oplossing.

De electrische dissooeiatie. Het molecule keukenzout
(NaQly is opgebouwd uit één atoom natrium {Na} en één atoom
chloor {Cl). Bij het oplossen van keukenzout in water splitst een *
zeer groot gedeelte van de moleculen NaCl zich in de atomen Na
en Ol Deze atomen verkrijgen bij deze splitsing eene electrische
lading; de natriumatomen worden positief electrisch, de chloor-
atomen negatief electrisch geladen. Waaruit deze electrische lading
bestast, iz ong onbekend. Wel weten we, dat de electrische lading
de eigenschappen der atomen geheel veranderd. Een natriumatoom
weorkt heftig op water (H,0)in, onder vorming van natriumhydroxyde -

1) Voor meordere bizonderheden kan ook naar het wark van Dr. W, vaw Dau {Opatellen
over moderns znivelchemie) verwezen worden, dat ook veor den practischen landbouwer
leesbaar is.
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{(NaOH) on waterstofgag (H); een electrisch geladen natriumatoom
mist dit vermogen. Een chlooratoom vormt met water zoutzuur en
zuurstofgns; een electrisch geladen chlooratoom werkt op het water
niet in. _
De electrisch geladen atomen geloiden den electrischen siroom;
de positief geladen atomen gaan in de eene richting, met den stroom
mee; de negatief geladen atomen in de andere richting, tegen den
elroom in. Op grond van deze eigenschap noemt men electrisch
geladen atomen of atoomgroepen <onen, naar het Grieksche woord
,e0”, dat ,gasn” beteekent. Het verschijnsel van de gplitsing van
de mneutrale moleculen in positief en negatief electrisch geladen
atomen of atoomgroepen noemt men de electrische dissociaiie. Het
proces wordt aldus in scheikundig teekenschrift weergegeven:

NaCl == Na* 4 C1. -

De teekens Na* en Ci’ stellen resp. positief electriseh en negatief
.electrizch geladen atomen, dus ionen voor. De positief electrizch
goeladen ionen nosmt men de kalionen, de negatief slectriach geladen
ionen de anionen. Hot teeken > geeft to kennen, dat de reactic
in beide richtingen verloopt. Het molecule splitst zich niet alleen
in ionen (—), maar de ionen frachfen zich weer tot moleenlen te
hereenigen {<—-). Hr treedf ter slotte bij een bepaalde temperatuur
een bepaalde evenwichistoestand in 7). In eene oplossing van
keukenzout komen dus zoowel ongesplitste moleculen NaCl als
ionen Na® en Ol’ voor. Nu is de drang van de kenkenzoutmoleculen
om zich in waterige oplossingen in ionen te splitsen, zeer groot.
Verreweg het grootste gedeelte van de moleculen NaCl is gedisso-
cieord en wel des te meer, naarmate de oplogsing verdunder is.
In sterk verdunde keukenzoutoplossingen komen practisch alleen
ionen voor; de dissociatie (of de ionigatie) is nagenoeg volledig.

Stoffen, die zich in waterige oplossingen in ionen splitsen, noemt
men electrolyten. Zouten als KCI, NaCi, NaNQ,, CaQl,, CaS0, en
verder zuren (HCl, HNO,, H,S0,) en basen (NaOH, KOH) zijn
sterke electrolyten.

Zuren. Het moleculs zoutzuur (HCL) is opgebouwd uit één atoom
watersiof (H) en één atoom chloor (Cl). Bij het oplossen van zout-
znnr (bij gewone temperatuur gasvormig) in water splitsen de
moleculen " zoutzuur zich voor verreweg het groofste gedeslie in
positief electriceh geladen waterstofatomen en negatief electrisch
" geladen chlooratomen, dus in waterstofionen (H"}en chloorionen (Cl').

Y Men moet zich dezen evenwichfgtoedtand vooral niet aly esn toestand wan rust
denken. Er vormen zich telkens nisuwa moiecuien en er ontieden voortdurend moleculen.
In den ioestand van evenwicht zijn beide bedeagen gelijk (stationair evenwicht).
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Alle zuren hebben nu deze eigenechap met elkander gemeen, dat
het positief electrisch geladen atoom, dat bij de electrische dissociatie
in walerige oploseingen optreedt, hei kation dus, een waterstofion
(H") is. Het negatief electrisch geladen atoom ef atoomgroep, het
anion dus, ig bij verschillende zuren verschillend. Bij zoutzuur (HCL)
iz het anion een Clion (O); bij salpeterzuur (HNQ,) de negatief
electrisch geladen atoomgroep NO, (X0,); bij azijnzuur (CH, COOH)
is het anion CH,COO’, enz. Op grond van deze eigenschap is de
definitie van zuur als velg: zuren zijn stoffen, die bij het oplossen
in waler, waterstofionen afeplitsen; wier moleculen dus hed ver-
mogen hezitten, om positiet electrisch geladen Waterstofatomen of
waterstofionen (H') in het water in te stuwen.

De verschillende zuren bezitten dit vermogen, om waterstofionen

~in het water in to siuwen, in zeer ongelijke mate. De drang van

de zoulzuurmoleculen, om zich in walerige oplossingen in iomen
te splitsen, is z66 groot, dat — althans in verdunde oplossingen —
vrijwel alle HCl-moleculen in de ionen H' en Cl gesplitst zijn. De
dissociatie of de ionisatie is vrijwel velledig. Zouizuur is een sterk
zuur. Bij azijnzuur iz deze spliteingedrang minder groot en bij hoor-
zuur is ze zelfs zeer gering. Azijnzuur is een zwak szuur of een zuur
van matige sterkte, boorzuur is een zeer zwak zuur. De sterkie van
een zuur hangt dus af van het verrhogen zijner moleculen, om zieh
in waierige oplossingen te dissocieeren. Het gevolg van dit verschil
in drang om waterstofionen in het water in te stuwen, is natuurlijk,
dat oplossingen van verschillende zuren een zeer uiteenloopend
gehalte aan waterstofionen zullen bezitten. Een en ander kan het
best aan eenig cijfermateriaal worden toegelicht.

Onder een normaaloplossing van een zuur verstaat men eene
oplosging van dit zuur in water, die per liter | gram afsplitebare
waterstofatomen bevat, d.w.z. 1 gram waterstofatomen, die den
ionenvorm trachten aan te nemen, al gelukt dit ook niet aan
allemagl. Het atoomgewicht van waterstof (H) is 1; het atoom-
gewicht van chloor (Cl) is 85,5. Een grammolecule zoutzuur (FICI)
weegt dus 36,5 gram. Wanneer men 86,5 gram zoutzuur tot één °
liter water oplost, heeft men een normaaloplossing van zoutzuur ver-
kregen. Het is duidelijk, dat een 0,1 normaaloplossing zoulztur
(3,656 gram HCl fot 1 Liter) per liter 0,1 gram afsplitebare waterstof-
atomen bevat. We zullen nu met elkander vergelijken:

a) 1 Liter 0,1 normaal zoutzuuroploszing,
6) 1 Liter 0,1 normaal azijnzuuroplossing en
¢) 1 Liter 0,1 normaal boorzuuroplossing.

Deze drie liters bevatten evenveel zuur, d.w.z., dat alle drie
liters 0,1 gram afsplitsbare waterstofatomen bevatien, waterstof-
atomen dus, die den ionenvorm' (H*) trachten aan te nemen.
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@). 1 Liter 0,1 normacl HCl-oplossing. De drang van de HCL-
moleculen om zich in het water in de ionen H" en Cl’ te spliisen,
is 766 groot, dat in de 0,1 normasloplossing vrijwel alle HCI-
moleculen gesplitst zijn. Er i zoo goed als volkomen dissociatie.
Nagenoeg alle afsplitsbare waterstofatomen zijn in den ionenvorm
(H*) overgegaan. Per liter ¢) komt dus 0,1 gram waterstof in den
ionenvorm voor. De eenheid voor de waterstofionenconcentratie is
de hoseveelheid van 1 gram waterstofionen per liter. De waterstof-
ionenconcentratie van een 0,1 normaal zoutzunroplossing, die per
liter 0,1 gram H* bevat, is dus 0,1 == 10-1 Men stelt deze wateratof-
ionenconcentratie of het watersiofgetal voor door het teeken [H*].

b). 1 Liter 0,1 normaal azijnzuuroplossing. De drang van de azijn-
zuurmoleculen (CH, COOH), om zich in het water in H" (waterstof-
ionen) en CH, COQ’ (acetaationen) te splitsen iz aanzienlijk geringer-
Tn ronde cijfers komt in oplossing & op elke 100 azijnzuurmoleculen
slechte één gesplitst molecule voor. Van de 100 waterstofatomens
die zich kunnen afsplitsen, is het maar aan één gelukt het water
alg ion (H") in te gaan. De andere 99 Dblijver in het azijnzuur-
molecule vastzitten. Nu bevat 1 Liter 0,1 normaal azijnzuuroplossing
0,1 gram afsplitebare waterstof, waarvan slechts 1 pet isafgesplitst.
Per liter komt dus slechts 0,001 gram waterstof in den ionenvorm
voor. De waterstofionenconcentratie of het waterstofgetal of [H"]
van een 0,1 normaal azijnzuuroplossing is dus 0,001 =10-8,

e). 1 Liter 0,1 normoal boorzuureplessing. Deze oplossing bevat
eveneens per liter 0,1 gram afsplitebare waterstofatomen, die den
- ionenvorm kununen aannemen, De splitsingsdrang van de boorzuur-
moleculen is echter zeer gering. In ronde cijfers unitgedrukt, gelukt
het in de oplossing per 10.000 moleculen hoorzuur slechts aan één
molecule eon waterstofatoom alg ion het water in te zenden Per
liter komt dus slechts 0,00001 gram waterstof als ion voor; de
waterstofionenconcentratie of het watersiofgetal of [H™] van een
0,1 normasl hoorzuuroplossing is dus 0,00001 == 10-5,

Het volgende tabelletje zal nu zonder naders toslichting duidelijk zijn.

- Waterstofioneneencentratie Waterstof-
Normaliteit. = waterstofgetal == [H*]. . exponent
=pH.
0,1 zoutzuur 0,1 = 10-1 1
0,01 " 0,01 = 10-¢ 2
0,001 " 0001 =10 ® 3
0,1  azijnzuur 0001 —= 10~ 3
0,1  boorsuur 0,00001 = 10-F b
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In plaais van den zuurgraad van de oplossing aan ie geven als
hierboven geschied is door het waterstofgetal [H"], geeft men ge-
woonlijk de logarithinus van dit getal op, zonder het minusteeken;
dus de exponenten van de machten 10 (zonder het minusteeken).
Deze grootheid wordt de waterstofexponent van de oplossing genoernd
en door het teeken pIl voorgesteld. Kene oplossing met een pI = 4,
bevat dus per liter 10-4 gram waterstof in den ionenvorm; ecne
oplossing met een pH =6, bevat per liter 10—° gram waterstofionen,
dus 100 maal minder. Naarmate de pH dus foeneemt, wordt de
oplossing armer aan waterstofioner, neemt de zuurgraad af.

De drie gevallen, die hierboven behandeld zijn, kunnen door de
volgende scheikundige vergelijkingen worden voorgesteld:

HCOI > H 0. . . .. .. (&
CH,COOH T H' + CH,C00' . . . . (&)
H,BO, == H'+H,BO/ . . . .. (®

De splitsing sub a is vrijwel geheel naar rechts (—-} verloopen.
Sub - b is de evenwichtstoestand aanzienlijk minder ver naar rechis
verschoven, En sub ¢ heeft in den evenwichtstoestand nog nagenoeg
geen splitsing van H,B(;-moleculen plaats gevonden.

3) Basen. Het molecule van de base natronloog (NaOH)}is opge-
bouwd uit één atoom natrium (Na) en de hydroxylgroep (OH). Bij
het oplossen van natronloog in water splitsen de moleculen NaQH
zich voor verreweg het grootste gedeelie in positief electrisch geladen
natriumionen (Na®) en negatief electriseh geladen hydroxylionen
(OH". In teekenschrift wordt deze reactie, die weer een evenwichis-
reactie is, als volgt weergegeven:

NaOH = Na" 4+ OH".

Alle basen hebben nu deze eigenschap met elkander gemeen, dat
hunne moleculen in watlerige oplosgingen OH-ionen trachten af te
gplitsen. De definitie van base Is alsvolgh: Basen zijn stoffen, die
bij het oplossen in water, hydroxylionen (OH" afsplitsen; wier.
moleeulen dus het vermogen bezitten, negatief " electrisch geladen
hydrozylgroepen of hydroxylionen (OH') in het water in te stuwen.

De baszen bezitten dif vermogen in verschillende mate. De moleculen
natronloog (NaOH) zijn in verdunde oplossingen vrijwel alle geeplitst,
gedissocieerd ; natronloog is eene sterke base. Ammonia (NH,OH)
gplitst ook OH’' af, doch in geringe mate; ammonia is eene
zwakke bage. :

Men kan de alkalifeit van eeune natronloog-oplossing in de OH-
fonenconcentratie unitdrukken. De eenheid voor de OH-ionenconcen-
tratie is de concentratie van 17 gram OH in denionenvorm (O = 186,
B =1, OH = 17) per liter. Hen normaaloplossing van een base
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bevat nu per liter steeds 17 gram afsplitsbare OH; een 0,1 normaal
oplossing 1,7 gram, enz. Fen 0,1 normasl natronleog oplossing bevat
dus per liter 1,7 gram afsplitsbare OH-groepen en aangezien de
dissociatie in deze verdunde oplossing vrijwel volkomen is, is per
liter ook 1,7 gram OH in den ionenvorm asnwezig. De OH-ionen-
concentratie van een 0,1 normaal natronloogoplossing of [OH'] is
dus gelijk 0,1 — 10-% Ook hier heeft men de hydroxylexponent,
de pOH, mgevoerd die weer de logarithmus van de [OH']}, zonder
het minuusteeken, is. De volgende tabel zal thans wel zonder verdere
verklarmg duidelijk zijn.

. . Hydmxylmnenconcentra.tm Hydroxylexpo-
Normaliteit. = [OH. nent = pOH.
0,1  npatronloog. o1 = 10— 1
- 0,01 ” 001 = 10-¢ 2
ooor ., 0001 = 10-% 3
o000t 0,0001 — 104 4

4) Water (H,0). Het molecule water (H,0) is opgebouwd uit
twee atomen waterstof en één atoom szuurstof. Bij nsuwkeurig
onderzoek blijki zuiver water uiterst zwak gedissocieerd te zijn in
H-ionen en OH-ionen, volgens onderstaande vergelijking

H,0 > 7" + OH'

Whater i8 dus zoowel een zaur als een base. Per liter weter komt

slechts 0,0000001 == 107 gram waterstof in den ionenvorm vooren .

derhalve 0,0000001 x 17 gram = 10-7 x 17 gram hydroxyl in den
ionenvorm. Dit zijn inderdaad zeer kleine getallen. Toch komen per
kubiekmillimeter zuiver water nog ongeveer 62 milliard waterstof-
ionen en evenzooveel hydroylionen voor.

De pH van zuiver water bedraagt dus 7 en de pOH eveneens 7.

Het zou te wver voeren om dit nader uiteen te zetten, maar in

waterige oplossingen van zuren en basen blijkt nu steeds pH + pOH.

= 14 te zijn. De pH van een 0,1 normaal zoutzuuroplossing vonden
we gelijk 1; de pOH van deze oplossing is dugi4 — 1=—=13, d.w.z,
dat per liter in deze oplossing de uiterst minimale hoeveelheid van
10— gram OH-ionen voorkomen. De pOH van een 0,001 normaal
NaOH-oplossing is gelijk 3 (zie tabel boven); de pH van deze op-
logsing is dus 14— 3 =11. Per liter bevat dus een 0,001 normaal
NaOH-oplossing slechts 10-" gram waterstof-ionen en 10~ gram
OH-ionen. Iedere waterige oplossing bevat dus zoowel H-ionen als
OH-ionen.

L. e
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5) De begrippen neutraal, zuur en alcalisch We
zijn nu ook in stast een nauwkeurige omschrijving van de begrippen
neutraal, zuur en alcalisch te geven. Het ligt voor de -hand de
reactie van zuiver water neuirasl te noemen. Kene neutrale oplossing
is dus daardoor gekarakteriseerd, dat ze evenveel H* als OH’ bevat
en wel bij 22° Celsius 10—7 x 1g H* en 10-7 x 17g. OH' per liter.
Wanneer meer waterstofionen dan in zuiver water aanwezig zijn,
wanneer dus [H*] grooter is dan 10-7, wordt de reactie zuur ge-
noemd; de pH is dan kleiner dan 7. Hene oplossing met minder

- waterstofionen dan in zuiver water voorkomen, wier [H"] dus klsiner

is dan 10-7, reageert alealisch; de pH is dan grooter dan 7. Mis-
schien kan men met behulp van het volgende schoma de zank
gemakkelijk onthouden.

Figuur 1. -
PYNS Reactie.
z ]
3.
4 Z.emr.
FE
&
7 — Newtraal
g
g4
70 4
1 Alcalisch,
n{ -
13

Het is duidelijk, dat vloeistoffen met een pH — 1 en 2 bijv. sterk
zuur reageeren; vloeistoffen met een pH == 4 minder sterk zuur,
Een pH = 7,2 wijst op esn uiterst zwak alealische reactie; een
pH = 8 op een zeer zwak alcalische reactie, een pH = 18 op een-
gterk alcalische reactie, enz. '

6) De bepaling van den zuurgraad (pH) van op-
logsingen. De waterstofionenconcentratie (zuurgraad, pH) eener
oplossing kan bepaald worden langs potentiometrischen en langs
colorimetrischen weg. Van de potentiometrische methode is het niet
wel mogelijk eene populaire uiteenzetting te geven, die ook voor
wetonschappelifk onderlegde practici begrijpelijk is.

De colorimetrische methode. Deze meothode berust op de verschillende

kleur, die sommige kleurstoffen in vloeistoffen van verschillenden

zuurgraad (pH) verioonen. Men noemt dergelijke kleurstoffen
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indicatoren. Algemeen bekend is, dat lakmoes in een zure vloeistof
rood, in eene alealische vloeistof blauw gekleurd is. Op grond van
de op blz. 139 gegeven definitie van zure en alcalische vloeistoffen
(pH lkleiner, resp. grooter dan 7) maakt men zich nu misschien
deze voorstelling, dat een zure vloeistof, die door eenige druppels
lakmoes rood .gekleurd is, bij toevoeging van loog zbblang rood
blijft, totdat de pH gelijk 7 geworden is en dan plotssling bij een
pH grooter dan 7 blauw wordt. Dit is nu niet het geval. Er isgeen
omslagpunt, masr een omslagtraject of interval. Reeds bij een pH
van ongeveer 5 begint de roode kleur van het lakmoes minder rood
te worden, daarnd krijgt men bij grootere pH’s paarse tinten (over-
gang rood nasr blauw) en eindelijk bij een pH van ongeveer 8 is
de kleur goed blauw geworden.

Het omslagiraject van verschillende indicatoren ligt nu tusschen
verschillende: pH’s in. Methylrood claat ongeveer bij een pH — 4
van rond naar geel om; phenolphialeine hij een pH van ongeveer
9 van kleurloos naar rood. Het volgende tabelletjo geeft een over-
#icht van deze intervallen.

.- . Omslaginterval | Alcalische

Indicator. Zure  tint. (pH) tint.
Dimethylgeel . rood. 2,9-- 4 geel,
Methyloranje . . " 3,1—4,4 "
Methylrood. . . " 4,2—6,3 »
Paranitrophenol . kleurloos. B— 17 "
Lakmoes . rood. 5 — 8§ blauw.
Neutraalrood . » 68— 8 geol.
Rosolzuur . . . gool. 6,9— 8 rood.
Phenolphtalsine , kleurloos. 8 —10 "
Thymolphtaleine, " 9,3-—-10,6 _ blauw.

Men kan nu wel inzien, dat de zuurgraad eener vloeistof met
behulp van een stel indicatoren eenigermate te schaiten is. Hen
vloeistof, die lakmoes goed rood klenrt, doch methyloranje duidelijk
geel, moet een pH van ongeveer 4,4 4 5 beziften. Het zou mij te
ver voeren hier uiteen te zetten, op welke wijze de pH langs colori-
metrischen weg nauwkeurig te bepalen is.
~ Behalve met behulp van de iwee bovengenocemde methoden kan
men ook met behulp van eene methode, die we aan den Engelschman
ComBER te danken hebben, vrij asrdig den zuurgraad van den grond
schatten. Deze methode ig reeds in enkele landbouwbladen gepubli-
ceard. Eene meer uitvoerige beschrijving van de Engelsche methode
en van de met haar verkregen resultaten volgt binnenkort in deze
Verslagen.
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7y Verzadiging van zuren door sterke basen.

a) Sterke suren. Het is algemeen bekend, dat de zure reactie bijv.
van eene zoutzuuroplossing. bif toevoeging van een base daalt en
ten slotte verdwijnt om in de alealische reactie over te gaan, Na
het bovenstaande is het duidelijk, dat het aanial waterstefionen in
de zoutzuuroplossing dus bij toeveoegen van nitronloog dalen moet.
Ter toelichting zij hier het geval behandeld, dat bij een 0,1 normaal
HCl-oplossing (pH=1) natronloog gevoegd wordt. Daardoor worden
dus bij elkander gebracht de ionen:

H* (+), C1'(—), Na*(+) en OH'(—).

Zooals boven sub, wefer medegedeeld is, kunnen de H-ionen en
de OH-ionen slechis tot een zéer klein bedrag nasst elkander voor-
komen. Voor het grooiste gedeelte vereenigen deze ionen zich tot
het molecule water (H* 4 OH’'—s> H,0). Pe verzadiging van een
zuur door een base komt dus neer op de vorming van watermoleculen
uit de H" en OH (" -~ OH" —» H,0). Bij toevoeging van NaOH
asn de HCl-oplossing verdwijnen er dus H*, de waterstofionencon-
centratie daalt, de pH stijgt van 1 naar hoogere waarden 2, 3, enz.
Op het oogenblik, waarop eene equivalente hoecveelheid loog toege-
voegd s (dus bij 100 c.c. 0,1 normaal HCl-oplossing 100 c.c. 0,1
normaal NaOH-oplossing), wanneer dus al het zuur juist door de
toegevoegde base verzadigd is, heeft men verkregen water, waarin
zieh de ionen Na en' Cl bevinden, eene oplossing dus van keukenzout
{NaCl). Bovendien komen in deze oploesing nog de uiterst kleine
hoeveclheden H" en CH' voor, die in zuiver water aanwezig zijn
de pH is dus = 7, d. w.z de oplossing reageert neutraal. Op het
oogenblik, waarop het sterke zuur door de sterke base verzadigd
iy, reageert de oplossing reutraal. Neutralisatiepunt en equivalentie-
punt of verzadigingspunt vallen hier samen.

by Zwakks: zuren. Zwakke zuren gedragen zich bij de verzadiging
met eene sterke base (NaOH) anders dan sterke zuren. Op het
oogenblik, waarop al hef azijnzuur door de base verzacigd is, reageert
de vioeistof alcalisch (hydrolytische dissociatie). (aat men uit vanm
een 0,1 normaal azijnzuuroplossing (pH = 8), dan is bij verzadiging
van al het azijnzuur door de loog de pH gestegen tot ongeveer 9.
Wanneer dus bij eene azijnzuuroplossing zooveel loog gedruppeld
wordt, totdat de vloeistof neutraal reageert (pI = 7), dan is nog
niet al het azijnzuur door de loog verzadigd. Het verzadigingspunt
valt hier npiet samen met het neutrale punt; de neutralisatie van
het zwakke zuur (pH =7) vindt plaats voor de verzadiging (pH—=9).

Bij volkomen verzadiging van het zeer zwakke boorzaur, bijv. van
0,1 normaal oplossing (pH = 5), reageert de vloeistof sterk alealisch
(pH = ongeveer 11). Druppelt men bij de boorzuunroplossing natron-
loog, dan ziet men, dat de reactie al spoedig neutraal wordi (pH =7).
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Het aanwezige boorzuur is dan wnog slechis voor ongeveer één tiende
gedeelte door de loog verzadigd. Neutrale oplossingen van zeer zwakke
zuren (pH = 7) bevatten dus nog groote hoeveelheden onver-
zadigd zuur.

Op eene verklaring van dit gedrag van zwakke zuren kan hier
niet nader worden ingegaan !). Hot is echter duidelijk, dat de neutrale
reactie (pH = 7) geen bizondere beteekems bij de verzadiging van
zwakke zuren speelt.

Een goed beeld van het verschillend beloop van de verzadlgmg
bij sterke, zwakke en zeer zwakke zuren geeft de onderstaande
teekening Figuur 2. Op de verticale as is de pH-waards, op de
horizontale as de verzadigingstoestand (V) wuitgezet. De teekening
geldt voor 0,1 normaaloplossingen. Bij V==o0 heeft men het zuivere
guur; de pH is dan resp. bij zoutzuur 1, bij azijnzuur 3 en bij
boorzuur 5. Bij volkomen verzadiging is V=100
' . Figuur 2,

plU=
"

AzGnzyum

Vo0o 10 20 30 40 30 65 10 B89 . %0 10O

1) blz. 12, Het verschijnsel van de hydrolytische dissociatic doet zich voor bij zouten
van zwakke zuren. en zwakle basen, bijv, bij natriumncetaat. Kene oplossing van &it’
zout in water splitst zich in natriumionen en acetasiionen. Bovendisn komen in de
- oplossing, ten gevolge van de dissociatio van het watar, kleine hosvealheden H* en OH!
voor. Asogezien azijuauur een zwak zuur is, vereenigen zich de H' met de acetantionen
tot ongeeplitste azijnzuurmoleculen. Er verdwijnen dus I en nieuwe watermoleculen
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8) Het titreeren van zuren met sterke bagen.
Zooals bekend is, worden zuren en basen getitreerd met behulp van
indicatoren. Wil men een zuur titreeren, dan voegt men bijv. senige -
druppele lakmoes toe en druppelt zooveel loog bij de rood gekleurde
oplossing tot de kleur naar blauw omslaat. Een blik op het op
blz. 140 staande lijstje doet evenwel onmiddellijk de vraag stellen, of de
resultaten bij het titreeren nief van den gebruikten indieator afhangen.

Uit de teekening op blz. 142 is direct te zien, dat het bij de titratie
van een sterk zuur (met een sterke base) practisch onversehilliy is,
welken indicator men gebruikt. Bij een waarde V—100 (verzadiging
van het zoutzuur door de loog) loopt de lijn vrijwel loodrecht naar
beneden. Dat wil zeggen, dat de pH van de bijna. versadigde zout-
guuroplossing bij toevoeging van een spoortje loog niterst snel daalt
van gzeer zure waarden tot zeer alcalische waarden. Indien we bij
10 c.c. 0,1 N. zoutzuur 999 c.c. 0, 1N. natronloog hebben toegevoegd,
iy de verzadigingstosstand V =999 en de pH =14. Voegen we nog
0,02 c¢.c. (een halve druppel) loog toe, dan is V=—=100,1 en de
pH =10. Met uitzondering van het dimethylgeel sinan alle indicatoren
uit het lijstje dus bij deze tosvoeging van 0,02 c.c. loog om,

Bij de titratie van zwakke zuren, bijv. boorzuur, staat de zaak
evenwel geheel anders. Ik ohderstel, dat men 100 c.c. 0,1 riormaal
boorzuur met natronloog gaat titreeren en als indieator lakmoes
toegevoegd heeft. De kleur van de oplossing zal nog even rood zijn.
Bij toevoeging van eenige droppels loog begint de kleur al te ver-
anderen en dit gaat door, totdat de vloeistof nd toevoeging van
ongeveer 20 c.c. 0,1 N. natronloog (V = 20) duidelijk biauw geworden
is, Ken bepagld punt voor den overgang van rood naar blauw kan
men niet opgeven. Maar bovendien geeft deze titratie met lakmoes
volstrelit niet het verzadigingspunt (V — 100). Uit de teekening op
blz. 142 volgt, dat de verzadiging van het boorzuur door de loog
plaats vindt bij een pH van ongeveer 10,5. Men zou dusin de eerste
plaats bij het titreeren een indicator moeten gebruiken, wier om-
slaginterval om en om de 10,5 ligt, maar zelfs dan is het boorzuur
nog hiet nauwkeurig te titreeren, omdat de boorzuurlijn bij de
waarden V =90 tot V=100 nog vrij horizontaal loopt. Een scherpen
kleursomslag, d:w.z. een kleursomslag met enkele druppels loog, zal
men in geen geval verkrijgen.

Ik heb het bovenstaands wat uitvoerig uiteengezet, omdat dlle
zwakke zuren zich als het boorzuur gedragen. Bij titratie van gronden
met indicatoren zou men op dezelfde moeilijkheden stuiten.

krijoan de gelegonheid zich in H* en OB/ te spliteea. Dit gast deor tot de ewenwichis-
toestend iz ingetreden. Het is daidelijk, dat het gehalts aan hydroxyhenen in dexon
evenwichtatoestand greoter is dan In zuiver water; de oplossing reageert salcaliach, ds
pH is grooter dan 7. Hen zout van oen sterke base en een zwak zuur verandert dus bij
het oplossen in water de p™ van het water naar den aloalischen kent.
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II De inviced van de waterstoﬁoneneoneentra.tie
op verschillende reactie's, ‘

De kennis van de waterstofionenconcentratie eener vloeistof is nu
gobleken van het grootste belang te szijn, omdai de zuurwerking in
gzeer vele gevallen niet afhangt van het aantal ongesplitste zuurmole-
culen, maar van het aantal gesplitsle moleculen, van het aantal
waterstofionen dus. Zoo tast bijv. een 0,1 normaal zoutzunroplossing
(pH = 1) de weefsels van het menechelijke lichaam sterk aan; een
0,1 normaal boorzuuroplossing (pH = 5) wordt als cogwater in de
geneeskunde zangewend. Door de zoutzuuroplossing (pH -=1) 10.000
masl te verdunnen (I c.c. tot 10 L.) wordt eene zoutzuuroplossing
met een pH = 5 verkregen, Qok deze oplossing zal de weefsels glechis
zwak aantasten. En zoo zijn er meer voorbeelden. Het is bekend, dat
ziren metalen oplossen. De snelheid, waarmede dit plaats vindt,
bangt van den zuurgraad (pH) van de =muuroplossing af Vetten
kunnen onder opname van water esne omzetting ondergaan (hydrolyse).
De snelheid van deze hydrolyse wordi door de aanwezigheid van
zuren beinvloed en het is wederom de waterstofionenconcentratie van
de asngewende znuroplossing, die het verloop van het proces bepaalt.

De waterstofionenconcentratie van het milieu is niet alleen van
invloed op het verloop van eenvoudige chemische reactie’s, maar
gpeelt nok een rol bij de werking van verschillende fermenten,
SHrENSEN toonde het eerst aan, dat het hier niet aankwam op de
totale hoeveelheid zuurmoleculen, doch dat wederom het aantal
gedissocieerde moleculen beslissend voor het kwantitatieve verloop
van hel proces was.

Een bekend voorbeeld van den invloed der waterstofionenconcen-
fratie op de fermenitwerking is de inversie van rietsuiker, d.i. de
splitsing van de sacharose onder opname van water in glucose en
fivctose. Dit proces vindt  plasts ouder invlced van de invertase,
dat is het enzym van de gist. SGRERSEN liet nu de invertase op de
rietauiker inwerken in viceistoften met verschillende pH’s. In vrij
gterk zure vloeistoffen (pH = 2,6 en zuurder) bleek de inversie
practisch nul te zijn. Van af de waarde pH = 2,5 neemt de hoeveelheid
geinverteerde rvietsuiker bij daling van den zuurgraad snel toe, totdat
bij.een pH = ongeveer ¢ een maximum bereikt wordt, dat tot een
pH = ongeveor b vrijwel constant blijft, om bij nog zwakker zure
vloeistoffen weer vrij snel te dalen. De graphische voorstelling in
figuur 8 geeft een goed beeld van dit verloop. Op de horizontale
a8 is de pH-waarde afgezet, op de verticale as de hoeveelheid
goinverteerde ristauiker!). De tweede lijn geeft de splitsing van

i; Volgens MrcRarls (1014), biz. 58,
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waterstofsuperoxy-d (H,0, — H,0.+ 0) door de leverkatalase
weer. Op de verticale as zijn de hoeveslheden zuurstof afgezet, die
nd bepaalden tijd in de verschillend zure vloeistoffen gevormd worden.

FRigaur 3,

pH-3 4 5 & 7 8 8 10

Uit het verloop van de curven in fig. 3 blijkt niet alleen de
invloed van de pH van het milieu op het verloop van de reactie,
maar men ziet ook duidelijk een optimumgebied voor den zuurgraad
optreden, waarbij de reactie het gunstigst verloopt. Bij de inversie
van de rietsuiker is dit opitimumgebied vrij breed, ongeveer gelegen
tusschen de pHs 4 on B; d. w z. dat de inversie van riefsuiker het
gunstigst verloopt, dus het hoogste rendement geeft, in zwak zure
oplossingen. De sgpliteing van waterstofsuperoxyd door de lever-
katalase verloopt dnarentegen het gunstigst in zeer zwak zure, nage-
noeg neutrale media (pH — 6,8); het optimumgebied is hier vrij
smal, d.w.z, dat in een weinig zuurder of alealischer vloeistoffen .
de splitsing practisch gelijk nul wordt. Ook verschillende omzet-
tingen in het menschelijke lichaam verloopen bij bepaalde waterstof-
ionenconcentratie het gunstigst. Zoo oefent bijv. pepsine bij bepaalden *
zuurgraad van het maagsap (pH ongeveer gelijk ) een optimale
werking uif. Het is misschien niet onnoodig de aandacht er op te
vestigen, dat deze optimale werkingen bij verschillende pH’s plaats
vinden en dat de neutrale reactie (pH = 7) hier volstrekt geen
bizondere beteekenis bezit. ‘
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Gezien den grooten invloed, dien de waterstofionencencentratie van
het milieu (de zuurgraad) op het verloop van verschillende reactie’s
uitoefent, ltgt het voor de hand, dat de bodemkundigen zich de
laatste jaren de vraag gesteld hebben, of de zuurgraad van den
grond ook niet van invloed zou kunnen zijn op de processen van
chemischen, bacteriologischen en plantenphysiologischen aard, die
zich in den grond afspelen. Hen voorname vraag is, of bij deze
processen een optimumgebied voor den zuurgraad optreedt, vmaa.rl:ﬁ'
het proces het gunstigst verloopt en vooral of dit optimumgebi
breed of smal is 7). Om deze vragen te kunnen beantwoorden,
is een goed inzicht in de factoren, die den zuurgraad van den
grond bepalen, noodig en verder een goede methode ter bepaling
van den zuurgrasd, : o

1) Zie de voorafgaande publicatie, deze Verslagen, hlz. 145.
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I. De bestanddeelen van den grond, die dem zZuurgraad
beheerschen.

De bestanddeelen van den grond, welke den zuurgraad beheer-
schen, zijn:

1. het koolzuur,

2. de koolzure kalk,
3. de kleisubstantie en
4, de humussubstantie

In sommige gronden komen nog zure sulfaten 1} voor, welke
den grond sterk zuur kunnen maken {pH~waarden tot bqna 2).

1. Het koolzuar.

Koolzuur is een tweebasisch zuur. De vorming van waterstof-
ionen door het eerste koolzuur is vrij sterk:

H, €0, === H*~+ HCO,"

De dissociatieconstante van het eerste koolzuur (het is de schijn. °

bare dissociatieconstante) is vrij groot (3)(10“7) Bene verza-
digde koolzuuroplossing (CO; in water) bezit een pH-Wa.a,rde van
ongeveer 4. De bodemoplossing bevat slechts zeer geringe hoe-
veelheden koolzuur; waarschijnlijk is de invloed van het koolanur
op den zuurgraad van-den grond niet groot.

2. De koolzure kalk (CaCO,).

De oplosbaarheid van koolzure kalk bedraagt bij 16° Celsius
14 milligram per liter. Deze oplossing is sterk gehydrolyseerd,
ongeveer voor de helft (57 pet.). Het volgende evenwicht stelt
zich in: o

Cal0, == Ca~* + CO,”,
00,” +H, 0 7> HCO, + OH',

De CaCOz-moleculen zijn in de zeer verdunde oplossing alle
gedissocieerd. De COg-ionen vereenigen zich voor een deel met
de I-icnen van het water tot IICO;-ionen, waardoor nieuwe water-
moleculen gelegenheid krijgen zich te sphtsen De concentrafie
aan OH-ionen wordt grooter dan die van het zuivere water, de
oplossing wordt alealisch. Aangezien de concentratie aan Ca—wnen
14 %103 is (voor 100 g. CaCO; per liter zou [Ca™ ] =1 =ijn)
is de [OH] = 0,57 x 14 X 10~% = 8 X 105 De pOH is dus

1) Over de vorming. van zure gulfaten in den grond, zie deze Ve_rﬂlagen, nd, 2k
(1920), 8189,
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gelijk 4,1 en de pH = 9,9 of 1bijna 10. Hene verzadigde oplossing
van koolzure kallk reageert dus vrij sterk alcalisch 1).

In gronden, die koolzure kalk bevatten, stelt zich nu een
evenwicht in tusschen de koolzure kalk, het koolzuur en de
overigy bodemzuren, d.z. in hoofdzaak de humuszuren. Zelfs al
beschikte men over alle grootheden, noodig voor het berekenen
van den zuurgraad in den evenwichtstoestand — wat voor de

humuszuren niet het geval is —- dan zou deze berekening nog -

vrij moeilijk zijn. Wij moeten ons tevreden stellen met de op-
merking, dat waterige suspensie’s van gronden, die koolzure kalk
bevatten, zwak alcalisch reageeren zullen 2). Slechts in cnkele
gevallen, bij aanwezigheid van enkele procenten CaCQO,; in sterk
humushoudende gronden, werd een zwak zure reactie (pH — 62)
gevonden

De klei- en humussubstantie.

Wij staan op het standpunt, dat er klei- en humuvszuren bestaan

. en Lebben daarover de volgende opvatting.

Het is een algemeen bekend feit, dat de grond in staat is
basen (kalk, magnesia, kali, natron, ammonia) te binden. De
oorzaak van de vasilegging van dezé basen door den grond
zoeken wij in de scheikundige attractie tusschen de vastgelegde
basen en de klei- en humuszuren van den grond. De vastgelegde
basen bevinden zich aan de oppervlakte van de klei- en humus-

deeltjes, zijn dus adsorptief gebonden. Op grond van verschillende

verschijnzelen, ook van kolloidchemischen aard, moet men aan-

nemen, dat deze adsorptief-gebonden basen in eene waterige grond- -

suspensie, althans voor een deel, op de oppervlakte van de grond-
deeltjes In den iomenvorm voorkomen, Men moet zich om de
adsorbeerende klei- en humusdeeltjes eene electrische dubbellaag
denken van zeer geringe afmetingen (enkele millicenste wnilli-
meters dik). In de buitenste helfi van deze dubbellaag, aan de
kant van de bodemoplossing, dus aan de ,vloeistofzijde”, bevinden
zich de positief elecirisch geladen ionen (de kationen); in de
binnenste Lelft van de dubbellaag, aan de kant van de grond-
deeltjes, bevinden zich de korrespondeerende, negatief slectrisch
geladen ionen {de a,nionen), welke dan wel de zmurresten van de
bodemzuren moeten zijn. De kationen in de buitenste helft van
do dubbellaag zullen wel in hoofdzaak "Na- en K-ionen zijn; de
Cs- en Mg-verbindingen van de klei- en humuszuren zijn moellqk
oplosbaar en dus slechts weinig geioniseerd. Do grond is evenwel

1) 8aper {Bulletin de 1’Académie Roumaine, 1918/i4, nf 1, 38—~ .44} vond de pOH
van eene verzadigde CUaOOg-oplossing — 4,89, dus te hoog. BaipeL hepaalde de pOH
potentiometrisch. In de bijna slectrolytvrije oploseing geeft dese methode minder nauw-
keurige cijfers, Colorimetrisch vond KorrHOFF 4,1

) Br ie onlangs eeno zeer belangrijke verhandeling van Prof. RaMANN verschenen in
het Zeitsohrift fiir Forst. und Jagdwesen (1922, 1) over ,Pufforwirkungen der sauren
kohlensauren Salzen und ihre Bedeutung far Waldboden”, waarin de aandacht op de
rol van de loolzure kalk in den grond gevestipd wordt, '

i arvamrrebia—— . ¢ 4 o

— . cen
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niet met basen verzadigd. Aan de oppervlakie van de adsorbee-
rende klei- en humusdeeltjes moeten zich dus ook bodemzuren
(klei- en humuszuren) bevinden en een gedeelte van deze bodem-
zuren zal geioniseerd zijn. Aan de vloeistofzijde van de elecirische
dubbellaag bevinden zich dus, naast K-, Na-, Mg- en Ca-jonen,
ook H-ionen wvan de onverzadigde bodemzuren. Deze Waterstof~
ionen in de buitenste helfi van de electrische dubbellaag geven
de waterige grondsuspensie’s een zuur karakter. De zuurgraad van
de waterige grondsuspensie wordt bepaald door het aanial adsorp-
tief-gebonden waterstofionen, dat per deeltje aanwezig is en zal
dus van den verzadigingstoostand en van den dissociatiegraad van
de bodemzuren afhangen. Welke zijn nu deze bodemzuren en wat
is van hunne sterkte (dissociatiegraad) bekend? We zullen achter-
eenvelgens behandelen de zuren in de kleisubstantie en in de
humussubstantie, kortweg de kleizuren en de humuszuren,

3. De kleizuren.

De kleizuren moeten een scort van aluminiumkiezelzuren zijn1).
Over hunne sterkte iz nog weinig met zekerheid bekend. Iijj
de bepalingen van den zuurgraad van kleigronden uit Nederland,
dis geen koolzure kalk en geen humus (en ook geen zure sulfaten
als basisch ferrisulfsat) bevatten, hebben we altijd een zeer zmwak
zure, bijna neutrale tot zeer zwa.k alcalische reaktie gevonden
(pH van ongeveer 6,4 —7,4). Zelfs sterk onverzadigde klei-
grorden, wier kleisubstantie neg eene groote hoeveelheid base
binden kon en dus rijk aan kleizuren moest zijn, reageerden nog
maar zwak zuur (pH = 6,4 & 6,5). Op grond van deze feiten
meenen wij de kleizuren van de onderzochte Nederlandache
gronden als bultengewoon zwakke zuren te mogen beschouwen, die
slechts weinig waterstofionen afsplitsen.

Het is natuurlijk mogeile dat er bij voortgezet onderzoek min-
der zwakke ,kleizuren” zullen blijken te bestaan. Daartoe zijn
onderzoekmgen met humusvrije kleigronden en ook met de per-
mutieten van GANSSEN noodig. Door ultloogen met GOz-houdend
water kan men het gehalte aan kleizuren in den grond en in’
de permutieten kunstmatig verhoogen.

4, De humuszuren.

Op grond van de resultaten van een onderzoek, hetwelk tot
nu toe niet gepubliceerd werd, kan onder het noodige voorbehoud
worden medegedeeld, dat onder de humuszuren, naast zeer zwakke
zuren, ook zuren van matige sterkte voorkomen, wier dissociatie-
con%tante z00 ongeveer tusschen die van het azijnzuur en het
eersta koolzuur in moet staan, Bij aanwezigheid van humuszuren

1) Br zijn verschillende opvattingen over de samensielling van de zuren in de llei
{(voN SremonD, GrANSEEN).
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kan de zuurgraad van de waterige grondsuspensie vrij zure waarden
verkrijgen, tot ongeveer pH — 4 toe.

Er bestaat dus een groot verschil tusschen klei- en humuszuren.
De kleizuren zijn uiterst zwakke zuren; onder de humuszuren
komen zuren van matige sterkte voor. Dit verschil blijkt bijv.
direcr uit het gedrag van beide soorten zuren ten opzichte van
koolzure kalk. Humuszuren zijn in staat de koolzure kalk reeds
bij kamertemperatuur te ontleden (methode T ackE—SUCHTING) ;
kleizurer. doen dit niet. Sterk onverzadigde, humusvrije Neder-
landsche Kleigronden gaven bij koken met koolzure kallt geen
weegbare hoeveelheden koolzuur 7.

De verzad1g1ngstoestand van de bodemzuren.

De klei- en humuszuren in den grond zijn in meerdere of
mindere mate. met basen verzadigd. Volkomen met bagsen ver-
zadigdo gronden zouden, tengevolge van de hydrolytische dis-
sociaiie, sterk alcalisch reageerende grondsuspensis’s geven. In
een hurnied klimaat komen slechts onverzadigde gronden voor,
Of in een aried klimaat de toestand van volkomen verzadiging
bestaat, is niet bekend, maar komt ons niet waarschijnlijk voor.

Onder de basen, die de grond adsorptief binden kan, spaelt
de kalk de hoofdrol ?). Hoe minder uitwisselbare kalk de grond
bevai - altijd in vergelijking met de totale hoeveelheid T, welke
de grond binden kan (zie ook bhlz. 159) — hoe onverzadlgder de
grond dus is, des te zuurder reageeren de waterige grondsus-
pensie’s,

De verzadigingstoestand van de kleisubstantie van de onder-
zochte Nederlandsche kleigronden heeft op den zuurgraad van de
waterige grondsuspensie’s slechts geringen invloed, juist omdat
de kleizuren zulke zwakke zuren zijn. Ook wanneer de onder-
zochte, humusvrije kleigronden sterk onverzadigd zijn, raageeren
zij toch mnog maar zeor zwak Zuur, bijna neutraal. Is iets meer
kalk in de kleisubstantie aanwezig, dan wordt de reactie al spoe-
dig neutraal tot zwak alcalisch. De invleed van het kalkgehalte
op den zuurgraad is gering, zooa.ls uit onderstaande cijfers bii-
ken kan:

pH

1,0, .. Kleigronden, vrij van

De kleisubstantie bevat uit-
04....64 ) humusen CaCO,

wisselbare CaQ in procenien

Humushoudende gronden gedragen zich kwantitatief andera.
Bij een laag kalkgehalte reageert de humussubstantie vrij zuur,

1) Nadat dit ertikel goschreven was, hebben wij van Prof. (tanssEn te Berlijn cene
serie zesr zure lesmgronden ontvangen, die later nauwkeurig onderzocht zullen worden.
Bij ecen voorloopig onderzoek bleken deze gronden blj koken met waterige suspensie’s
van UaCOy eenige CQyontwikkeling te goven.

2) Zin deze Verslagea, nf. %% (1920), 171—174.
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Noc meer kalk de humus bevat, hoe verzadigder de humuszuren
dus zijn, des te minder zuur wordt de reactie:

pH
ongeveer
De humussub- Humushoudende gronden,
stantie bevat uit- | D410 -0 vrij van klei en CaCQ,
wisselbare CoQ { 24—30 ... 6 (mengsels van zand en hoog-
in pet. (sie ock 46—47 ... 15 veenhumus; - zoogenaamde
‘Tabel I). ' dalgronden).

Eena tamelijk zure reactie, pHi van ongeveer 6 of kleier,
is dus in normale Nederlandsche gronden, die vrij van zure
sulfaten (als basisch ferrisuifaat) zijn, aan de aanwezigheid van
humuszuren en hunne verbindingen (met jjzeroxyd, alumlmum-
oxyd) tos te schrijven.

11. Onderzoek van den zuurgraad van Nederlandsche
gronden.

Aan de afdeeling voor grondonderzoek van het Rijkslandbouw-
proefetation te Groningen is in de lastste jaren een groot aantal
van de meeste typische Nederlandsche grondsoorten op hun zwur-
graad onderzocht en wel volgens de potentiometrische methode,
Overeenkomstig'de theoretische beschouwingen, hierboven gegeven,
is steed: de waterstofionenconcentratie van de waterige grond-
suspensie gemeten. In enkels gevallen is eveneens de pIl van de
heldere filtraten 1) bepaald. Daarbg bleken de filtraten altijd
minder zuur dan de suspensie’s te reageeren, wat irouwens- ook
~voor de hand ligt, Zoo werden bijv. de volgende cijfers gevonden:
suspensic 5,54 — filtraat 6,23; 7,69 —7.74; 6,09 —7,39; 7,09 —
7,88, Op onderdeelen van de methode kan hier niet worden inge-
gaan. We bepalen ons tot de volgende opmerkingen.

1. Deconcentratie De waterige grondsuspensie’s werden
verkregen door 60 g. grond van den luchtdrogen grond met 2007
c.c. water gedurende twee etmalen af en toe te schudd_en waarni
de geheele suspensie in het mestvat gebracht werd. Hoz meer
grond men neemt, des te lager pH's verkrijgt men. Bij kleigronden
is het verschil germg, b]} humushoudende gronden kunnen de
verschiller. vrij groot worden, vooral wanneer de grond in voch-
tigen toestand, dus niet gedroogd gebruikt wordt. :

1} Heldere filtraten worden zeer eenvoudig verkregen door groote hoeveetheden grond
met, weinig water te schudden; zelfs bij zware kleigronden is, na eenige degen stilstaan
ds bovenstaande vloeistof helder geworden. Zie ook Given, Dissertatie, Gottingen (1915).
Het meoten van dergelifke elektrolytarme vloeistoffen langs potentiometrischen weg levert
echter onnauwkeurige resultaten. .
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2. Het drogen van den grond. De in tabel I medege-
deelde pH-cijfers zijn alle gevonden door den grond in lucht-
drogen toestand te gebruiken. Gaat men uit van den verschen,
vochtigen grond, dan worden, vooral bij humushoudende gronden,
altijd zuurdere pH’s gevonden (vochtig 5,40 — luchtdroog 6,16;
5,56 — 6,87; 5,00 —5,32; 5,06 —5,59). De verschillen zijn soms
“vrij groot. De oorzaak van deze verschillen moet natuurlijk ge-
zocht worden in het indrogen van de kolloidale klei- en humus-
deeltjes: de peptisatie van de gedroogde gelen vindt uiterst lang-
zaam plaats 1), ' ‘ .

Uit het bovenstaande volgt, dat ook voor de methode ter bepaling
van den zuurgraad van den grond de noodige afspraken gemaakt
moeten worden.

Hen gedeelte van de verkregen resultaten is in tabel I bijeen-
gebracht. In de tabel komen voor de nummers B uit de analyse-
boeken. verder nadere bijzonderheden van de grondmonsters, de
gehalten aan humus en koolzure kalk, het gehalte van den humus
aan uitwisselbare kalk (CaO) en ten slotté de waterstofexponent
(pH) van de waterige grondsuspensie (60 g. grond in luchtdrogen
toestand met 200 c.c. water). De getallen van de vijfde kolom (het
gehalto van de organische stof aan uitwisselbare kalk) geven alleen
bij de gronden van de eerste vier rubrieken (B 1006—0 968), die
geen klei of nagenceg geen klei bevatten, de gehalien van de
organische siof aan kalk weer. Bij de humusrijke kleigronden
van rubriek 5 (grondmonsters B800—B908) iz de uitwisselbare -
kalk gedeeltelijk aan de klei, gedesltelijk aan den humus gebonden.
De getallen van de vijfde kolom geven dus voor deze rubriek
slechts bij benadering het gehalte van den humus aan kalk aan,
Voor de zesde rubriek (kleigronden met weinig of zeer weinig
humus) is in plaats van het humusgehalte het kleigehalte (deeltjes
kleiner dan 0,02 millimeter middellijn, dus fractie I -- II volgens
ArteRBERG) medegedesld. De cijfers van de vijfde kolom geven
dus hier het kalkgehalte in de kleisubstantie aan.

Korte bespreking der resnltaten.

Rubriek I. Hoogveenhumus. De bijna zuivere hoogveenhumue
{asch- en CaO-gehalte op droge stof gelijk 1,76 pct. en (0,28 pet.)
reageert sterk zuur (pH = 4).

Bubriek II. Dalgronden (mengsels van hoogveenhumus met
zand). Deze gronden reageeren, al naar gelang van het kalkge

halte in de organische stof, van zuur (pH = B) tot zwak alca-
lisch (pH = 7,5).

Rubriek III. Laagveengronden. De koolzure kalkbepalingen
geven in deze sterk humushoudende gronden misschien iets te
hooge cijfers. De lage gehalten (0,8 pet. en 0,7 pet.) zijn daarom
tusschen haakjes geplaatst. De reactie van de onderzochte laag-

I) Zie ook deze Verslagen, n0, 24 (19%0), biz. 221.
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veengronden is van tamelijk zuuwr (pH = 4,5) tot zeer zwak
alcalisch (pH = 7,1). Tengevolge van het hooge humusgehalie
(88 pet.) reageert B 179, niettegenstaande de sanwezigheid van
koolzure kalk, toch nog zwak zuur (pH = 6,2).

TaeeL I. De Zuurgraad van eenige Nederlandsche gronden.

Grond: tnchtdrogon grond | bomes | Waterstof
monter BODEMTYPE EN NADERE in procenten | bevatten fgﬁj"’fﬂ
grammen
B BIJZONDERHEDEN, aan humus | asn | vitwissel- d““[:?]:f&fge
No (bij | bare kalk | &I
- benadering). | CaCQy. {Ca0). i3 ’
1006 1. Hoogveenhumus . . . . ., . . 100 0 0,28 + 4
T00—~701 II. Hoogveongronden (dnlgronden), 19—97 0 1419} + &
479—481 2and met hoogveenhumus (meer of 7— 8 0 24—30 | + 8
380—702 | minder met kallk bemest) {—16 1] 46—471 475
|
ggg 111. Laagveencyrondon’ (lang\eenhumus gg {g’g)) ng‘g :’g
"9 met zand en een weinig klei ge- 88 2.9 nb. Py
255 | mengu) : 20 248 1. b. 7,1
) o g [ B8
in gebrnik voor
lggg de bloemballen- Ei:iond ot ;”gi 2%5 ggB .?;7
paR coltuur - (oar- | gepng L) 2,35 162 | 673 727
507 elzeen}, gozond . . . . 15 07 T4 7:30
Y. Homusrijke Elelgronden (boven-
gronden). _
800 Oud greeland . . . . . . . . . . n.b. {0,2) n.b, 5,0
388 Oud grasland . . . . . . . . . . n b. {0,1) n.b. 5.5
807 24 05 8.4 B,7
888 . | 20 07 B,2 6,4
885 iK!]ielgr:nﬂen met 18 1:9 7:2 76
902 :t gYB nhumua, 23 . 0,7 3,2 7,6
103 - 17 21 7.5 7.9
|
Grond- ‘ 100 . klei - i
monster BODEMTYPE EN NADERE e | e | Boomigo.
B BIJZONDERHEDEN S| Gaoo, | pitwiesel | grond
’ 2YY8 | bare Lalk | suspensie.
No. . (Ca0).
VI Eleigronden met weinlg en zeer
welinig humus. )
825 Zeer oude kleigrond . . . . . . . . 61,0 0 0,40 8.4
455 Kniklang oo FEN 0 D 54- 7.%
798 Dollardpalder (mgedgkt 1862) Ve e . 68,0 8,6 0,96 7.8
500 Jonge zeepolder . : . 38,1 3,9 n b. 75
457 Zeer oud land, liter mot kalk bsmast . 58,1 11 0,98 7.4
790 Dollardpolder (mgedl_]kt 1665) e e . 71,8 0.9 O,BS 7.2
883 Zandige Ilei . . . e 22.9 1,1 2,18 8,0
787 Kleigrond. . . . . « +« « + .« . 52,2 0,8 1,09 7.5
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Rubriek IV. Bij de duingronden valt onmiddellijk weer een
verband tusschen den rijkdom van .de organische stof aan kalk
en den zuurgraad in het oog. Hoe hooger het kalkgehalte is,
des te hooger is ook de pH, d.w.z. des te minder zuur reaﬂ‘eert
de grond. De zeer kalkarme grond B 964 met slechts 0,5 pot.
kalk in de organische stof reageert al vrij sterk zuur (pH=4);"
bij een gehalte van ongeveer 7 pet. kalk op organische stof wordt
de reactie zwak alealisch (pH.7,3).

Rubriek V. Humusrijke kleigronden. De oude kleigronden
B 338 en B80O zijn tot nu toe niet op humus onderzocht. Hun
kalkgehalte (ultwmselba.re kalk} is laag en d1en0vereenkomst1g
zijn do pH-waarden vrij zuur (5,0 —5,5). De overige gronden
van deze rubriek zijn zeer rijk aan humus (17 pet.— 24 pet.),
Naarmate het gehalte aan kalk van de organische stof toeneemt
(van 3,4 pet. — 7,5 pet.), stijgen ook de pH-waarden (van
b,7 — 7 9), d.w.z., dat ook hier de grond minder zuur reageert,
nasrmate de humus meer kalk bevat.

Rubriek VI, Humusarme kleigronden. De zuurste reactie
vaun de gronden van'deze rubriek bezit B 825, een oude kleigrond,
vej van humus en koolzure kalk en met zeer weinig kalk in ds
kleisubstantie (0,4 pet.); de pH is 6,4. Zoodra het kalkgehalte
van de klei iets stfjgt (zie B459 met 0,54 pet. CaO en vrij van
CaCO0,), wordt de reactie reeds zwak alcalisch (pH = 7.2). Veel
stijgt de pIl dan verder niet in de CaCOgvrije gronden, ook
al stijgt het kalkgehalte tot bijna 1 pet.; men zie B 790, den
bovergrond van den Qud-Nieuwlanderpolder (Gironingen), nage-
noeg vrij van CaCO; jen met 0,93 pet. CaO in de klei; pH="7,2.
De gronden met CaCO, reageeren alle zwak alealisch (pH =
7.4 — 7,6). De hoogste alcalische reactie bezit een zandige klei-
grond uil den Haarlemmermeer, wiens klelaubsta,nne 2,18 pet. Ca0
gebonden ‘houdt (pH = 8,0).

IT1. Verband tusschen den zaurgraad van den grond
en den plantengroei.

Ziooals hierboven reeds werd opgemerks, is het nu eene zeer
belangrijke vraag of en in hoeverre er een verband bestaat tus-
schen den zuurgrasd van den grond en de processen, welke zich
in den grond afspelen, in laatste instantie dus tusschen den zuur-
graad en den plantengroei. Indien dit verband bestaat, mozt verder
worden nagegaan of er een optimumgebied voor den zuurgraad
optreedt en vooral of dit optimumgebied breed of smal is. Deze
vragen treden in het bijzonder bij humushoudende gronden en ook
bij meer zandige gronden op den voorgrond. Bij de onderzochta
Nederlandsche, humusarme kleigronden, die ook bij sterke onder-
verzadiging ‘bijna neutraal reageeren, doet de invleed van de



155

onderverzadiging {armoede van de kleisubstantie aan kalk) zich
meer op de kolloidchemische processen gelden. Tengevolge van
de uitspoeling van de kalk uit de kleisubstantie vindt eene lang-
zame peptisatic van de kleideeltjes plaats, welke van ongunstigen
invloed op de structuur van den grond is en welke met knikvor-
ming eindigt. :

Het is onze bedoeling niet, het onderwerp van het verband
tusschen zuurgrasd van den grond en plantengroei hier uiivoerig
te behandelen. Wij zouden anders de interessante onderzoekingen
moeten vermelden, die gedurende de laatste jaren op dit gebied
— vooral in Amerika —- verricht zijn. Wij willen er hier alleen
op wijzen, dat het eene totaal verkeerde meening is, als zoude
de optimumzuurgraad voor alle gronden en voor alle gewassen
neutraal of zwak alecalisch zijn. Verschillende van de onderzochte
zure gronden zijn uitstekend cultuurland, zoowel voor akker-
als weidebouw.. Uit enkele mededeelingen uit de prakiijk is het
ons verder bekend, dat het sowms zeer gevaarlijk zijn kan om
een zuur reageerenden grond met zooveel kalk te bemesten, tot
zijne reactie neutraal wordt. Meer in het bijzonder vestigen wij
de aandacht op de rubriek IV van tabel I, de duingronden,
die voor de bekende cultuur van de bloembollen (narcissen, tulpen,
hyacinthen) gebruikt worden. Van de onderzochte gronden droeg
B964 de mooiste narcissen en juist deze grond reageert het .
sterkst zuur (pH —4). Tulpen kunnen op dezen grond eerst ni
eeme behoorlijke bemesting met kalk groeien. De andere narcissen-
gronden van rubriek IV reageeren van zwak zuur tot zwak alea-
lisch (pH=61—73). Op sommige van deze gronden stierven
dw planten af, op andere stonden zij goed. Fen verband tusschen
den ziektetoestand van de gewassen en den zuurgraad van de
gronden kon nog njet worden vastgesteld, In den eenen tuin treft
men zieke en gezonde plekken aan op alcalisch reageerenden
grond, in den anderen tuin eveneens zieke en gezonde planten
naast elkander op zuur reageerenden grond. Men krijgt wel den
- indruk, dat een meer zure reactie voor de narcissen de voorkeur
verdient, maar dat deze planten toch ook zeer poed op zwak
alcalisch reageerende gronden kunmen groeien Y).

Dat sommige gewassen omgekeerd ook in vrij sterk alealische
gronden groeien kunpen, bewees een onderzoek van eenige gronden
uit den Haarlemmermeer (zie tabel I, rubriek VI, B880). In
Maart 1921 werd onze aandacht gevestigd op. een perceel tarwe-
land, waarvan het eene gedeelte slecht, het andere goed zou
staan. Benig verschil konden we inderdaad constateeren. Tn Juli
1921 stond de tarwe evenwel op beide plekken meer dan schit-
terend. De grond is vrij zandig ea bevat weinig humus. Wij
volstaan hier met de volgende cijfers mede te deelen:

1 Dat komt ook met de ervaringen uit de praktijk overeen. Tulpen verlangen daar
entegen een meer aleufischen grond.
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B Bovengrond. Klei. CaCO,. pH.
880  minder goede plek . 165 pet. = 24 pet 821
883  goede plek . . . 229 pet. 1,1 pet. 8,06

Hier werden dus op zeer lichte kleigronden, bij vrij sterk al-
calische reactie, uitstekende resultaten verkregen.

Ds  kalkbehoefte wvan den grond. BEene belangrijke kwestie,
die de bodemkundigen de laatste decennia bezig houdt, is de vraag
uaar de Lallbehoefte van den grond (limerequirement of the soil).
Alle methoden om. deze kalkbehoefte te bepalen komen hierop
neer, dat de hoeveelheid base bepaald wordt, noodig om den
grond eene neutrale of zwak alealische reactie te geven. Men kan
dit onderzoek langs potentiometrischen of langs colorimetrischen
weg doen. Men kan bijv. de hoeveelheid kalk bepalen, die noodig
is om de bodemvloeistof bij toevoeging van phenolphtaleine juist
licht rose te kleuren (pH iets alcalischer dan 7). Of wel men
bepazalt de hoeveelheid kalk, noodig om de roode kleur van lak-
moes naar blauw te doen omslaan (pH = ongevcer 7). Men kan
ook langs potentiometrischen weg bepalen, hoeveel base noodig is
om den zuurgraad van de waterige grondsuspensie op zekere
waarde, bijv. pHl = 7 of pH = 8, te brengen ). Ten slotte zij

nog de aandacht op de bicarbonaatmethode gevesti§d )

Het is nu wel opmerkelijk, dat vrijwel alle- onderzoekers blijk-
vaar stilzwijgend uitgaan van de onderstelling, dat de meest
gewenschte zuurgraad van de waterige bodemsuspensie of van
de bodemoplossing de neutrale is. Desnoods wordt esne zwak
alcalische reactie nog geoorloofd geacht, maar voor eene reactie
aan den zuren kant {pH kleiner dan 7) bestaat toch groote vroees.
Men neemt blijkbaar aan, dat de optimumzuurgraad van alle
gronden en voor alle gewassen stéeds de neutrale of de zeer zwak

" alealische is. Dat deze onderstelling zeker niet juist is, werd

reeds hierboven san de narcissengronden toegelicht. Uit onder-
zoekingen van het proefstation te New-Yersey (Amerika) is verder
gebleken, dat aardappelen het best groeiden en het minat ziek
werden op zwak zure gronden. Of deze conclusie op alle aard-
appelgronden van toepassing is, zou een nader onderzoek moeten
bewijzen. : ‘ :

'Wij willen niet beweren, dat de cijfers, die aangeven, hoevesl
kalk noodig is om de zure reactie van den grond te neutrali-
seeren (tot pH=7" te brengen), geheel zonder beteekenis zijn.
Ze kunnen iets tot vermeerdering van onze kenniz van den onder-
zochten grond bijdragen. Maar het vraagstuk naar de kalkbehoefte
van den grond js hiermede niet opgeloat. Blijkens het bovenstaande

1) Zoo is o.a. door eenige Amerikenen de hoeveelheid base bepsald, die noodig is, om
den zuurgraad (pH] van den grond tot resp. 7—8,3 —10 te brengen. Zie: Relation of
the caleiumcontent of some Hansas soile to the soilreaction as determined by the
electrometrie titration by Swaxsow, Latsusw and Tague, J. of Agric. Research, Vol. XX,
1921, ud. 11, 855—888,

%) Cultura, 1915, biz. 33%.
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hangt dit vraagstuk ten nauwste samen met de vraag naar den
optimum-zuurgraad van den .te onderzoeken grond voor een be-
paald gewas. En aangaande dezen optimum- zuurgrs.a,d voor ver-
schillende grondtypen en versclillende gewassen is nog zoo goed
als niets bekend. Dat deze optimum-zuurgraad steeds de peutrale
zon zijn (pH =7), is eene ondersielling, die door niets gowettigd
is. Lien breed arbeidsveld ligt hier nog open.

1V. Pe verandoringen van den zuurgraad van den grond.

Vaa even groote beteckenis als de zuurgraad zelf iz de vraag
naar de veranderingen, die de zuurgraad van den grond ondergaat,
zoowel in den loop der eeuwen als gedurende één of eenige
vegetatioperioden.

Bij de ontleding der organische stof ontstasn humuszuren en
koolzuur. Deze zuren lossen eerst de koolzure kalk en daarni de
basen uit de klei en den humus op. In den loop der eeuwen
wordi de grond armer aan basen, de verzadigingstoestand neemt
af, de zuurgraad neemt toe. In den loop van ééne enkele vegetatie-
per iode zal de zuurgraad van den grond door de vorming wan
nisuwe hoeveelheden humuszuren en koolzuur wel geen noemens.
waarde veranderingen ondergaan.

Zeer waarschijnlijk verandert de zuurgraad van den grond
mei het vochtgehalte. In droge perioden zal de grond zuurder of
alkalischer reageeren. Een nader onderzoek in deze richting is
gowenscht.

Verder is een belangrijke vraag, welke wijzigingen de zuur-
graa.d van den grond ondergaat tengevoige van de bemesting, -
in de eerste plaats met neutrale zouten, als zwavelzure ammoniak,
chilisalpeter, kaliumechloride, ka,humsulfaa,t gips, enz. Deze zouten
lossen in het grondwater op. Daarna vindt uitwisseling plaats
tusschen de kationen der grondoplossing (K, Na, NI, Ca) en
de uilwisselbare basen van den grond. Zooals boven reeds werd
opgemerkt, speelt de kalk onder de uitwisselbare basen de hoofd-
rol. Bij bemesting, bijv. met chloorkali, vindt dus in hoofdzaak
de volgende omwisseling plaats:

Grond - Oa +KCl 7> Grond -K+Ce0, . . . . (@
Verder bevat de grond nog waterstofionen en ook deze wzullen

voor een deel tegen de K-ionen uit de grondoplossing uitwisselen
‘volgens de onderstaande vergelijking:

Grond-H+4+KCl 7> Grond-K-++HCl . . . . (&)
Tn de grondoplossing verschijnen dus de sterke zuren HC), enz.;

het gehalte aan waterstofionen wordt grooter dan in zuiver water,
de oplossing wordt zuurder. De grond zelf wordt aanvankelijk
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minder zuur 1). De waterstofionenconceniratie in den evenwichts-
toestand (b) hangt nu, behalve van de. zoutconcentratie van de
gobruikte KCl-oplossing, af van den wverzadigingstoestand en van
de sterkic van de klei- en humuszuren, Soms kunnen zelfs vrij
zure pH’s verkregen worden. De resultaten van deze onderzoe-
kingen worden binnenkort gepubliceerd. _

Wenneer waterstofionen uit de oplossing verdwijnen, wordt het .
evenwicht (b) naar rechts verschoven. Dit heeft bijv. plaats, wan-
aeer het zoutzuur pzeroxyd en aluminiumoxyd kan oplossen. De
zuurgraad van de oplossing neemt in dergelijke gevallan soms
weinig toe. Filtreert men evenwel de grond af en titreert daarna
het heldere filtraat met natronloog (tegen phenolphtaleine), dan
verkrijgt men vrij hooge titreercijfers. Bjj het titreeren scheidt zich
dan ijzeroxyd en aluminiumoxyd. af.

Sommige onderzockers behandelen den grond met zouten van
zwalkke  zuren, bijv. met kaliumacetaat en calciumacetaat. et
evenwicht (¢): ~ : R

Grond - H-+KAe === Grond-K+Hie . . . . (0

wordt dan, tengevolge van de geringe dissociatie van het azijnzuur
{HAc), sterk naar rvechts verschoven. Bi de potentiometrische
metinger. van de waterstofionenconcentratie vindi men slechts eene
geringe stijging van den zuurgraad (pH). Titrecrt men evenwel
thans het heldere filiraat met natronloog, dan verkrijgt men vrij
hooge' titreercijfeors. '

. V. Verband tnsschen dem verzadigingstoestand en den
zunrgraad van den gromnd.

In. tabel IT iz cenig cijfermateriaal opgenomen, waaruit hat
innige verband tusschen den verzadigingstoestand en den zuur-
graad van den grend blijken kan. Het betreft -hier eeme serie
van zeer humusrijke kleigronden, rubrick V van tabel I, mengsels
van klei met laagveenhumus. De gronden zijn afkomstig nit de
drocggelegde plassen in de vroegere laagveenstreken van Zuid-
en Noordholland. '

Van de cijfers in tabel IT behoeft alleen de grootheid V (de
verzadigingstoestand van den grond) eene korte toelichting. Zooals
bokend, geeft deze grootheid de verhouding weer tusschen de
hoeveelheid basen, die de grond adsorptief gebonden houdt (S)
en de hoeveelheid, die de grond totaal adsorptief binden kan (T).
V is dan gelijk 1008 : T. Zoo bevat bijv. B891 0,480 pet. Cal

1} Bij behendeling ven den grond met ¢ene KCl-oplossing worden waterstofionen uit
den grond tegen kaliumiouven uit de oplossing - nitgewisseld, De grond wordt minder
zuur. Bij het uitwesschen ven de X Oloplossing worden de K-ionen gedeoitelifk uit-
gowasschen; nd het nitwasschen is de grond zuurder geworden dan védr de hehandeling
met KOOI Zie ook deze Verslagen, nl. 24 (1920}, biz. 188—189. )
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in uifwisselbaren vorm, dus op 100 g. grond 480 milligram CaO
of 480: 28 = 17,2 milligramequivalenten {mB) kalk. Verder
zijn nog 4,2 mli nitwisselbare K;0, Na,O en MgO aanwezig.
100 gr. van B891 houden dus gebonden 17,2--42=214 mE
basen (= 8). Verder is gebleken, dat deze grond nog 96,7 mI kalk
binden kan, naast de hoeveelheid, die hij reeds gebonden houdt.
Over de wijze, waarop deze grootheid bepaald wordt, zal misschien
spoedig nader bericht kunnen worden. Totaal kan B891 dus
21 4 —} 96,7 — 118,1 mE basen binden (= T) V wordt dus gelijk
100 % 214 : 1181..,.181

TaBrr 2.

Verband ftusschen Verzadlglngstoestand (V) en
Zuurgraad (pH).

MENGSELS VAN ELEY EN LAAGVEENHUMUS (BOVENGROXNDEN).

100 gr. | yH | V= Reektis
: Gehalte van de droge stof 2P skt
Grond- [.)mpte in procenten aan: B%‘if:;’:;f vande| Ver. ten | Grond-
monster Vardera in M. bevatten| Wate-| .. opzichte |monster
onder | . o ram- | rige ’
B bijzonderheden. : Orga-| Uttwis- rfen wit: |gronq. | lOGE[  van B
masi- | ey | pisohe| ROTPRIE | ool ¢
veld ALy | mische) "o Wé;i:' gue. | toe- | lakmoes-
No. o atof. | {Ga0) | oy [peunie |atand | papier. Ko,
891 .| Bouwland : a1
slecht stuk . |0—24 036 | 17,67 0,430 2,18 4,56 | 18,1 | zuur.
812 | Graslend. . . [2-92| 048 |3402| 0938 | 280 | 621 | 202 |sterkzuur) 812
897 | Weideland met ‘ zwak 807
zure grossen, |6 -16| 051 | 9855| 0801 | 840 | 580 | 967 | zuur.
805 Zear goed gras i ‘ zeer zwak 805
210 085 | 1621 0,883 | 614 | 601 | 380 zuur
8sg Bouw]and .| 0-867 072 11854 1,007 5,15 | 844 | 87,3 | neutraal. 888
9056 Bouwland . . {0—18| 069 | 1665| 1,084 6,65 | 7,18 | 48,4 ! neutraal. $05
902 Weideland . . |5-28| 070 | 2822| L48% 6,80 7,59 | 49,9 | neutrasl, 002
885 Bouwland . .|0-30| L33 | 1834 18i4 716 | 747 | 53,6 | alealinch. 885
908 | Grosland. . .|5—88 2,06 | 1894 1976 | 788 | 7.86 | 57,0 | aleslisch. | 908

De verzadigingstoestand van B 891 is slechts 18 1; deze grond
reageert vrij zuur (pH=4,86). Bij het stijgen van den verzadi
gingstoestand, zien wij ook de pH-wasrden stijgen, Er doen zich
kleine afwgkmgen voor (B80S en BBBB; eveneens BY0Z en
B 885), maar over het geheel genomen vali het verband tusschen
Y en pIl niet .te ontkennen.

VI

‘Buffertoestand en bufferwaarvde van demn grond.

‘Wat onder deze beide grootheden te verstaan is, kan het best
aan een bekend voorbeeld worden toegelicht. Hen. 0 1 normaalop-
lossing azijnzuur bezit een pIl van ongeveer 3. We vosgen nu bij
bijv. 100 c.c. van deze oplossing natronloog en denken ons daarbi]
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het volume onveranderd. In de praktijk bereikt men dit door
sterke natronloog te gebruiken; men heeft dan slechts kleine
hoeveelheden noodig, woodat het volume nagenoceg onveranderd
blijft. Tegelifkertijd wordt de pH van de oplossing bepaald. Wij
teekenen vervolgens deze pH als functie van den verzadigingstoe-
stand V, door V op de horizontale as en pH op de verticale as
uit to zetten. Wanneer bijv. bij de 100 c.c. 0,1 normaal azijn-
zuurcplossing 10 c.c. 0,1 normaal natronloog gevoegd is (of 0.1 c.c.
10 normaal NaOIT), is het zuur voor één tiende gedeelte ver-
zadigd; V is dan gelijk 10. Wanneer 100 c.c. 0,1 normaal natron-
loog (of 1 c.c. 10 normaal natronloog) toegevoegd is, is V gelijk
100. Aangezien de dissociatieconstante van het azijnzuur bekend
is (K=18x10-%), kunnen de pH-waarden uit de waarden voor
V berckend worden (eenvoudigheidshalve iz voor K de Waarde
10—* genomen):

Y pH
0 . 3
10 . 4
1) . D
90 . 6
100 . 9

Bij toevoegen van natronloog daalt de kurve sanvankelijk vrij
snel, in het midden verloopt ze vrijwel horizontaal, terwijl ze aan
het einde weer vri] snel daalt. Tusschen de waarden V = 30

®
&

,./

h?\!ﬁihhmh
y PR h

S
h

Vaio 20 30 40 50 60 70 8o 90 ‘180

en V ==70 verandert de pII slechts weinig, van ongeveer 4,8 tot
5,2. Het differentiaalquotient dd‘]? is hier zeer klein. Bij V=50
is het &1fferen’cxaalquotlent nagenoeg nul. Wat wil dat nu zeggen?
Bij een verzadigingstoestand gelilk 50 verandert de zuurgraad
van de oplossing (pH) slechts weinig, of men op de kurve van
af het punt A naar links of naar rechts gaat, d.w.z. of men kleine
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hoeveelheden zuur of loog toevoegt zal in dit puni van weinig
invloed op den .zuurgraad pH zijn. Kleine veranderingean in
den ve,rzad1g1ngstoestand veroorzaken in ‘de omgeving van A
slechts uiterst geringe veranderingen in den zuurgraad der op-
lossing. De oplossing buffert bij A, bevindt zich in buffertoestand.
De bij dezen buffertoestand behoorende pH-waarde — 5 zou men
de bufferwaarde der oplossing kunnen noemen. Het is duidelijk,
dat men in dit geval het buffermengsel A verkrijgen kan door
bijeen .te brengen 50 c.c. (41 normaal azijnzuur en 50 c.. 0,1 ~
normaal matriumacetaat.

Het is nu van belang na te gaan, of deze buffertoestand ook bij
de gronden optreedt, m.a.w. of de verzadigingstoestand van den
grond zoodanig kan zijn, dat kleine veranderingen in dezen toe-
stand slechts uiterst kleine veranderingen in den zuurgraad ten-
gevolge hebben. De zuurgraad van een grond, die in dezen toestand
verkeert, zal dus bij toevoegen van wat zuur en eveneens bij
toevoegen van wat base weinig verandering ondergaan. QOm uit
te maken of dergelijke toestanden bij gronden voorkomen, zal
men de pil als functie van V moeten nagaan. Bij dit onderzoek
zal men goed doen eerst de drie bodemkomponenten, die op den
zuurgraad van invloed zijn — de koolzure kalk, de kleisubstantie
en de humussubstantie — afzonderlijk te onderzoeken. Hen voor-
loopig onderzoek met een kunstmatig bereid humuszuur werd
reeds uitgevoerd. Hierbij tradem, zij het ook onduidelijk, een
tweetal buffergebieden op en wel bij een pIT van ongeveer 6
en bij een pH van ongeveer 10 & 11. Dat zou op de aanwezigheid
van een tamelijk sterk en van een zeer zwak humuszuur wijzen.

THess Verhandling wird in etwas abgekurzter Form in den
Verhandlungen der dritten internationalen bodenkundlichen Kon-
ferenz (Prag, 1922) aufgenommen.
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HOOFDSTUK 1.
Onder: onderzoekingen.

Sinds lang is het bekend, dat sommige gronden (zoowel humus-
en veengronden, als klei- en minerale gronden) bij behandeling
‘met oplossingen van neutrale zouten min of meer zure filtraten
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gever. et zuur-zijn van de filiraten werd daarbij bepaald door
titratia met loog ten opzichte van een of andere indikator, ge-
woonlijk phenolphtaleine. Het gevonden titercijfer was een maa
voor den zuurgraad van het filiraat. :

Dit verschijnsel is voor de eerste maal bij veen- en humus-
gronden waargenomen en wordt algemeen met den naam van
sNeulralsalzzersetzung durch Humusstoffe” aangeduid.

Reeds in het jaar 1875 vond Hichhorn (1) bij onderzoe-
kingen met een kunstmatig bereid bumuszuur en met zoui-
zuur gezuiverden turf, dat de titer van oplossingen van ammo-
niumchloride en kaliumchloride, die met deze stoffen in agnraking
waren geweost, ten opzichie van een 1/, normaal oplossing van
kaliumhydroxyde merkbaar was toegenomen. Hieruit trok Kich-
horn de conclusie: ,,Wir sechen, dass die Humussiure, bis wu
gewissen Mengen natiirlich nur, im Stande ist, aus Chlorammonium
und Chlorkalium durch Ueberfiihren von Ammoniak und Kalium
in unlssliche Torm, Chlorwasserstoff aus diesen Verbindungen
frei zuv machen”, :

Ook Konig (2) constateerde, dat een oplossing van ammoninm-
chloride, na met hoogveenhumus in aanraking te zijn geweest,
zuur reageerde en hij verklaart deze zure reactie ,als Folge auf-
geloster Humugstiuren oder Salzsiure, die durch Einwirkung der
Humussturen aus dem Chlorammonium frei gemacht wiirde”. Te-
vens vond hij, dat in de zure oplossingen ijzer met bloedloogzout
aangetoond kon worden. t

Volgens Tacke en Siichting (3) bevatten de humusstoffen
onoplosbare zuren en Loew (4) schrijft de aciditeit van den
zuren klei- en leemgrond aan de aanwezigheid van een onop-
losbaar kleizuur in den grond toe. Ook Truog (5) meent, dat
de bodemaciditeit door ware zuren veroorzaaki wordt. Bij het
samenbrengen van grond en oplossingen van neutrale zouten
moeten de bodemzuren met deze zouten een chemische reactie
sangaan onder vorming van het zout van de bodemszuren, terwijl
het zuur van het neutrale zout vrijgemaakt wordt.

~ Tot een geheel andere verklaring van de inwerking van op-
lossingen van neutrale zouten op den grond komt Veitch (6)
bij 2ijn onderzoek over ,comparison of methods for the estimation
of soil acidity”. Bij dit onderzoek heeft Vieitch de bruikbaar-
heid van de NaCl-methode van Hopkins, Knox en Pettit {(7)
“ter bepaling van de bodemaciditeit getoetst. Daartoe behandelde
hij verschillende humus- en kleigronden met een oplossing van
NaCl en titreerde de filtraten met 1/, normaal loog en phenolphia~
leine sals indikator. Bij deze titratie ontstonden in de filiraten
neerslagen, die hoofdzakelijk uit aluminiumhydroxyde naast kleine
hoeveelheden jjzer- en wmangaanhydroxyde bestonden. In twee
gevallen was dit neerslag zinkhydroxyde. De totale hoeveelheid
neerslag rekende hij als ALO; om in c.cM. Y, normaal loog,
nadat hij door titratie van de loog tegen een oplossing van alumi-

L
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niurnsulfaat van bekende sterkte bepaald had, met welke hoeveel-
heid Al,O; een bepaalde hoeveelheid loog overeenkwam. Het
verschil tusschen de getitreerde en de berekende hoeveelheid
loog, welk verschil niet groot was, kon niet toegeschreven worden
aan het neerslag, dat in het filtraat ontstond. Deze getallen, als ook
de hoeveelheid loog, die noodig was voor de neuiralisatie van
de waterige extirakten van de gronden, heeft Veitch in een
tabel samengesteld. Op grond van de gevonden resultaten komt
hij tot de conclusie: ,,There is no setting free of appreciable
quantities of hydrochlomc acid and there is practically no reaction
between the organic matter and the salt solution, whereby diffi-
cultly soluble organic acids are dissolved, but the acuhty of
tho filtrate (or that acidity which is greater than would be given
by water under- the same conditions) is due to the solution of
aluminia or some other acid-salt yielding base. It appears that
the hydrated neutral silicates or aluminates are quite sirongly
attacked by the salt solution, resulting in the replacement of
aluminiurr. by sodium, or a breakmg—up of the compound, and
the consequent formation of an acid solution of aluminiwmehlo-
ride. Quite a little silica also goes into solution and iz partly
precipitated during the titration’.

Daikuhara (8 vond bij hot toevoegen van ammonia of
alkaliloog aan het filtraat van een zurenr mineralen grond, die
met een oplossing van een neutraal zout behandeld was, dat in dit
filiraat een neerslag van hoofdzakelijk aluminiumhydroxyde ont-
gtond. Deze hoeveelheid AlOH); kwam goed overcen met die,
welke hij berekende uit de hoeveslheid loog noodig voor de
neutralisatie van het filtraat. Daaruit concludeerde Daikuhara,
dat een gedeelte van het aluminiumhydroxyde in zure minerals
grenden tamelijk los gebonden is, omdat het reeds door een
oplossing van een mneutraal zout gemakkelijk in oplossing ge-
bracht wordt, en dat de zure reactie, die door toevoeging van
gen oplossing van eesn neutraal zout aan een zuren grond in
- die oplossing ontstaat, op de vorming van een zuur aluminium-
zout berust. Volgens Daikuhara adsorbeeren de bodemkel-
loiden aluminium- en jjzerverbindingen en uit deze verbindingen
kunnen het aluminium en het fjzer door de base van het neutrals
zout weer in oplossing gebracht worden.

Kappen (9) heeft bij zijn uitgebreide onderzoekingen ,an
sauren Mineralbtden aus der Nihe von Jena” den zuurgraad van
zijn grondmonsters volgens de methode van Daikuhara (8)
bepaald. Hierbij bleek, dat slechts die grondmonsters, die ten
. opzichte van lakmoespapier sterk suur reageerden, in staat waren
met het kaliumchloride in reactie te ireden, d.w.z. bij de titratie
van de kaliumchloride-oplossing, waarmede deze gronden be-
handeld waren, was een aanzienlijke hoeveelheid (1,8 4 22,2 c.cM.)
01 K natronloog ter neutralisatie (t.o.v. phenolphtaieme’) van
100 c.cM. van deze oplossing noodig. Bij al deze gronden ontstond
bij de titratic met natronloog een neerslag van aluminiumhydroxyde
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in de oplossing. De overige door hem onderzochte gronden, die
ten opzichte-van lakmooespapier duidelijk zuur reageerden, be-
werkten slechts een aciditeit van de KCl-oplossing, die met 0,1
tot 0,3 c.eM. 0,1 N natronloog overeenkwam. Ten zekere werkmg
o} de KCl—oplossmg oofenden echter ook de neuirale gronden uit
en ook de onderzochte ecalciumecarbonaathoudende gronden wezen
een verbruik van 0,1—0,2 c.cM. natronloog aan.

De hoeveelheid a.lummlumoxyde berekend wuit de hoeveelhezd
natrenloog noodig voor de neuiralisatie was volgens zeer nauw-
keurige bepalingen altijd een weinig minder dan de hoeveelheid,
die werkelijk gevonden werd. De loog verbruikt voor de neutra-
lisatie en de hoeveelheid aluminjum, die men in de KCl-oplos-
sing vond, waren niet volkomen aeguivalent.

Op grond van deze ,annihernds Aequivalenz” en op grond
van andere onderzoekingen, waarop ik later nog nader terug kom
(blz. 185), komt Ka,ppen tot de volgende voorstelling van de
wijze, waarop sterk zure gronden aan de oplossingen van neutrale
zouter een zure reactie verleenen. Bij behandeling van zure gronden
met oplossingen van aluminium- en ijzerzouten wisselen “de kol- -
lotden van deze gronden calciumionen en ook wel andére een-
en tweawaardige metaalionen tegen aluminium- en ijjzerionen uit
diz oplossingen om. Wanneer nu daarna deze gronden met op-
lossingen van neuntrale zouten in aanraking komen, dan wisselen
de aluminium- en ijzerionen uit den grond wederom tegen de
kationen uit deze zoutoplossingen uit. Aldus ontstaan in de op-
logsing van het neuirale zout aluminium- en ijzerverbindingen, die
ten gevolge van een hydrolytische splitsing deze oplossing zuur
maken.

De vraag, op welke wijze aluminium- en ijzerzoufen in den
bodem ontstaan kunnen, wordt door Kappen in twee volgende
mededeelingen {(10) beantwoord. Tk verwijs da.arvoor naar de
oorspronkelijke verhandelingen.

Wanneer Kappen in plaats van minerale gronden zure humus-
stoffen en veengronden met een oplossing van KCl behandelde,
vond hij, dat de ,anndhernde Aequivalenz” tusschen de hoe-
veetheid loog verbruikt bij de titratie en de neergeslagen oxyden,
van aluminium en ijzer, welke bij de minerale gronden gevonden
werd, hier over het algemeen niet meer bestond. Volgens guanti-
tative bepalingen van deze oxyden was altijd slechts een gedeelte
van het Al;O; dat uit de titratiegetallen berekend kon worden,
uit de oplossingen neergeslagen. Het door ionenuitwisseling in
de KCl-oplossingen onistane aluminjumchloride kon dus niet de
eenige oorzaak van de aciditeit van de oplossingen zijn. Kappen
houdt het voor het waarschijnlijkste, dat dit verschil hierdoor
veroorzaakt wordt, dat een gedeelte van het aluminium, dat door
ionenuitwisseling in aequivalente hoeveelheid door de ,,Rohhumus™
ende ,Moorsubstanz” aan de oplossing afgegeven iy, als hydroxyde
door de ‘humusstoffen geadsorbeerd wordt. Ten gevolge van deze
adsorptie moet het gehalte aan neergeslagen ALy in de K(l-
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oplossing afnemen en tegelijker tijd moet de waterstofionencon-
centratic van de KOCl-oplossing toenemen, verschijnselon, die
Kappen bij zijn onderzoekingen ook wa,argenomen heeft.

Ook ‘Rice (11) schrijft het zuur worden van oplossingen van
neutrnle zouten, wanneer deze met een grond geschud worden,
toe aan het ontstaan van gehydrolyseerde aluminiumzouten..

Bij hunne onderzoekingen aan ,,Hochmoorsphagnen” en ,,Moog-
torf” vonden Baumann en Gully (12), dat bij behandehng
van deze stoffen met oplossingen van neutrale zouten de hoeveel-
heid zuur, die daarbij vrijgemaakt werd, afhankelijk was 1. van
den aard van het zout en 2. van de poncentmtie van de zoutop-
logsing. Uit chloriden werd de kleinste hoeveelheid zuur vrijge-
maakl, iets meer uit gulfaten en het meeste uit zouten van zwakke
zurer. Uit geconcentreerde oplossingen werd altijd naar verhouding
minder zuur afgesplitst {dus meer base geadsorbeerd) dan uit
verdunde. Daar van geen organisch, onoploshaar zuur reacties
bekend zijn, waarbij uit zouten van sterke minerale zuren onop-
losbare, orgamsche alkalizouten gevormd worden, terwijl het or-
gamschc zuur vrijgemaalkt wordt, wel echter kolloiden de minerale
zuren uit hun zoutoplossingen a.fsphtsen kunnen; daar het even-
eens ecn eigenschap der kolloiden is ten opz1c]1te van verdunde
oplossingen relatief sterker te reageeren dan ten opzichte van
ge-concentreerde; en daar ten slotte alle aan de ,,Hochmoorsphag-
nen” en ,,Moostorf” waargenomen verschijnselen op dezelfde wijze
verliepen als bij de kolloiden, trokken Baumann en Gully
de conclusie, dat het kolloiden en niet vrije, moeilijk oplosbate
zuren zijn, die het hoogveen in staat stellen aan oplossingen van
neufralec zouten een zure reactie te geven. De kolloiden adsor-
beeren de base van het zout, terwijl het zuur van het zout in de
oplossing achterblijft.

De inwerking van zouioplossingen op zure gronden verklaart
Ifarris (13) op grond van zijn adsorptieproeven met gronden en
kacline door een selektive adsorptie van de katiomen van de
zoutoplossing door de bodemkolloiden, terwijl een aequivalents
hoeveelheid zuur in-de oplossing achterblijfi.

Eenzelfde verklaring van deze inwerking geven Cameron
(14) en Parker (15).

Do zure reactie, die oplossingen van neutrale zouten bij be-
hardeling met humusstoffen vertoonen, is volgens Odén (16)
hieraan toe te schrijven, dat door de humusstoffen geadsorbeerde
organische zuren, die door eenvoudig uitwasschen niet te verwij-
deren zijn, van het adsorbecrende oppervlak verdrongen worden
en in de oplossingen van de neutrale zouten terecht komen.

Kort samengevat kan men de opvattingen, die er bestaan om-
trent de inwerking van oplossingen van neutrale zouten op gronden,
waarbj] deze oplossingen een zure reactie krijgen, aldus weer-

geven:



167

1. De gronden bevatten moeilijfk oploshare, weinig gedisso-
eisorde ware zuren, die met de neuirale zouten een chemische
reactie ‘aangaan, waarbij het zout van het bedemzuur en het zuur
van het neutrale zout gevormd worden, 7

2. De base of het kation van het neutrale zout vervangt alu-
minium en ijzer, dat de grond in den een of anderen vorm bevat,
waarbij in de oplossmg van het neutrale zout zure aluminium- en
fjzerzouten ontstaan. -

3. De grond of de bodemkolloiden adsorbeeren de kationen
van de neutrsle zouten in meerdere mate dan de anionen, waaqu
eon hoeveelheid zuur in de oplossing achterblijft. .

4. De humusstoffen houden zuren geadsorbeerd, die door de
neutrale zouten van het adsorbeerende oppervlak verdrongen
worden, :

Tot nu toe iz de inwerking van oplossingen van neutrale
zouten op gronden voornamelijk bij zure of met zuren behandelde
gronden waargenomen en dan meestal op deze wijze, dat de op-
lossingen van die neutrale zouten, na behandeling met een grond,
met een loogoplossing getitreerd werden. Dat ook neutrale en
alkalische gronden met deze oplossingen reageeren, hierasn is
maar weinig aandacht geschonken. Fin dat spreekt van zelf, daar
deze inwerking niet door titratie van de oplossingen met ]oog ig
waar te nemen. Alleen de bepaling van den waterstofexponent
van de gronden na behandeling met een oplossing van een neutraal
_zout kan ons de inwerking van deze zoutoplossingen op neutrale
en alkalische gronden leeren kennen.

Tk heb nu op zeer verschillende, zoowel zure als alkalische
grenden oplossingen van neutrale zouten laten inwerken en van
deze gronden den waterstofexponent bepaald, zoowel na behande-
ling met water als met de oplossingen van de gebruikte zouten,
De resultaten van dezo onderzoekmgen zjjn in de volgende blad
zijden medegedeeld.

* In het volgende hoofdstuk zal ik echter eerst u1teenzetten op
welke wijze de waterstofexponent bepaald is.

HOOFDSTUK TI.

Bepaling van dem waterstofexponent.

1. De inrichting van de waterstofelektrode.

In figuur 1 is in doorsnede de gebruikte elektrode, die in
hoofdzaak overeenkomt met die door Hudig en Sturm (17)
beschreven, in beeld gebracht.

- Het glazen vat A, hei sigenlijke elektrodevat, wordi door een
caoutchouc stop gesloten. Door deze stop gaat in het midden een
koperen buisje, waardoor de glazen roerder ¥ steekt, waaraan
van boven een houten klosje K is bevestigd. Dit klosje, voorzien
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van een gleuf, kan met een roerinrichting verbonden worden. Door
de caoutchoue stop gaat ook de glazen buis D. In deze buis
steekt, met een caoutchouc stopje bevestigd, de elekirode, een

Figuur 1,

nda on

glazen buisje B van onderen voorzien van een cylindrisch gebogen
platinagaasje C, maaswijdte ongeveer 324 mazen per o M2 I
de toevoerbuis voor de waterstof, mondt in de glazen buis D uit
en steekt binnen in het cylindrisch gebogen platinagaasje. 1. is
ten slotte een dikwandige kapillair gevald met een sgar-agar-
gelatine gel, verzadigd met KCl Dit gel is aldus te bereiden.
2 gram agar-agar en 1 gram gelatine laat men gedurende een
nacht in HO c.cM. gedistilleerd water zwellen. Den volgenden
morgen verwarmt men deze gezwollen massa op een waterbad
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(niet op de vrije vlam) en de agar-agar en gelatine lossen op.
Nu voegt men aan deze vloeistof zooveel vast, fijn gepoederd KCl
toe, totdat bij afkoeling enkele krysialletjes KCl uitkrystalliseeren,
Hiervoor is ongeveer 18 gram KCl noodig. Men zuigt de kapillaire
buisjes met de warme, met KCl verzadigde vloeistof vol en laat afkoe-

len, terwijl beide uiteinden van de buisjes in deze vloeistof witmon-

den. ;Na afkoelen is do vioeistof van den sol- in den gel-toestand over.
gegaan. De buigjes kunnen nu gebruikt worden en dienen tot ver-
binding met de tusschen-elektrolyt, een verzadigde KCl-oplossing.
Wabneer de buisjes niet gebruikt worden, bewaart men deze het
beste in een glazen cylinder met ingeslepen deksel. In den cy-
linder doet men een weinig water, zoodat daarin een voshtige
stmosfeer heerscht en het gel niet kan uitdrogen. lk heb deze -
buisjes maanden kunnen gebrniken, zonder dat het gel zich in
de kapillair terugtrok. ‘

In de caouichouc stop bevindt zich bovendien nog een glazen
buisje (in de teekening niet zichtbaar), waardoor de toegevoerde
waterstof uit het vat kan entwijken,

2. Gang der bepalingen.

In een uitgestoomd - fleschje met ingeslepen stop weeg ik
van kleigronden 75 gram van den luchtdrogen ‘grond af wen
voeg daarbij 250 c.cM. gedistilleerd water, Van humushou-
dende zandgronden neem ik zooveel gram, dat steeds 3 & 4
gram organische stof, op luchtdrogen grond berekend, asnwezig
is. Deze fleschjes laat ik twee dagen staan, gedurende welken tijd

‘zij tweemaal één uur(per dag in -een schudtoestel geschud worden,

Daarna, breng ik van deze grondsuspensies 120 c.cM. in het elel-
tredevat. De eaoutchouc stop wordt op het vat gedaan, de platina
elektrode in het buisje D gesioken en het elektrodevat tot den
dikken bovenrand in een waterthermostaat van 18° (. gehangen
(vijf van dergelijke vaatjes bevinden zich naast elkaar in de ther-
mostaat). Na een paar vur wordt het agar-agar-gelatine buisje
aangebracht, de roerder met de roerinrichting verbonden en het
buigje E met de toevoerleiding van de waterstof. De waterstof
cuntneem ik aan een waterstofcylinder en wordt ter znivering van
mogelijk aanwezige zuurstof geleid door een alkalische pyrogals
loleplossing. Daar het geheels elektrodevat zich onder water be-
vindt, kar men in het vat zelf niet zien, hoe groot de toegevoerde
waterstofstroom is. Daarom heb ik tusschen buis T en den water-
stoftoevoer een soort waschfleschje W aangebracht. Met een klem-
kraantje, dat zich voor het waschfleschje bevindt, is nu de toe-
gevoerds waterstofsiroom te regelen en de snelheid daarvan wordt
bepaald door het aantal gasbellen, dat door het water in het wasch-
fleschje borrelt. \

- Do waterstof gaat nu door buis E, strijkt langs het eerst vergulde
en daarna geplatineerde platinagaasje, stroomt door het zijbuisje
van buiz D en borrelt bij F' door de grondsuspensie. Flen kwartier
laat ik een langzamen stroom waterstof doorgasn, terwijl er flink
geroerd wordt, voordat de eerste meting plaats heeft. Dit door-
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leiden van wuterstof door de suspensie en het roeren hespoedigen
de instelling van het evenwicht. Tevens wordt de lucht, die zich
in het elekirodevat boven de suspensie bevindi, verdreven en
doer waterstof vervangen. Mocht het gebruikte gedistilleerde water
koolzuur bevat hebben, dan zal dit koolzuur wel niet van invioed
op de iustelling van het evenwichi en op de meting zijn, daar het
zich bij het schudden van den grond met het water wel terstond
met de adsorptief gebonden basen uit den grond zal vereenigd
hebben. ‘

Nadat gedurende een kwartier waterstof doorgeleid is, wordt de
elektrode verbonden met een normaalkalomelelektrode (fig. 2), die
zich eveneens in de thermostaat hevindt en den vorm heeft door
Ringer (18) aangegeven. -

’ Figuur 2.
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Do elekiromotorische kracht van de keteri wordt bepaald door
gebruik. te maken van de compensatie methode van Poggen-
dorff-Du Bois-Reymond. Als nulpuntsingtrument gebruik
ik een gesloten kapillair-elektrometer volgens Lippmann.

De meting heeft plaatsterwijl én geroerd én waterstof doorgeleid
wordt. In het begin wordt om het kwartier, daarna om het half
uur 'gemeten, Voor de berekening van den waterstofexponent wordt
die aflezing op de meetlat genomen, die als constant mag worden
beschouwd. : ‘ o

Met deze opstelling en deze werkwijze heb ik steeds zeer be-
vredigende resultaten verkregen, zoowel bij oplossingen met be-
kende pH-waarden als bij grondsuspensies. '

. HOOFDSTUK IIL
De inwerking van oplossingen van meuntrale zouten,

Verschillende kleigronden en humushoudende zandgronden,
waarvan men in kolom 2 en 3 van tabel 1 en 2 eenige bijzonder-
heden vindt, heb ik met een 10 proceniige K(Cl-oplossing behan-
deld. 62,6 gram luchtdroge kleigrond werden in goed sluitende
fleschjes met 260 c.cM. KCl-oplossing een uur in een schud-
toestel geschud. Nadat de fleschjes een paar uur gestaan hadden,
schudde ik ze nog eenmaal met de hand flink heen en weer,
liet de grovere deeltjes even bezinken en deed 120 c.cM. in het
elektrodevat ter bepaling van den waterstofexponent. De rest
filtreerde ik dadelijk door een vouwfilier. In dit filtraat bepaalde
ik in tweemaal 25 c.cM. (dus overeenkomende met 6,256 gram -
luchtroge grond) de kalk,-die tegen het kalium uit de KCl-op-
lossing was uitgewisseld. Was in het filiraat ook saluminium
en ijzer aanwezig, dan werd dit ook hepaald.

De kalkbepaling geschiedde als volgt:

Bij 26 c.eM. van het filtraat voegde ik 100 c.cM. gedistilleerd
water en vervolgens ‘een paar druppels methyloranje en 5 c.cM.
verdund (10 procentig) zoutzuur. Nu voegde ik zooveel am-
monia tee, dat na neutralisatie der oplossing nog 3 druppels
verdunde ammonia in overmaat asnwezig waren. Een groote over-
maat van ammonia moet men vermijden, omdat AOH); in am-’
monia een weinig oplosbaar is. De vloeistof werd gekookt en
wanneer hierbij een neerslag van aluminium en jzer ontstond,
filireerde ik dit neerslag dadelijk warm af, Het neerslaan
van aluminium en ijzer in filtraten van gronden moet met zorg
geschieden, Deze vloeistof bevat altijd kalk, die door aantrekking
van CO; uit de lucht in de ammoniakale vloeistof -tegelijk met
AYOH); en Fe{OH), kan neerslaan. Daardoor kan men te hooge
resultaten krijgen, vooral als de vloeistof veel kalk bevat, zooals
bij gronden, die met een oplossing van een neutraal zout be-
handeld zijn, meestal het geval is. Men moet daarom het neerslag
dadelijl- warm affiltireeren en unitwasschen met ammoniumnitraat-
houdend water. Ook mag men de ammoniakale vloeistof niet ie
lang koken (19). Nadat het neerslag van aluminium en ijzer
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was afgefilireerd, werd de kalk in dit filtraat op de gewone
wijze met ammoniumoxalaat- bepaald. .
De op deze wijze verkregen cijfers vindt men, uitgedrukt in
procenten op droge stof, in kolom 6 van tabel 1 en 2. Kolom 8
bevat de -waterstofexponenten van de KCl-suspensies. _
Daar de homushoudende zandgronden een zeer uiteenleopend
gloeiverlies bezaten, heb ik van elken grond zoovesl genomen,
dat overal evenveel organische stof, op luchtdrogen grond berekend,
aanwezig was. 400 heb ik van B700 10 gram genomen en van
B 960 2182 gram. Verder heb ik geheel gehandeld als bij de
ileigronden, alleen is de kalk in & % 50 c.cM. filtraat bepaald.
In tabel 1 en 2 is verder opgenomen in kolom 4 de CaCO; (in
procenten op droge stof), die de gebruikte gronden bevat; in
kolom 7 de waterstofexponenten van de waterige suspensies der
gronden, terwijl in kolom 5 nog is opgegeven de totale hoevesl-
heid uitwisselbare kalk (20), die in de gronden aanweszig is.
Bovendien bevat tabel 2 in kolom 9 nog het gloeiverlies (in pro-
‘centen op luchtdrogen grond) van de verschillende zandgronden.
- De in de kolommen 4 en 5 van tabel 1 en in de kolommen 4, 5
" on 9 van tabel 2 opgenomen cijfers zijn ontleend aan cijfermateriaal
door Dr. Hissink verzameld. Pr. Hissink was zoo welwillend
mij {06 te staan deze gegevens-in mijn tabellen op te nemen, of-
- schoon zij gedeeltelijk nog niet gepubliceerd zijn. Hiervoor ‘ben
ik hem zeer erkentolijk.

Tabsel 1.
Grond. | Ca00; ?;“t.’:‘:ll Elzfgawisng}! I pl
"% | Bijzonderhedon betreffonde | Dispta | I Pot | FRESS in pet. van do | van de
monster | - op in pet op droge stof. {waterigel EOI
WO, B de grondmonsters. in M. droge | op droge us- sus-
‘ stof. stof, Ceo. | AlO3+ | pevsie. | pensie.
‘| FegOs. *
891 | Bterk humushoudende klei, 024 0,34 o480 o421 0028 |- 440 | 383
profiel . W. Kelder,
Ter Aar (Z-H.). : :
800 Knikprofiel Warfum. P -19Ys | 028 va84 [ 0,37 0 508 | 429
Taollaag (zode). . )
805 Kateklsiprofiel ‘ 0—10 0,86 0,833 [ 0,851 0 5,86 5,08
Zegwasrd (Z-H.).
826 Knuikprofisl Warfumer— 8010 0 0,284 || 0,248 n 8,42 4,80
Zuid%rhurn. Grijze Klei
(_%m hugmas).
894 eigrond, 0-24 0,39 0,548 || 0,442 0 667 | 5,38
profiel Gebr. Gleertsema, . .
Haarlemmermaer. 1
790 Oude Dollarakles, oi—19Ys | 0205 | o733 o515 9 7,17 | 598
Nisawolda, .
885 | Zwarte humushoudends klei, 030 1,22 1,344 || 0,863 0 7,14 6,32
-profiel A, A. van Wijk, )
’ Hasrlemmermeer. '
457 Enikprofiel Uitwierda 0--26 110 0,504 || 0400 0 44 | 699
608 | Zwara lsigrond, 0—25 4,00 —_ 0,415 0 740 7.97
Veenkamp,
Ditwierda,
796 Jonge Dollardldei, annngrond 992 0,679 0,602 0 7,81 781
Reiderwolderpolder. (eenige .
apitten)
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Tabel 2. e
P .
0oCO;| Totaal | oS | pu  opm | Slect
Grond- Bijzonderheden , i t,| vitwissel- - 4 nde | 7O
Dsepfe m pet. b C20 in pet. van 46 | va in pct‘
monster betreffende ep ige po}tl op drogs stof. [iwaterige] KCI Dl;
NV B de grondmonsters, in M. |droge op droge BaE- sOs- l}uc t-
stof. stof, || gaq. | Al20sH| pensie. | peusie, | STOBER
- | FegOs. grond.
964 Narcissenland, 0—20 | 0,08 0025 [[00368| 0045 | 898 | 836 | 470
Tuin Klmkenberg, )
Sasganheim, ’ :
700 Humunhoudgnde Boevengrond,] 0,12 0488 [ 0,402 1] 4,31 896 | 22,82
on hoogstens .
) 8ay b})pemggr Oost. = 20 ¢. M. : :
940 reisenland, 0—15 | 007 | opos [loooss] o008 | 441 | sae | Lov
“Tuin Mﬂckleuhurg,
Sasaenheim,
701 Humushoudende Bovengrond,| 0,14 0263 [ 0,252 0 4,85 346% | 16886
zandgrond, -+ hoogstens
- Sapf)emeer Qost, 20 c.A.
481 algrond, — - —  lloass 0 Bad 1 450 | 732
Odoorneryeen. : .
1001 hﬁrclssaen]ﬁ:d 0-20 0,12 0,216 10,183 ) O 5,47 5,11 4,50
angeve | .
Noordvﬁjkerhout ,
480 Dalgrond, — —_ —  logss 0 8,81 5,36 | 746
Odnornervaem )
287 Narcissenland, 0—20 0,87 6,112 ||0,088 o 7,08 8,38 1,70
: Nieuwenhuis, Liswe.
066 -Navrcwaen]alnd 0—20 | 1,65 0,181 | 0,110 0 7,30 6,84 3,06
erdegraal
Noordwij erhout,
Rt Narcisasuland, 0-20 0,28 0,306 0,214 0 741 6,29 4,81
Langraveld,
Noordwgi—jkerhout.

Uit de waarden, die ik voor de waterstofexponenten van de
waterige- en KCl-suspengies van de gronden heb gevonden, blijkt
terstond, dat glle KCl-suspensies, zoowel van de zure als van de
alkalische glonden meer naar den zuren kant liggen dan de
waterige suspensies. Alle gronden moeten dus bij de behandeling
met de KCl-oplossing waterstofionen aan deze oplossing afgegeven
hebben. Maar, evenals Kappen (9) en ook Rice (11) reeds
gevonden hebben, alleen de KCl-oplossingen van de zuurste gron-
den bevatten alumininm en fjzer. Konig en Hasenbdumer
{21) daarentegen vonden bij alle zure gronden (tot pIl = 6,5) na

‘behandeling met een KCl-oplossing in deze oplossing aluminfum,

Om de zekerheid te hebben, dat de KCl-filtraten van de andere
gronden geen aluminium en ijzer konden bevatten, heb ik nog
genomen van:
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B80G 360 gram -+ 600 c.cM. 10 procentige KCl-oplossing.

B805 360 9 -![‘ 600 - 10 b3} »”
B700 125 , 4 60O ., 10 »
B701 19, + 500 , 10 ” »

B 481 480 s 800 , 10 » )

Deze hoeveelheden grond zijn 21 uur met de KCl-oplossing in
aanraking geweest, waarvan 1 uur in een schudtoestel geschud.
Daarna heb ik 120 c.cM. van de suspensies in de elektrodevaten
gedaan ter bepaling van de pIl; de rest heb ik door vouwfiliers
gefiltreerd. Van deze filtraten heb ik in 2 x 100 c.cM. de kalk en
z0o noodig het aluminium en ijzer bepaald.

Het resultaat vindt men in tabel 3.

Tabel 3.
. B B Op 100 gr. droge stof mg.
No. B - pH - -

' AL, 4 Fe,0,. Ca0.

800 4,30 0 342
805 5,02 0 H7%
700 3,8 0 382
701 3,75 8,1 171
481 4,58 0 154

Alleen dus weer bij de zuurste suspensie n.l. van B 70l werd
in het filtraat een weinig aluminium gevonden. Voor de bepaling,
waarvan het resultast in tabel 2 is weergegeven, had ik van
B701 in bewerking 2,7 gram luchtdrogen grond of 2,15 gram
droge stof. Ik had daar dus moeten vinden volgens bovenstaand
getal van 81 milligram AlQ,+ Fe,O; per 100 gram droge stof
ongeveer 0,2 milligram Al;O;+-Fe;0; en wel in 150 c.cM. vloei-
stof. Dergelijke klsine hoeveelheden zijn niet meer te bepalen.

Bij B700, dat bijna even zuur reageert als B70l, is, zooals
uit tabel 6, blz. 183 blijken zal, later ook een weinig neerslag van
aluminium in het KCl-filtraat gevonden. _ _

Dat do KCl-suspensie van gen grond zuurder is dan de waterige
suspensic van dien grond, kan dus in het algemeen niet foege-
schreven worden aan aluminium- en ijzerzouten, die door beahan-
deling met de KCl-oplossing uit den grond in deze oplossing
zouden zijn overgegaan.
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Ook is het moeilijk om aan te nemen, dat nog door den grond
geadsorbeerde zuren, die dan door het KCl zouden verdrongen
ziin, de Vermeerdermg van de waterstofionen in de KCI«suspensm
zouden veroorzaskt hebben. Bij een alkalischen grond is dit toch
zeker uitgesloten,

Vrij algemeen neemt men tegenwoordig aan, dat de kolloide
klei-humus-deeltjes van den grond adsorptief gebonden Ca-, Mg,
K. en Na-ionen bevatten. Men kan zich nu voorstelien, dat die
kolloide klei-humus-deeltjes behalve deze adsorptief gebonden ionen
ook nog adsorptief gebonden H-iomen bevatten. De adsorptief ge-
bonden jonen bevinden zich op de oppervlakie van de kolloide
deeltjes, zijn praktisch niet met water uit te wasschen, maar in
staat met andere ionen van gelijke elektrische lading uit te wis-
selen. De bindingssterkte van de kolloide klei-humus-deeltjes voor
de verschillende adsorptwf gebonden kationen is niet even groot.
Volgens Hisnink (22) zou de volgorde van deze bindingssterkie
“voor het kleicomplex zijn: Mg, Ca, NI, K, Na. Mg zou het
sterkst gebonden worden. !

De adsorptief gebonden waterstofionen geven den grond een
zuur karakier. Hoe meer adsorptief gebonden waterstofionen, per
kolloide deeltie ‘gerelond,, - een grond bevat, des te zuurder zal
deze grond zijn. Bovendien zijn deze adsorpnef gebonden H-ionen .
door andere kationen te vervangen en in dit opzicht kan men een
grond, die adsorptief gebonden H-iomen bevat, als adsorptief on-
verzadigd met basen beschouwen. Hoe meer adsorptief gebonden
H-ionen, per kolloide deeltje gerekend, een grond bevat, des te
adsorptief onverzadigder met basen zal deze grond zijn.

‘Wordt een grond, die adsorptief gebonden IH-ionen bevat, met
esn oplossmg van KOl geschud, dan zullen de K-ionen uijt de
oplossing met de adsorptief gebonden H-ionen uit den grond om-
wisselen. In de KCl-oplossing zal daardoor HCl gevormd worden
en de pH-waarde van sen KCl-suspensie van een grond zal dus
kleiner zijs dan die van de waterige suspensie van denzelfden
grond. Maar tegelijker tijd zal de grond zelf armer aan adsorptief
gebonden IH-ionen worden en dus minder zuur. Dwwor een grond
herhaaldelijk met een KCl-oplossing te behandelen zal men dus
praktisch bijna alle adsorptief gebonden H-ionen aan dien grond
moeten kunnen onitrekken en de grond zelf zal dan niet meer
" zuur reageeren. Of "dit inderdaad het geval is, zou door nader
onderzoek moeten bevestigd worden. Wel geven o.a. Kiénig en
Hasenbiumer (21) op, dat zij hebben kunnen vaststellen, dat
een zure grond, die na eenmaal met een oplossing van KOl be-
hanceld te zijn nog zuur reageerde, na zesmaal met die oplossing
behandeld te zijn een neuirale reactie vertoonde. (Zie ook blz. 198).

Uit de tabellen 1 en 2 ziet men, dat alle gronden, cok de
.Aalkalische, waterstofionen aan de KCl-oplossing hebben afgegeven,
Alle onderzochte gronden moeten dus adsorpiief gebonden MH-innen
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bevat hebben en al deze.gronden — ook de alkalische — zijn
_adsorptief onverzadigd.

Bij behandeling van een grond met cen KCl-oplossing heeft er
ock een omwisseling plaats van K-ionen uit de KOl-oplossing
met andere adsorptief gebonden kationen (Ca-, Mg, K- en
Na-ionen) -uit den grond. Onder deze a.dsm‘ptlef gebonden ionen
nemen de Ca-ionen de voornaamste plaats in (23).

Men kan zich nu voorstellen, dat bij de behandeling van een
grond met een K(l-oplossing de volgende reactie zich afspeelt:

Oa_u
grond fi"_' -+ KCl — grond |- K* ~+ KCl + CaCl, + HCl
Hl

Een godeelte van de adsorptief.gebonden Ca- (resp. Mg-, K-, Na-)
en H-jonen uit den grond wisselen:met K-ionen uit de oplossing om.

Uit bovenstaande vergelijking volgt, dat de hoeveelheid K-ionen,
die uit de oplossing verdwijnen, niet aequivalent kan zijn aan het
aantal. Ca-, Mg-, K- en Na-icnen (dus het aantal kationen minus
de H-ionen), die in de oplossing overgaan. Dit feit is reeds meer-
malen geconstateerd. Zoo schrijft o.a. Parker (15):

»1 have concluded from: analyses of exiracts prepared by treatmg
soils with potassium chloride and potassium acetate solutions that
the base was adsorbed to a little greater extent than it was
liberated by the soil, and that the excess of anion should be
accounted for by the presence of the corresponding acid”.

Ain Bogue (24): It has been repeatedly proven that the bhase
liberated by the soil is usually not nearly equivalent fo the base
adsorbed from the soluiion'.

Alleen bij gronden, die geen adsorptief gebonden H-ionen bhe-
vatten, zou deze a.eqmvalentw moeten bestaan., In alle andera
gf-vallen most de verdwenen hoeveelheid K-ionen aequivalent zijn
aan do totale hoeveelheid kationen (dus Ca-, Mg-, K., Na- plus
H-ionen), die in de oplossing overgegaan zijn. Tot dezo opvatting.
komen op grond van hun onderzoekingen ook Osugi en Uet-
suki (25). ‘

Bij waterhoudende amorphe silikaten vond Wiegner (26),
dat de uitwisseling van de kationen volkomen aequivalent was.

Het feit, dat de grond bij behandeling met ¢en zoutoplossing
iets meer base uit de oplossing opnam, dan hij aan de oplossing
afstond, heeft er toe geleid om bij den grond onderscheid te
maken tusschen verdringende adsorptie en gewone of vrije ad-
sorptie. De verdringende adsorptie, een adsorptie dus cnder uit-
wisseling. zou meer op een chemisme berusten, terwijl de vrije
adsorpiic in physische verschijnselen te zoeken zou zijn.



177

Neemt men aan, dat de grond ook adsorptief gebonden H-ionen
bevat, dic door andere kationen to vervangen zijn; neemt men
bovendlen aan, dat de hoeveelheid kationen, die door den grond
bij behandeling met een zoutoplossing opgenomen wordt, aﬁqui-
valent is aan de totale hoeveelheid kationen, die door den grond
aan de oplossing wordt afgestaan, dan is de vrije adsorptie toe
te schrijven aan een omwisseling van deze adsorptief gebonden
H-ionexn uit den grond met de kationen uit de oplossing. De vrije
adsorptie is dan ook een verdringende adsorptie en het gehesle
proces, dat zich afspeelf, wanneer een grond met een zoutop-
lossing behandeld wordt, is zuiver chemisch. Er heeft een che-
mische reactie plaats tusschen adsorptief gebonden ionen uit den
grond (Ca-, Mg-, K- Na- en H-ionen) en vrije ionen uit de
oplossing en deze reactio is woer te geven door de volgende aven-

wichtavergelijking :
C Cﬂ.“ ]
grond’ Hf: 4K 4 CV == grond’ | K* + K- Cl' + Ca» 4 C1" 4 H'+ CI
HI

Hoe meer adsorptief gebonden Il-ionen de grond bevat, des
te meer HOl zal er bij behandeling van dezen grond met een KCl-
oplosging gevormd worden. Het gevormde zoutzuur kan, wanneer
het evenwicht ingetreden is, niet meer op de basen it - den grond -
inwerken, daar in dat: geval het evenwicht verbroken wordt. Maar
het kan, wanneer de grond zeer veel adsorptief gebonden H-ionen
bevat, 700 geconcentreerd worden, dat het op de aluminivm- en

" ijmerverbindingen uit den grond gaat inwerken en van deze ver-
bindinger: iets oplost. In de KCl-oplossing zal men dan AICl,
en Te(Cl, vinden, zooals ook inderdaad bij zeer zure gronden, die
dus zeer veel a.dsorpnef gebonden H-ionen bevatten, het geval is.

QOok door meer grond te nemen kan men na.tuurlijk de hoeveel-
heid zoutzuur, die gevormd wordt, vergrooten en aldus bewerken,
dat er AlCl; en FeCly in de KCl-oplossing ontstaat.

Alles wat hier gezegd is met betrekking tot een KCl-oplossing,
geldt m.m. ook ten opzichte van oplossingen van andere meutrale
zouten.

Uit de opgestelde vergelijking volgt, dat de concentratie van
de gebruikte zoutoplossing van inviced zal zijn op de hoeveelheid
kationen, die uit de oplossing tegen andere kationen uit den grond
omwisselen.

Reeds toonde Way (27) aan, dat uit een geconcentreerde op-
h)ssmg vanL ‘een zout. meer base "door den grond werd opgenomen
dan uit een verdunde, maar dat naar verhouding uit de verdunde
oplossing meer werd opgenomen dan uit de geconcentreerde

Tot hetzelfde resultaat kwamen.vele andere onderzoe&ers 0.4,
Aberson en Harris '

Volgens Aberson (28) gedraa,gt de 1on9n-adsorpt1e van den
grord zich geheel volgens de adsorptie-isotherm. o
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Harris (18) heelt een zandigen leemgrond met BaCl.-oplos.
singen van verschillende conceniratie behandeld. De oplossingen
werden voor en na de aanraking met den grond geanalyvseerd en
de hoeveelheid barium, die, zooals Harris zegt, door den grond
geadsorbeerd was (die dus met andere kationen uit den grond
was omgewisseld) uit het verschil bepaald.

Gebruik makende van de betrekking

1
X —Aag¢nu

heeft hij de waarden vm)r—fll“ berekend en vond daarvoor:

Normaliteit van de Cone. van Ba-ionen. Totale hoaveslheid 1
BaCly-opl, Grammen per 100 sc.om, ] geadsorbeerd Ba. n’
0,8 38,3176 : 0,2876 0,497
0,4 1,8138 ‘ 0,1988 0,874
0,2 0,984 0,1550 0,395
0,1 ‘ 0,56288 0,1125 0,414
0,07 - 0,8778 0,1108 0,878
0,04 0,3258 0,0819 0,406
0,02 ooum 0,0580 0,421
0,01 , 0,0811 0,0418 0,437

1 .
De berekende waarden voor — gternmen dus vrij goed overeen,

Men moet hierbij in het oog houden, dat het zeer lastig is van een
grond gelijke monsters te krijgen. Op grond van deze resultaten
beschouwt ITarris het proces, dat zich afspeelt, wanneer een
grond met een oplossing van een neutraal zout behandeld wordt,
als een adsorptieproces.

De hoeveelheid loog, die voor de neutralisatie van het filtraat
von den grond na met een zowtoplossing behandeld te zijn, ver-
elscht werd, vond Veitch (6) afhankelijk van de concentratie
van de zoutoplossing.

Hetizelfde vond Daikuhara (8). Deze onderzoeker behandelde
enkele gronden met KCl-oplossingen van verschillende concentratie
en bepaalde door titratie met een !/, N NaOH-oplossing de hoe-
veelheid zuur, die bij iedere concentratie in de KCl-oplossing was
gevormd. Uit de op deze wijze verkregen cijfers consirueerde hij
kurven (abscis molen KCl per L., ordinaat e.¢M. 1/, N NaOH per
100y gram grond), die zeer op adsorptlekurven geleken, maar de
volgens de betrekking

X 1
log o = Flog ¢ -+ log a

geeconstrueerde lijnen waren alleen bj de lagere concentraties
rechts lijnen, bij de sterkere concentraties (in de buurt van het
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_verzadigingspunt) gingen zij tamelijk snel aan den abscis paralle]
loopen.

Niet alleen de conceniratie van de gebruikte zountoplossing is
van invioed op het uitwisselingsproces van de kationen, maar
ook het zout, waarvan men de oplossing gebruikt.

Volgens Kénig (2) zou hoogveenhumus aanzienlijk meer am-
monjak wvit ammoniumearbonaat dan uit ammoniumchloride vast-
leggen. Dit is in overeenstemming met de opgestelde vergelijking.
Biyj ammoniumearbonaat wordt het weinig gedissocieerde koolzuur
gevormd en bij ammeoniumchloride het sterk gedissocieerde zout-
zuur. In het eerste geval zal de reactie dus meer naar rechis ver-
locpen, er zal dus meer ammonjak opgenomen worden, dan in
het iweede geval.

Veitch nam waar, dat bij inwerking van een KCl-oplossing
in plaats van een NaCl-oplossing op den grond, het filtraat zuurder
was.

O¢l: Daikuhara vond, dat er een groot versehil hestond
in den zuurgraad van de oplossing, wanmneer hij den grond met
verschillende zoutoplossingen van degelfde concentratie behandelde.
Volgens zijn onderzoekingen is de verhouding tusschen de hoevesl-
beden loog, die voor de neutralisatie van een bepaalde hoeveelheid
van do filtraten der verschillende zoutoplossingen noodig is:

KO (100), NHCL (99), NaCl (51), MgCl, (46), CaCl, (45).

Dezo verhouding is, wanneer verschillende kalizouten gebruikt
worden :

KOl (100), KNO, (99), KCIO, (90), K;80, (80), KJ (76).

Volgens de onderzoekingen van Harris wordt er veel meer
zuvr vrijgemaakt, wannser de grond met een Na-acetaatoplossing
wordt behandeld dan met een oplossing van KNO; en bij dit zout
weer theer dan bif een oplossing van NaCl. Voor een bepaalde
hoeveelheid filtraat waren noodig 98,0 c.cM. i/ N alkali bij
Na-acetaat, tegen 41,0 c.cM. bij KNO, en 27,3 c.cM. bij NaCl

Kappen (9) heeft de minerale gronden, die hij onderzocht, be-
handeld met molaire oplossingen van KCl, Na-acetaat en Ca-acetaat,
Bij de acetaatoplossingen was veel meer natronleog voor de-neu-
tralisatie van een bepaalde hoeveelheid van het filtraat noodig dan
bij de KCl-oplossing en bij Ca-acetaat mog diets meer dan bij
Na-aceiant. Bij gronden, die met een KOCloplossing behandeld
zoo goed als geen zuur filtraat gaven, was het filiraat na behan-
deling met een. aceiaatoplossing zeer duidelijk zuwr. Volgens
Kappen is dit verschillend gedrag van KUl en acetaten bij
inwerking op zure gronden hierin gelegen, dat de acetaten, als
verbindingen van eterke basen met zwakke zuren, in waterige
eplossing gedeeltelijk hydrolytisch gesplitst zijn. De zure gronden
hebben in het bijzonder voor basen een uitgesproken adsorptiever-
mogen en zijn au in staat uit de oplossingen van zulke hydro-
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Iytiseh splithare zouten een gedeelte van de hydrolytisch ge-
‘vormde basen te binden, maar zonder ionenuitwisseling, waarbij
tegelijker tijd een aequivalente hoeveelheid van het zuur in vrij-
heid komt. Bij veengronden vond K ap p en hetzelfde verschijnsel,
maar bi] deze gronden heeft hij ook potentiometrisch den waterstof-
exponent van de filtraten bepaald. Daarbij vond hij, dat de fil-
traten der acetaten ondanks den veel grooteren titreerzaurgraad
dan de filiraten van het KOl, een waterstofexponent bezaten, die
zeer veel hooger was.dan die der KCl-filiraten. En dit was
volgens hem hieradn toe te schrijven, dat de dissociatie van zwakke
zuren en dasrmede de waterstofionenconcentratie door de nanwezig-
heid van de alkalizouten dezer zuren teruggedrongen wordt.
Volgens de opgestelde vergelijking was dit verschijnsel, dat
Kappen waarnam, ook te verwachten. Alleen de verklaring er
van 18 anders, dan die hij geeft. Het kation van het acetaat wisselt
uit tegen andere adsorptief gebonden kationen uit den grond,
waaronder ook H-ionen. Hierbij ontstaat vrij szijnzuur en dit
azijnzuur ig, als zwak zuur, zeer weinig gedissocieerd, terwijl door
de aanwezigheid van alkali-acetaat de toch al geringe dissociatie
nog meer teruggedrongen wordt. Daardoor zal de reactie, die plaaty
heefi, zeer ver naar rechis verloopen en men zal bij titratie van
het filtraai een zeer groote hoeveelheid zuur vinden. Vrije water-
stofionen zijn er evenwel in het filtraat niet veel aanweszig, noodat
de waterstofexponent van het filtraat niet heel veel van het neuntrale
punt zal verschillen. A
In dit verband moet ik nog even wijzen op heigeen Gillespie
en Wise (20) gevonden hebben en wat volkomen in.overeen-
stemming is met de opgestelde vergelijking. Gillespieen Wise
behandelden gronden met Na-acetaatoplossingen van verschillende
concentratie en vonden, dat hoe kleiner de concentratie des te
kleiner was de hoevestheid, titreerbaar zuur, die vrijgemaakt werd,
maar des te groofer was de waterstofionenconcentratie. Tin dit is
duidelijk, omdat bij een zwakke Na-acetaatoplossing de dissociatie
van het vrijgemaakte azijnzuur niet zoo sterk zal teruggedrongen
zijn als bi] een sterkere oplossing. Op grond hiervan schrijven
Gillespie-en Wise: ,, This suggested that this process, though
not necessarily purely chemical, as maintained by Truog (b),
has its chemical aspect, since it seems to be limited by high
hydrogen-ion concentrations’. .
Behalve de aangehaalde onderzoekers hebben nog vele anderen
den invloed van verschillende zoutoplossingen op den grond na-
gegaan. : o
Zoo vonden Kelley en Cummins (30) bij hun onderzoe-
kingen ,,chemical effect of salts on soils” o.a., dat meer Na door
den grond werd opgenomen als deze met 0,01 N oplossing van
NaQH geschud werd dan met 0,01 N oplossing van Na,CO; en
bij behandeling met dit laatsie zout weer meer dan bij behandeling
met 0,01 N oplossingen van Na,80,, NaNO, en NaCl. Tusschen
deze laatste zouten was weinig verschil, ofschoon bij sulfaat iets
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meer opgenomen werd dan bij nitraat en het minst bij chloride,

Beschouwt men de opgestelde vergelijking, dan is dit duideliji,
Bij NaOH is de reactie het meest naar rechts verschoven, omdat
er HyO ontstaat. Bij Na,CO; wordt HeCOy gevormd, dat weinig
gedissocieerd 18 en verloopt de reactie ook ver naar rechts. Bj
de andere zouten ontstaan sterke minerale zuren en is het even-
wicht het minst naar rechts verschoven.

Plummer (31) heeft de unitwerking, die een langdurige be-
handeling van verschillende gronden (clay loam, fine sandy loam,
enz.) met eenzelfde meststof op de H-ivaenconcentratie van die
gronden heeft, nagegaan. Sommige gronden hadden 15 jaar lang
jaarlijks dezelide bemesting ontvangen. De Il-ionenconcentratie
werd gemeten aan grondsuspensies, waarbij hij nam 10 gram lucht-
drogen grond met 100 c.cM. gedistilleerd H,0. Hij vond, dat
ammonitmsulfaat den zuurgraad van den grond aanzienlijk had
verhoogd. Met. K80, was een geringe vermeerdering van de
H-jonenconcentratie verkregen. Zuur phosphaat had nagenoeg geen
verendering in de H-lonenconcentratie veroorzaakt, terwijl Na-
nitraat den zuurgraad van den grond had verminderd. ‘

Bij de beoordeeling van het opnemen van de base of het kation
uit een zoutoplossing door den grond, moet men in het oog
houden, dat dit opnemen of deze adsorptie hierin bestaat, dat
het kation uit de oplossing uitwisselt tegen de adsorptief gebonden
Ca-, Mg-. K-, Na- en H-ionen uit den grond. Bovendien moet men
er aan denken, dat onder deze adsorptief gebonden kationen nit
den grond het Ca-ion verreweg in de meerderheid is. B behan-
deling van den grond met een oplossing van een Ca-zout of van
een IK-zout zal men soms een groot verschil in het opnemen van
het kation uit de oplossing door den grond kunnen waarnemen,
Bi hei Ca-zout zal het Ca-ion alleen kunnen uvitwisselen tegen
de adsorptief gebonden Mg-, K-, Na- 'en H-ionen uit den grond
en daar het santal hiervan meestal niet zoo heel groot is, zal de
grond weinig Ca-ionen uit de oplossing opnemen. Bij het K-zout
zal ket K-ion uitwisselen tegen de adsorptief gebonden Ca-, Mg-, .
Na- en H-ionen uit den grond en dus zal de grond veel K-ionen
opremen. : -

Zelf heb ik ook nog enkele verschillende zoutoplossingen op
eenige gronden laten inwerken. Bij 270 gram van de gronden
B891, BPBOO, B825, BB8BS en bij 135 gram van B 700 voegde
ik 450 c.eM. van 0,6 N oplossingen van KCl, KONS, K,50,,
K-acetaat en CaCl,. Dit geschiedde 's middags om ongeveer 4 uur,
waarna grond en oplossing eenige malen flink geschud werden,
Da grond en de zoutoplossing bleven gedurende den macht met
elkaar in aanraking en den volgenden morgen deed ik 120 ec.cM.
van dezc suspensies in de elektrodevaten ter bepaling van den
waterstofexponent. De rest filtreerde ik dadelijk deoor vouwfilters.
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Van deze filtraten pipetteerde ik 4 maal 50 c.cM. af (bij B700

4 maal 75 c.cM.). In tweemaal B0 c.cM. bepaalde ik de kalk, die

tegen de kalium uit de zoutoplossing was uitgewisseld. De andere
tweemaal 50 c.eM. titreerde ik met een KOH-oplossing van 0,102
N en phenolphtaleine als. indikator. Voor deze titraties werd
gebruik gemaakt van eon buret volgens Bang. Deze buret, een

kapillaire buis, had een inhoud van 5 c.cM, verdeeld in D01 e.cM.

© Was in de filtraten aluminium en ijzef aanwezig, dan sloeg
dit, wanneer het weinig was, bij de titratie met loog niei terstond
neer, Het duurde soms vrij. geruimen tijd, voordat een vlokkig
neerslag was waar te nemon. Bij de neutralisatie met ammonis
voor de kalkbepaling ontstond in deze gevallen in de filtraten
bij koken soms heelamaal geen neerslag, soms was dit eerst den
volgenden dag te zien. Voor de bepaling van het aluminiom en
jjzer heb ik nu aliijd het neerslag génomen, dat bi de titratie
et loog ontstond. Dit neerslag werd afgefiltreerd en weer opge-
lost in warm verdund zoutzuur. Daarna werd het weer neergeslagen
met amionia en kepaald.

Bij de CaClyoplossing heb ik de hoeveclheid kalk bepaald,
dio door de verschillende gronden was opgenomen. Deze hoeveel-
heid heh ik berekend uii het verschil van de hosveelheden kalk,
die in 10 c.cM. van de CaCly-oplossing voor en na de inwerking
op de gronden werden gevonden. ‘ ‘

De verkregen resultaten vindt men in de tabellen 4, 5 en 6.

Tabel 4.
Verbruikts o.c.m 9,102 N KON berekend op 100 gr. droge stof.
No B — 7 :
CaC'y. KOl KCNA. K80, X -scetaat.
891 13,5 9,8 82 12,2 73,1
00 | 23 ] 24 9,95 b1 985
800 | 264 | L8 189 1386 485
as8 0,28 0,21 0,21 0,18 8.60
885 0,53 0,34 0,37 0,59 2,34
Kieir van de filtratan,
81 hickt geel | TKlourldos | roodbrsin | tient geel gedl
fon lieht geel | Klourloos ; rood-geel licht gesl | geel
300 lidht greel nagenoey deth . |  stroogeel stroogeel
| |(Kleurloos | rood-geel
825 | Yewvlots | leurfoos | Meurloow { Mewlsos | Kleiwloon
885 | ‘Tieht goel 1 tiehe gosl gosl | bruin-geel geoel
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Tahel 5.
Waterstofezponont (pH) van de verschillende suspensies.
No. B
H,0. Cu0l,. KOL EKONS. K280, K-acetant,
891 440 4,38 8,19 8,48 4,08 543
700 4,39 8,56 4,00 - 947 4,35 5,74
800 503 - 4,04 4,36 342 4,59 5,86
828 8,42 438 - 5,12 425 5,88 6,58
886 7,14 6,44 6,54 5,61 741 7,04
Tabel 6.
mgr. Ca0Q op 100 gram droge stof
Ne. B Opgenomen. o Uitgawisseld.
CaCle. | KO KONS. Ke80, K-acotant,
801 160,8 3290 205 4 1231 216,2
7op 17,4 308,9 272,5 529,2 107,2
800 1457 281,1 262,86 1357 2441
8% 2802 208, 08,2 124,2 200,4
BEH 118,8 4740 436,5 260,3 5058
Op 100 gr, droge stof werd gevonden wgr. AlpQOy - FegOs
891 29 18,5 100 22,8 40
00 18,2 2,1 8p. 57 0
800 2,6 8p. 8p, “Sp. o
825 0 (] i i) L]
885 0 0 0 by 0

Uit deze tabellen zipt men, dat K,S0O, behalve b B700, -
minder K* tegen Ca" vit den grond heoft unitgewisseld dan KCL
Maar K,80, wisselt daarentegen jets meer K" tegen I+ uit dan
KO (tabel 4). Men zou dus verwachten, dat de waterstofexponent.
van do K.80,suspensies, vooral bij de gronden B 891 en B 700,
lager zou zijn dan die van de KClsuspensies. Dit is niet het
geval, maar men moet bedenken, dat het gevormde IICL Dij
- K80, bij de gronden B89l en B700 iets meer aluminiuin en
ijzer heefl opgelost dan bij KCl en daardoor bevatten de suspensies
bij K80, iets minder vrije H-ionen,

Bij B8B5 is de waterstofexponent van de K, 80, suspensie al-
kalischer dan die van de KClsuspensie. B 885 is een zeer humus-
rijke grond. Waarschijnlijk heeft het K;80,, gezién de kleur van
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- ket filtraat, sterker op de humus ingewerkt dan het KCl, waardoor

meer K-humaat gevormd is, waaraan de meer alkalische reactie
van de K80, suspensie is toe te schrijven. -

KCONS wisselt iets minder K* uit tegen Ca® dan. KCl, maar
nagenoeg evenveel K* tegen H", behalve bij B 891, bij welken
grond KOl meer K*tegen H* uitwisselt dan KONS, wat ook zeer
duidelijk blijkt uit de hoeveelheid ALO,; 4 Fe,05 die gevormd is.

Waarem de waterstofexponent van de KONS-suspensies zooveel
kleiner is dan die van de KCl-suspensies, is niet duidelijk. Het
meten van den waterstofexponent van de KCNS-suspensies had
bovendien altijd het volgende eigenaardige verloop:

-aflezing op :

de meetlat ni pH
219,0 14 uur 2,99
231,0 %oy 3,42
1229,0 o, 3,35
228,5 11, 3,15
218,0 g 5 2,95

Men kan aannemen, dat na 14 uur het evenwicht zich nog niet
ingesteld heeft, maar dit pas na 1% uur het geval is. Bij langer
waterstof doorleiden schijnen er dan omzettingen plaats te hebben,
die den waterstofexponent weer doen dalen. Aan deze omzettingen
kan de zeer zure reactie van de, suspensies evenwel niet toege-
gchreven worden, want voor de berekening van den waterstof-
exponent van de suspensies heb ik steeds de hoogste aflezing op
de meetlat, correspondeerende met de minst zure pH, genomen.

De hoeveelheid Ca®, die bij K-acetaat tegen K* uitwisselt, is
nu eens meer, dan weer minder dan de hoeveelheid Ca®, die bij
KCl tegen K* uitwisselt. Maar bij alle gronden wisselt K-acetaat
meer K* uit tegen H" dan alle andere zouten, zooals ook te ver-
wachten was. De waterstofexponent van de K-acetaat-suspensies
is daarentegen natuurlijk veel hooger dan die van de suspensies
van de andere zouten wegens de geringe dissociatie van het ge-
vormde azijnzuur, welke dissociatic bovendien nog teruggedrongen
is door de aanwozigheid van acastaten. Bl B&891 is het gevormde
azijnzuur zelfs zoo geconcentreerd, dat een beetje ALO;-| FeyOy
er door opgelost is.

CaCl; wisselt meer Ca* tegen H" uit dan KOl K" tegen H".
Toch kan het opnemen van kalk door den grond bij behandeling
met CaCl, niet alleen toegeschreven worden aan een uitwisseling
van Ca* tegen H". Tmmers bii B 825 wordt zeer veel kalk door den
grond opgenomen, terwijl slechts zeer weinig waterstol aan de
oplossing door den grond words afgestaan. B 891 neemt ovenveel
kalk op als BB800, maar B89l geeft veel meer walerstof zan de
oplossing af dan B80Q. Men moet hier in het oog houden, dat
er ook een uitwisseling plaats heeft van Ca" tegen Mg', K* en Na®,



186

Uit alle onderzoekingen omirent de inwerking van oplossingsn
van neutrale zouten op den bodem blijkt ten duidelijkste het groote
verschil in de inwerking van de verschillende zoutoplossingen op
den bodem en bij bemesting met kunstmeststoffen zal met dit. ver-
schil terdege rokening pehouden moeten worden.

Aan den eenen kant wijzen de waargenomen verschijnselen,
wanneer gronden met oplossingen van neutrale zouten behandeld
worden, op een chemische reactie (de aequivalente uitwisseling
van de kationen, het verloop van de reactie als een meer of minder
gedissocieerde stof ontstaat), aan den anderen kant op adsorptie-

verschijnselen (de evenwichtstoestand wordt weergegeven door

de adsorptie-isotherm, de inwerking van de verschillende zouten
met eenzelfde kation of anion). Ook staat het wel zonder twijfel
vast, dat er een reactie plaats heeft tusschen vrije ionen uit de
oplossing en adsorptief gebonden jomen wit den grond.

Op grond van deze feiten zouden de bestaande opvattingen
omireni de inwerking van oplossingen van neutrale zouten op
gronden met elkaar in overeenstemming te brengen zijn, wanneer
de adsorptie opgevat werd als een chemische reactie tusschen
vrije ioner eenerzijds en adsorptief gebonden ionmen anderzijds,
waarbij onder adsorptief gebonden verstaan moet worden, zich
op de cppetvlakie der kolloide deeltjes bevindend, praktisch niet
met water wit te wasschen en in staat tegen andere ionen van
gelijke elektrische lading uvit te wisselen.

Ben dergelijke opvatting omirent de adsorptie bi} gronden had
ook Way (27). Deze onderzocker zag in de adsorptie cenvoudig
een chemische werking, eon omwisseling tusschen twee metalen,
waarvan de één slechts in opgelosten toestand voorkomt.

HOOFDSTUK 1V,

Pe onderzoekingen van Kappen, '

In een verhandeling schrijven Lemmermann en Frese-
nius (32): ,,Es ist hauptsichlich das Verdienst Kappens durch
systematische  Untersuchungen saurer Mineralbtden die eigent-
Lichen Ursachen der sauren Reaktion dieser Boden festgestellt zd
haben”. Op grond van deze uitspraak is het toch zeker wel van
belang de uitgebreide onderzoekingen van Kappen eens nader
te beschouwen.

Kappen (383) onderscheidt in verband met zijn onderzoekingen
drie vormen van bodemaciditeit. Ie eerste vorm, de aktive aci-
diteit, wordt vercorzaakt door de aanwezigheid van vrije zuren
en zure zouten in den bodem. Bi behandelen van den grond
met water gaan deze zuren en zure zouten daarin over en kunien
in het waterig filtraat bepaald worden. :

De tweede vorm van bodemaciditeit, door Kappen , Austausch-
aziditii” genoemd, neemt men waar bij de behandeling van grond
met oplossingen van echte neutrale zouten. Zij berust op de uit-
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wisseling van de kationen van ds neutrale zouten tegen aluminium-
en ijzerionen uit den grond.

De derde vorm tem slotte, de zoogenaamde ,hydrolytizche
Aziditit” volgens Kapypen, komt te voorschijn bij de behandeling
van grond met oplossingen van zouten van sterke basen met zwakke
zuren, Dergelijke zouten zijn in waterige oplossing gedseltelijlk
hydrolytisch gesplitst. Door de kolloide bestanddeelen uit den
grond. wordt een gedeelte van de hydrolytisch gevormde basen
geadsorbeerd (zonder ionenuitwisseling), waarbij een overeenkom-
stige hoeveelheid zuur vrijgemaakt wordt. Dit herhaalt zich, totdat
een evenwichistoestand is bereikt.

Uit het voorafgaande is, meen ik, duidelijk genoeg gsebleken,
dat bij behandeling van grond met oplossingen van echte neutrale
zouten niet in de esrste plaats aluminium- en ijzerzouten gevormd
worden door uitwisseling van de kationen van de neutrale zouien
tegen aluminium- en ijzerionen uit den grond. Wel heeft er een
uitwisseling van de kationen van de neutrale zouten plaats, maar
tegen adsorptief gebonden waterstofionen uit-den grond, waarbij de
overcenkomstige minerale zuren (HCl, HNO;, H.80,) in vrijheid
komen. Wanneer de concentratie van deze zuren zeer groot word,
kunnen zij op het alumininm en ijzer uit den grond inwerken en
hiervan iets oplossen en in dit geval zal in het- filtfaat van de
zoutoplossing na inwerking op den grond aluminium en ijzer
gevonden worden. De concentratie van het zuur, dat ontstaat, is
afhankelijk van de hoeveelheid adserptief gebonden waterstofionen,
en dus ook van de hoeveelheid grond, waarep de =zoutoplossing
inwerks.

Daar bij de inwerking van een oplossing van een neutraal zout
op den grond een uitwisseling plaats heeft van het kation van
het neutrale zout tegen de adsorptief gebonden Il-ionen uit den
grond, ten gevolge van welke uitwisseling de zoutoplossing zuur
wordt, zou deze vorm van aciditeit ,,Austauschaziditit” genoemd
kunnen worden.

Om nan te toonen dat bij de behandeling van veengronden met
een oplossing van kaliumchloride geen vrij zoutzuur gevormd
wordt, dat het aluminium oplost, welk aluminium bij neutralisatie
van het kaliumchloride-filtraat gevonden wordt, heeft Kap-
pen (10) de volgende proef gedaan. .

Een bepaalde hoeveelheid veengrond behandelde hij met een
oplossing van KCl en titreerde 100 c.cM. van dit filtraat met
cen NaOH-oplossing. Hierbij ontstond een flink neerslag van hoofd-
zakelijl aluminiumhydroxyde. Wanneer de gehesle hoeveelheid
zuur, die met de verbruikte hoeveclheid loog correspondeerde,
eerst in vrijen toestand was geweest en dit vrije zuur had daarna
het aluminium opgelost, dan zou volgens Kappen bij directe
inwerking van zoutzuur van dezelfde concentratie vrijwel dezelfde
hoeveelheid aluminium uit den veengrond opgelost moeten worden.
Liet hij zoutzuur van een zoodanige conceniratie en zelfs zoutzuar,
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dat nog eenmaal zoo geconcentreerd was, op dezen grond inwerken,
dan bleek, dat zouwizuur van deze sterkte nist in staat was om
maar een spoor aluminium of ijzer uit den veengrond op te lossen.

In verband met de opgestelde vergelijking is dit duidelijk. In
het eeréte geval heeft de volgende reactie plaats gehad:

: K
grond Hn__ -t- KCl 7= grond { H* ~+ KCl 4 CaCl, -+ HCI
Ca'-l !

Neemt men aan, dat de gebruikie veengrond zeer veel adsorp-
tief gebonden H-ionen bevat heeft, dan moet er ook een groote
hoeveelheid zoutzuur gevormd zijn. Dt zoutzuur kon ten gevolge
van den evenwichistoestand niet op de adsorptief gebonden Ca-
(resp. Mg-, K-, Na.) ionen uit den grond inwerken. Daar het
echter zeer geconcentreerd wag, heeft het op de aluminium- en
ijzerverbindingen uit den grond ingewerkt en hiervan iets op-
gelost, : ;

Bij inweérking van dezelfde hoeveelheid zowtzuur op den veen-
grond heeft deze reactie plaats:

He -

grond | Ca* + HCl = grond | H' + CaCl,
- U Cam Ca, *

d.w.z. Let zoutzuur is van zoodanige sterkte, dat het slechts
op- de adsorptief gebonden Ca- (resp. Mg-, K-, Na-) ionen uit
den grond inwerkt en deze gedseltelijk aan den grond onttrokt.

Kappen (9) heeft ook nagegaan of een ten opzichte van lak-

moespapier neutraal reageerende grond onder invleed van alumi-

nium- en ijzerzouten zuur werd. Daartoe Yet hij een bepaalde hoe-

. teelheid van een neutralen grond een uur lang ouder schudden in

aanrsking met '/, molekulaire oplossingen van de chloriden, sul-
faten en nitraten van aluminium en ijjzer. Nadat de grond be-
zonken was, werden de oplossingen afgeheveld en zoo lang door
gedistilleord water vervangen, totdat de zuuranionen van de ge-
bruikte zonten volkomen uit den grond wuitgewasschen waren,
Nadat het laatste waschwater afgeheveld was, werd de grond
mey een oplossing van KCl gedurende een uur geschud. De
KCl-oplossing werd afgefiltreerd en een bepaalde hoeveslheid
hiervan getitreerd met 0,1 N loog. Deze filtraten verbruikten ezn
aanzienlijke hoeveelheid loog voor de neutralisatie en daarbij
ontstond een flink neerslag van aluminium- of {jzerhydroxyde,
Op grond hiervan zegt Kappen:

.Die Behandlung des neutralen Tons mit den verschiedenen
Al- und ¥e-Salzen hat also iiberall dem Ton die charakteristische
Eigenschaft der stark sauren Boden verliehen, die mit ihm in
Bertihrung kommende neutrale Kaliumchloridltsung saver tea-
gierend zu machen”. :
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‘Werd de nentrale grond op dezelfde wijze met suspensies van
ijzerhydroxyde en aluminiumhydroxyde behandeld en daarna met
een oplossing van KOQJ, dan waren de KClfiltraten niet zuur en
ontstond er geen neerslag van aluminium- en ijjzerhydroxyde bij
toevoeging van loog. :

In dit verband moet ik wijzen op een onderzoek van
Hissink (34).

Hissink heeft zeer fijn gepoederd calciumpermutiet cenigen
tijid geschud met verdunde oplossingen van jjzerchloride. Bij fil-
tratie liepen de vloeisioffen onmiddellijk volkomen kleurloos en
helder door en bevatten geen spoor fjzer meer. De filtraten rea-
geerden sterk op chloor en kalk en waren praktisch neutraal,

Volgens Hissink zal in eerste instantie hier wel de gewone
omwisgeling van ferri-jonen uit de oplossing tegen Ca-ionen uit
de permutiet in aequivalente verhouding plaats gevonden hebben.
Werd evenwel de yzerhoudende permutiet door uwitwasschen mst
water van CaCl, bevrijd en vervolgens met verschillende oplos-
singen (NH,CI, KCI, NaCl, MgCl;, CaCly) blj gewone temperataur
en in de warmte uitgeloogd, dan ging hierbij geen spoor ijzer in
oplossing. De ijzerhoudende permuiiet bevatte het ijzer dus niet
in den witwisselbaren of adsorptief gebonden vorm. De kleur van-
de vloeistof en van de gevormde ijzerhoudende permutiet deden
vermoeden, dat zidh ijjzerhydroxyde in meer of minder fijn ver-
deelden toestand gevormd had.

Dezelfde . verschijnselen werden waargenomen bij behandeling
van natrium- en kalinmpermutiet met oplossingen wvan ijzer-
chloride. ' ' ' T ’

Het gevolg van deze omazetting tusschen calciumpermutiet en
ijzerchloride was, dat de ontstane ijzerhoudende permutiet minder
adsorpiief gebonden kalk bevatte dan de oorspronkelijke ealcium-
permutiet. Daartegenover stond, dat de ijzerhoudende permutiet
meer base (NaOH) koo binden dan de oorspronkelijke calcium-
permutief. De vrije adsorptie was dus door de omzetting toege-
nomen. Of deze vermeerderde vrije adsorptie aequivalent was
aan de verdwenen hoeveelheid kalk of dat het bijgekomen ijzer-
hydroxyde het adsorptievermogen nog extra had doen stijgen,
is niet nagegaan. :

Vat men de vrije adsorptie op als een omwisseling van adsorp-
tief gebonden H-ionen tegen andere kationen (blz. 177), dan moet
de Ca-permutiet door de behandeling met sen oplossing van ijzer-
chloride adsorptiel gebonden H-ionen gekregen hebben. Hetzelfde
verschijnsel zal zich wel voordoen, wanneer cen grond met een
oplossing van ijzerchloride wordt behandeld. De door den grond
opgenomen ijzerionen zullen ook wel niet in den adsorptief ge-
bonden vorm daarin voorkomen, maar de grond zal rijker aan
adsorptiel gebonden I-ionen geworden zijn. Wordt nu een derge-
lijke grond, na goed uitgewasschen te zijn, met sen oplossing van
KCl in aanraking gebracht, dan zal er in die oplossing een zser
groote hoeveelheid zoutzuur gevormd worden en dit zoutzunr
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zal op het ijzer uit den grond. inwerken en-een gedeelte er van
oplossen. Aldus is het te verklaren, dat Kap p en bij neutralisatie
van zijn KCl{iliraat een aanzienlijke hoeveelheid ijzer vond neer-
geslagen. Als men aanneemt, dat de door den grond opgenomen
fzer-lonen nist in den adsorptief gebonden vorm in den grond
kunnen voorkomen, hetgeen volgens het onderzoek van Hissink
zeer waarschijnlijk is, dan is de opvatting van Kappen, dat de
K-ionen van de KCl-oplossing tegen de door den grond opgenomen
Fe-ionen zouden uvitwisselen, niet juist. '

Natuurlijk vond I issink bij het uitloogen van de ijzerhoudende
permutiet met verschillende zoutoplossingen in de uitgeloogde
vloeietof geen ijmer, daar het gevormde zoutzuur dadelijk wegge-
voerd werd en dus geen gelegenheid had om op het ijzer in te
werken, Jammer dat bij deze proeven niet nagegaan is of de uit-
. geloogdc vloeistof inderdaad zuur reageerde.
~ Bij de proeven van Kappen bleef het gevormde zoutzuur mat
den ijzerhoudenden grond in aanraking. '

Zooals uit tabel 6, blz. 183 blijkt, is na behandeling van B 831
met een oplossing van K-acetaat in het filtraat van deze oplossing
een weinig aluminjum en ijzer gevonden. Ook Conuner (35)
vond bij behandeling van zure gronden en zuur silikaat met op-
lossingen van acetaten bij titratie van de filtraten dezer oplossingen
met loog steeds een neerslag van aluminium en ijzer. Eveneons

vonden Osugien Uetsuki (25) bij behandeling van zure mine-
rale gronden uit Japan met 01 N kalium-acetaat-oplossing vrij
aanzienlijke hoeveelheden aluminium in de filiraten van deze op-
lossing. Bij behandeling van deze gronden met 0,1 N KCl-oplossing
was de hoeveelheid aluminium, die in de filtraten gevonden werd,
10 & 20 maal grooter.
 De veronderstelling van Kappen dat bij de behandeling van

zure gronden met oplossingen van acetaten een anderen vorm van
bodemaciditeit. door hem ,hydrolytische Azidiiit” genoemd, op-
treedt, is bi] bovenstaande gevallen niet juist. Ook in deze gevalien
zon volgens Kappen een kleine hoeveelheid kation uit de ace-
taat-oplossing tegen Al-donen uit den grond uitgewisseld moeten
ziln en ook hier zou men te doen hebben met een , Aus-
tauschaziditat”. ‘ o

Oolk bij de behandeling van gronden met oplossingen van ace-
taten of in het algemeen van hydrolytisch splitsbare zouten za)
men, evenals bij de behandeling van gronden met oplossingen. van
echte neutrale zouten, een uitwisseling van de kationen dezer
zouten tegen de adsorptief gebonden H-ionen uit den grond moeten
aannemen. Bij deze behandeling zal een zwak, dus weinig gedis-
socieerd zuur gevormd worden en daardoor zal volgens de opge-
stelde vergeljking de uitwisseling van kation en waterstofion
veel verder verloopen, er zal dus veel meer zuur gevormd worden
dan bij de behandeling met oplossingen van echte neutrale zouten,
waarbij een sterk gedissocieerd zuur ontstaat.
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De beide vormen van bodemasiditeit, de ,,Austauschazidittit” en
de ,hydrolytische Aziditit” volgens Kappen, zijn dus beide
onder één vorm samen te vatten en wel een ,,Austauschazidiist”,
die berust op de uitwisseling van de kationen van de zouten tegen
de adsorptief gebonden H-iomen uit den grond.

Kappen heeft don zuurgraad van de gronden, die hij onder-
zocht heeft (zie blz. 164), ook langs potentiometrischen weg be-
paald. Daartoe werd 100 gram grond met 200 c.cM. versch
gedistilleerd water gedurende een uur in een schudapparaat ge-
schud, door een vouwfilter gefiltreerd en de waterstefionencon-
eentratie van deze filtraten gemeten. Uit de resultaten van dewe
metingen blijkt, dat de waterige extrakten van de ten opzichte
van lakmoespapier sterk zure gronden volgens de electrometrische
methode slechts ' een pH-waarde van 6,07 tot 6,62 hadden. De
ten opzichte van lakmoespapier duidelijk zure gronden hadden een
pH-waarde van 6,80—6,96 en bl de neutrale gronden was deze
waarde 7,12—7,82.

In plaats van het waterige extrakt heeft Kappen ook één-
maal de bodemsuspensie, nadat hij de snel bezinkende grovere
deeltjes zich had laten afzettem, ter bepaling van de pH-waarde
genomen. Bij het znurste grondmonster vond hij voor de bodem-
suspensie een pll.waarde, die veel lager was dan die voor hst
waterige extrakt van dat monster. De pH-waarden voor de sus-
pensies der andere, minder zure grondmonsters waren ongeveer
gelijk aan die der waterige extrakten (zij waren iets lager). Werden
de gebruikte grondsuspensies gefiltreerd en de pH-waarden van
deze filiraten bepaald, dan vond hij hiervoor weer dezelfde waar-
den als voor de extrakten der oorspronkelijke monsters. Over dit
feit laat Kappen zich als volgt uit: ,Die Krniedrignng des
Wasserstoffexponenten ist nicht auf die Abgabe von mehr Wasser-
stoffionen an die Losung zuriickzufithren, sondern auf Finflilsse,
die an den festen Boden selbst gebunden sind. Worin sie bestehen,
dariber ldsst sich keine Auskunfi geben, muglich diirfte es aber
sein, dass es sich hier um elsktrische Einfliisse des festen Bodens
handelt, denn jede Oberfliche ist ja der Sitz von elekirischen
Kriften. Jedenfalls zeigen diese Versuche, dass die Gegenwart
festen Bodens. die Resultate der elektromstrischen Messung fil-
schen kann, und da disse Gefahr bei Verwendung grisserer Bo-
denmengen yorauszichtlich nicht geringer wird, se wurde auf
die Anwendung dieser Modifikation, deren Berechtigung durch
Versuche nicht belegt worden ist, verzichtet” (zie blz. 195).

Volgens Kappen zouden de bovengronden niet in staat zijn
met een oplossing van kaliumchloride te reageeren d.w.z. bij
behandeling met een dergelijke oplossing deze zuur te maken,
Bijna uitsluitend ondergronden en gronden die miet in kultuur ge-
bracht zijn, zouden hiertoe in staat zijn. Uit de tabellen 1 en 2
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blijkt, dat deze opvatting niet juist is, daar ik op één witzondering
na (B 826) met bovengronden en met in kultuur gebrachte gronden
gewerkt heb. :

HOOE_DSTUK V.

Het onistaam vam de adsorptief gebondeon
waterstofionen in den bodem.

Deze vraag moet nu nog besproken worden: hoe ontstaan de

“adsorptief gebonden waterstofionen in den bodem ¥

- Wascht men gronden met een verdund zuur uit en daarna met
water, totdat in het waschwater het anion van het gebruikte zuur
niet meer aan te toonen is; behandelt men deze gronden vervol-
gens met een oplossing van een neutraal zout, dan zallen =zij
meer base uit de zoutoplossing opnemen en meer zuur in de zout-
oplogsing doen onistaan dan de oorspronkelijke gronden.

Verdunde zuren schijnen in de eerste plaats de adsorptief ge-
bonden 'Ca- (resp. Mg-, K-, Na-) ionen asn den grond te onttrekken,
In de plaats van deze ionen komen dan adsorptief gebonden water-
stofionen. Deze adsorptief gebonden H-iomen maken, dat een met
een verdund zuur behandelde grond bij behandeling met oplossin-
gen van necutrale zouten, meer basen uit deze zoutoplossingen op-
resint en deze zoutoplossingen zuurder maakt dan de niet met
gwir behandelde grond. :

Volgens onderzoekingen van Harris (13) maakt het nagenoeg
geen verschil met welk zuwr (¢, N H,S0, HCL, oxaalzaar,
azijnzuur) een grond behandeld words, er worden nagenoeg even-
veel basen aan den grond ontirokken. De organische zuren zouden
fets minder basen aan den grond onttrekken. Om den invleed
van de concentraiie van het zuur op het onitrekken van basen asn
den grond na te gaan heeft Harris een grond met 15, 15, f,,
Yoty Yaoy e N oplossingen van H,S0, hehandeld. Nadat de grond
met de verschillende zuuroplossingen behandeld was, werd hij
goed witgowasschen en vervolgens in aanraking gebracht mei een
normaal oplossing van KNOQ,. In alle gevallen was voor de neu-
tralisatie van een bepaalde hoeveslheid van de KNO,filtraten
nagenoeg evenveel loog noodig. De verschillende zuuroplossingen
hadden dus alle even sterk op den grond ingewerkt.

‘Wanneer een grond bij behandeling met een zuur een gedeelta
van dit zuur geadsorbeerd houdt en wel in een onoplosbaren vorm,
om dit zuur bij behandeling met een oplossing van een neutraul
zout weer af te geven, dan moet de geadsorbeerde hoeveelheid
zuur afhankelijk zijn van de concentratic van het zuur, waarmee
die grond behandeld is. Aangezien blijkt, dat dit niet het geval
is, verwerpt Harris deze opvatting (zie blz. 166).

Daikuhara (8) heeft een paar gronden met 2 procentige op-
lossinger. van verschillende zuren behandeld. 200 gram grond
werden met 1000 c.cM. van de zuren drie dagen lang is aan-
raking gelaten, daarna gefiltreerd, goed uitgewasschen, gedroogd
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en vervolgens met een oplossing van KC! behandeld. Door titratie
werd de hoeveelheid zuur, die door behandeling van den grond
met de KOQl-oplossing in deze oplossing gevormd was, bepaald.
Na bekandeling van den grond met oxaalzuur, werd de geringste
boeveelheid zuur in de KCloplossing gevonden, met azijnzuur
iets meer en met miersnzuur het meeste. Deze laatste hoeveel-
heid was ongeveer gelifk aan die, welke bij de met zoutzuar en
zwavelzuur behandelds gronden gevonden werd.

Uit de analyse-resultaten van de extrakten vau deze gronden
met de verschillende zuren bleek, dat de zuren naar verhouding
het sterkst op de basen van de gronden hadden ingewerkt. Het
oxaalzuur had het minst op de basen ingewerkt, maar had daaren-

tegen de grootste hoeveelheid Si0; AlOs, Fe;0, uit den grond -

opgelost, zelfs meer dan de beide mineralen zuren. In verband
hiermede is het oegr:gpehjk dat de grond na behandeling met
oxaalzuur zoo weinig zuur in de KCGl-oplossing gevormd heeft,
Het oxaalzuur heeft weinig adsorptief gebonden basen door ad-
sorptief gebonden H-ionen vervangen, terwijl het bovendien een
groot gedeelie van den zetel der adsorptlef gebonden [I-ionen heeft
opgelost.

‘Wordt een grond met veel geconcentreerd zuur b.v, zoutzuur ge-
kookt, dan worden, zooals van Bemmelen (36) reeds aangetoond
heeft, niet alleen do adsorptief gebonden Ca- (resp. Mg-, K-, Na-)
icnen aangetast, maar ook de kelloide deeltjes {vermoedeh‘]k ijzer-
aluminium- sllﬂmten), die den zetel van de adsorptief gebonden
ionen zijn. Daardoor zal het aantal van deze kolloide desltjes
verminderen en dit heeft ten gevolge, dat de grond minder ad-
sorptief gebonden ionen, en dus ook minder adsorptief gebonden
H-ionen, zal bevatten. Een dergelijke grond zal natuurlijlk na
goed uitgewasschen te zijn minder basen kunnen opnemen en
bij behandeling met oplossingen van neutrale zouten deze minder
zZunr maken,

In dit verband wil ik even ngzen op een onderzoek van
Osugl in Morioka (Japan), dat ik bij Daikahara zonder lite-
ratuuropgave vond aangehaald.

‘Osugi heeft conige zure gronden met zoutzuuroplossingen van
verschillende concentratie behandeld. 20 gram luchtdroge grond
werden na de inwerking van de HCloplossingen uitgewasschen,
gedroogd en met 50 c.cM. 1 normaal KCl-oplossing hehandeld. Na
b dagen werd de bovenstaande vioeistof met 1/;, N NaOH geti-
treerd. Daarbij werden de volgende c.cM. loog verbruikt:

I. L 1T,

oorgpronkelijlce grond . . 4,9 3,4 3,6
behandeld met 1 pef. HCI (koud) . . 68 8,7 10,6
» s B 5, HOl (koud) . . . 11,1 18,0 9,2

» s 0 4 HCl {(warm). . 120 12,3 8,6

: s 10, HCl (Warm) 6,9 6,4 4,1
geconeentreerde HCL (warm). . 3,8 33 1,8

£
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Door behandeling met verdund zuur is de grond dus rijker, door
behandeling met sterk zuur armer aan adsorptief gebonden H-ionen
geworden. '

Osugien Uetsuki {2)) hebben waargenomen, dat hoe verder
de verweering van gesteenten voortgaat, des te meer voornamelijk
de basen oplossen en verdwijnen. Aan .den anderen kant neemt
de hoeveelheid zuur, die bij behandeling met een oplossing van
een neutraal zout in deze oplossing gevormd wordt (dus de hoe-
veelheid adsorptief gebonden H-jonen) en het vermogen om basen
te adsorbeeren, des te meer toe.

In de natuur zuilen dus ook zure oplossingen, die op den bodem
inwerken, aan dezen de basen, en onder deze basen voornamelijk
d> kalk, ontirekken. In de plaats van deze basen treden dan
wateratofionen. : ' '

Onder deze zure oplossingen zullen het koolzuurhoudende bo-
demwater en de zure humusoplossingen wel de voornaamste plaats
innemen. ‘ _

‘De minerale gronden die Kappen onderzocht heeft, lagen
bijna alle onder een bedekking van zure humus. De nit de zure
humur in den dsaronder liggenden grond wegzakkende zure op-
lossing zal aan deze gronden de adsorptief gebonden basen wel
onttrokken hebben. In de plaats daarvan zullen adsorptief gebonden
H-ionen gekomen zijn, die aan deze gronden een meer of minder
sterk zuur karakter gegeven hebben.

In het algemeen zullen alle oorzaken die de kolloide klei-humua-
deeltjes rijker aan adsorptief gebonden H-ionen maken, den grond
minder alkalisch of zuurder maken en dit zal in hoofdzaak ge-
paard gaan met een onttrekking van adsorptief gebonden Ca-
ionen aan deze deelijes, dus met een ontkalking van den bodem.

HOOFDSTUK VI.

Eenige opmerkingen.

De opvatting dat de kolloide klei-humus-deeltjes adsorptief ge-
bonden H-jonen bevatten, geeft tot enkele opmerkingen aanleiding.

Do oudste methode om de reactie van den grond te bepalen is
het onderzoek met lakmoespapier (37). Daartoe moet men het
lakmoespapier met den grond, die met water goed nat gemaakt is,
in savraking brengen. Men brengt het lakmoespapier dus feitelijk
in aanraking met de adsorptief gebonden H:ionen uit den grond.

Het zal nu van het aantal adsorptief gebonden H-ionen afhangen,

welke reactie het lakmoespapier zal aantoonen. Wascht men een
grond, die ten opzichte van lakmoespapier zuur reageert, herhaal-
deljk met water uit, dan reageert Eet waschwater, wanneer die
grond tenminste geen vrij zuur bevat, niet of nagenoeg niet zuwr
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ten opzichte van lakmoespapier. Na herhaaldelijk uitwasschen met
water zal de grond zelf toch zuur ten opzichte van lakmoespapier

~ blijven reageeren. De adsorptief gebonden H-ionen schijnen dus

praktisch niet met water uit te wasschen te zijn.

Over het feit dat lakmoespapier niet met het waterig extraki
var gronden, maar wel met de gronden zelf reageert, schrijft
Harris: It this effect {dat lakmoespapier met den grond in
aanraking dasarmede reageert) is due to the presenmce of the hy-
drogen ion, we must assume that the hydrogen ions are held in
somo mysterious way to the soil particles themselves and are
not free, to migrate through the solution in the usual manper.
If we cannot assume that the hydrogen ions are bound in ihis
masner by the soil particles, then it is necessary to assume that
the reddening of the litmus is due to something other than the
hydrogen ions. in which case this something cannot be a true
acid”. )

De gdserptief gebonden vorm is dus ,the mysterious way”,
waarop de waterstofionen door de gronddeeltjes gebonden zia.

Om de reactie van den grond te bepalen schudden Baumann
en Gully (88) den grond met sen oplossing van joodkaliom en
kaltumjodaat. filtreeren en voegen bij het filtraat stijfseloplossing.
Is de grond zuur, dan heeft er blauwkleuring plaats.

De reactie die zich hier afspeelt, kan men nu zoo verklaren,
dat de K-ionen van het kaliumjodide en kaliumjodaat met de
adeorptief gebonden H-ionen uit den grond tegen elkaar uitwis-
selen. Doer deze uitwisseling ontstaat HJI 4+ HJO,, waaruit weer
vrij jodium gevormd wordt.

Konig en Hasenbiumer {21) vonden, dat het waterig
filtraat van een grond, die volgens de jood-methode zeer zuur was,
met deze methode niet de minste reactie vertoonds. Volgens boven-

- staande opvatting van de reactie, die zich bij de jood-methode

afgpesli, is dit begrijpelijk. De adsorptief gebonden H-iopen, waar-
tegen de K-ionen van het kaliumjodide en kaliumjodaat uvitwis-

- selen, gaan niet in het waterig filtraat over.

Tléze qualitative methede van Baumann en Gully ter be

aling vanr den zuurgraad van den grond is later door Stutizer
(39) in een quantitative omgewerkt. Het afgescheiden iodium
werd met een oplossing van thiosulfaat getitreerd,

Lemmermann en Fresenius (40) hebben aangeioond,
dat deze quantitative methode tot foutieve resultaten aanleiding
geeft, daar het afgescheiden jodiwm weer gedeeltelijk door .le
bodembestanddeelen geadsorbeerd wordt. Genoemde onderzoekers
drukken zich hierover aldus uit: ,Bei zwei Biden die gleichen
Suuregrad besitzen, aber verschiedenen Gehalt an adsorbierenden
Bestandteilen (Humus, Hisen, Ton), werden also bei der Pritfung
nach der Jodmethode verschiedene Acidititswerte resultieren
mitssen’’,

Ow het adsorbeeren van het afgescheiden jodium te voorkomen
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zow’ riiett dezé’ rhethode aldus kuniden -veranderen: Men schudt den
grond alleer met een oplossing vad' joodkalium. De K-ioner wit
dezo oplossing” #ulleti: das et de' adsorptisf gebonden H-iohen
uit’ den grond omwisyelen; wasidoor MJ gevortd’ +woridlt, Men
filtreert nu- en- vodgt aan dit filtraat; dat dus slecHty HJF bevat,
een weinigm KJO) en daarvia stqfselbplossmg toe. Ook- nu zdl er
vrij jedium a.fgeschmden worden, maar de bodembestinddecles, die
dit! jodium zouden Kutinen adsorbeeren zijti fiet fieer aanwezig.
Voorloopige proeven: lebben' a.&nget‘obhd' dat met' deze gewijzigde
jood:methode de bepaling van'den' zulirgiand vt den grotid Betbre
dvereetistemiiiing' gieft met de- pTl-waarden lurgs poténtmmetu-
schen weg verkregen, dan volgens de oorspronkelijke methode.

Neemt men gar, dat de grond adsorptief gebonden Il-ionen
bevat, welke T ioxert bij behandelen van den grond met water
nagenoeg niet jn ket water overgaan, dsif moet men ook aan-
nemen, dat er bt een grondsuspensie een potentiaalverschil tus-
schen de gronddeeltjes en de vloeistof bestdat. Dit potentiaalver-
schil mest men njet, wanneer men den waterstofexponent van het
waterige extrakt van den grond bepaalt. Daar de adsorpiief ge-
botider: H-ionen dent grond: gedbéltelifk zijn ziur Rarakier ver-
leenen; =zal men om- den justen zitrgraad’ varn den' grond' tb
kennen; dit potentisalierschil’ ook mosten bepalen. Daarorii’ is
steeds de waterstofexponent: van- dd bodsmsuspensie bepasld- (41).
Vor den w'atérstefexponent v eBh waterig extract en’ vaf edh
waterige suspensie’ van' ded: grond zal mien dus' verschilleade
wanrdert moeterr vinden: Inderddad vond Kappen verschil
tussclien deze beide pH.wasrden' en- om- deze reden heeft hij
het: meten vam deh witeritbfedponsnt van grondsuspensies ver-
worpen (zie bla: 190). Ook AbBerson (42) sthijnt’ reeds waar:
cenomen te hebbien, dat een giondsuspensie’ esnandere pH-waarde
geeft: dan el w a,’r.emg extrakt van den- grond:-

Zelf heb: ik dit ook mesrmalen gecnstatperd: Van: verschillende
gronden heb ik 225 grami- Nichtdrogen grond' met' 235 c.cM:
gedistilleerd water, gedureﬁde een wedele in- aanvaking gel&tan:
Grond en water werden- in:disn tHd lethsaldelijlé met de' hand
geschud. Van deze grondsuspensies werd een gedeelte gebrulkf..
ter’ hepaling van- deri- waterstofexponents: dé- rest. filtieerde ik
door bougies en bepaalde van deze filtraten evencens langs poten:
tiometrischen weg de pH-waarden.

De volgende pH-waarden werden voor de versehillende’ gronden
gevonden :

grondsuspensie’ grondestiadit' ‘
%59 : Cn
711 ' ST, 34
5ibd: T 6 20
6,00 : T 39
7,09 : 7‘;52‘

De pH-waarden varl de extiakten zijn; #z00als t€ verwachten was,
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iets alkalischer. Bij de extrakten is immers het potentiaalverschil
gronddeeltjes-vloeistof niet bepaald. ,
Hetzelfde verschijnsel namen Konig en Hasenbiumer (21)
waar. Voor den waterstofexponent van het waterige filtraat van
30 gram grond, die met 100 c.cM. water één uur geschud waren,
vonden zij langs potentiometrischen weg 5,36 en voor dien van
de grondsuspengie 4,12. '
Liet ik bovenstaande gronden slechts twee uur met het water
in aanraking, in welken tijd grond en water slechts 4énmaal
met de hand geschud werden, dan vond ik voor de suspensies cn
de extrakten langs potentiometrischen weg de volgende pH-

waarden ' §

grondsuspensie grondexirakt
6,73 . 5,93 -
6,39 . 5,89 '
4,50 518 -
5,19 © 5,12
6,63 ' 5,68

De pH-waarden van de grondsuspensies zijn allemaal meer naar
den zuren kant, dan die gevonden werden, wanneer grond en
water een week met elkaar in aanraking geweest waren. Ver-
moedelijk is dit verschil hieraan toe te schrijven, dat bi deze
bepalingen luchtdroge grond gebruikt is. Door het drogen van den
grond hebben in den grond verschillende veranderingen plaats
(indrogen van gels} en deze veranderingen zullen bij toevoeging
van water aan den gedroogden grond zich niet zoo spoedig her-
stellen. Bovendien is na twee uwur misschien nog niet alles, wat
wit den grond kan oplossen, in oplossing gegaan. Dit laatste
is misschien ook de corzaak van de zeer lage pH-waarden, die
voor de grondextrakten na twee uur gevonden werden. Elektro-
lyt-arme vloeistoffen toch zijn poteniiometrisch zoo goed als niet
te meten. Misschien is bij deze extrakten ook het koolzuur uit
de lucht, dat bij de filtratie door de bougies in de vloeistoffen
gekom?n is, van invloed op de metingen geweest.

Om den zuurgraad van den-groﬁd te bepalen zijn twee methoden
in gebruik (43), n.l.:

de potentiometrische en

de kolorimetrische.

Do kolorimetrische methode berust hierop, dat men aan een
- extrakt van den grond een bepaalde kleurstof toevoegt, waarvan
de kleur afhankelijk is van het aantal waterstofionen in de op-
losging, waarmede die kleurstof samengebracht wordi. De kleur,
die het bodemextrakt met deze kleurstof aanneemt, vergelijkt men
met de kleur, dis verschillende oplossingen van bekende pH-
waarden met haar vertoounen. Het bodemextrakt en de oplossing,”
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die met de gebruikte klourstof dezelfde kleur heeft als het bodem-
extraki, hebben denzelfden waterstofexponent.

EHen waterig extrakt van den grond is voor deze methode niet
te gebruiken, omdat, wanneer de grond geen vrij zuur hevat, er
nagenoep geen waterstofionen uit den grond in het water overgaan.
~ Daarom behandelt men gewoonlijk den grond met zout0plossmcren

én voegt aan de filtraten hiervan de klsurstof ioe.
Dsar het nu gebleken is, dat de hoeveslheid zuur, die bg he-
handeling van den grond met sen zoutoplossing in die oplossing
gevormd wordt, afhankelijk is 1°. van het gebruikte zout, 2°. van
de concentratie van de zoutoplossing en 3° van de hoeveelheid
grond die genomen wordt, is het duidelijk,. dat de pH-waarde,
- die men kolorimetrisch voor het filiraat van de zoutoplossing en
du¢ voor den grond vindt, van genoomde factoren afhankelijk zal
zijn en dus niet den 3msten zuurgraad van den grond zal weer-
geven,
De ecnigste' methode om den juisten zuurgra.ad van den grond
te bepalen is de potentiometrische, waarbij men gebruikt maakt
van een grondsuspensie, :
Men zal nu moeten nagaan van welke factoren deze methode
afhankelijk is om op deze wijze te komen tot een methode, die
zoo nanwkeurig mogelijk den zuurgraad van den grond leert kon-
nen. V00rloop1ge proeven hebben, reeds aangetoond, dat het van zeer
greot belang is in welken toestand men den grond gebruikt, in
natuurvochtigen toestand of luchtdroog. Bovendien zal nagegaan
moeten worden de invioed, dien de verhouding grond-water en
dien de tjd gedurende welken de grond met het water in asn-
raking gelaten wordt, op den waterstofexponent hebben. De va-
riatjes, dic men bij deze methode kan aanbrengen, zijn zoo vele,
dat zij een nauwkeurig onderzoek van alle factoren, waarvan de
methode afhankelijk is, zeer gewenscht maken.
Uit het bovenstaande blijkt wel, dat de potentiometrische me-

thode ter bepaling van den zuurgra,ad van den grond alleen in
handen Lkan gegeven worden van hen, die volkomen met die
methode vertrouwd zijn.

Zoolang men nog mniet beschikt over een internationaal vastge-
stelde werkwgze voor de bepaling van den zuurgraad van den
grond zal het in olk geval noodig zijn, dat iedere onderzoneker
bl zin cljferma,tena,al nauwkeumg opgeeft, op welke que het
verkregen is.

Ten slotte rust op mij de aangename plicht Dr. I-I1381nk
dank te zeggen voor zijn welwillende raadgevingen bij het samen-
stellen var dit onderzoel. Dat mij voor dit onderzoek een zeer
uitgebreide, met veel zorg samengebrachte en geanalyseerde col-
lectie grondmonsters ten %henste stond, is de verdienste van Dr.
Hissink en ik ben hem zeer erkentehjk voor het gebruik dat
ik van deze collectle en van het cijfermaterinal heb mogen maken.
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Beschrnijvipg san eenige Jdu dere yerhapdeling pamges
haalde en andere methoden (Hopkins c¢.s., ¥Veiteh,
Daikuhara, Trnog).

De NaCl-methode van Hopkins, Pettit en Knox {7) om
den zuurgraad van den grond te bepalen bestaat hierin: men -
schudty 100 gram grond met 250 c.eM. 5 procentizg of 1 normaal
NaCl-oplossing gedurende 3 uur, filtreert en tifreert 125 e.cM.
van het gekookte, heldere filtraat met 1y N loog en phenolphta-
leine als indikator. De verbruikte hoeveelheid loog vermenigvul-
dlgd met 8 geeft den zuurgraad van den grond weer, uitgedrukt
in c.eM. 1/, N loog noodig om 100 gram grond te negutraliseeren,.
De factor 3 werd gebruikt in plaats van de patuurlijke factor 2
om de volgende reden. Zij verwijderden zoclang de esne helft van
de heldere zoutoplossing, vulden het volume weer met de B pro-
centige oplossing aan, schudden en titreerden als te voren, totdat
zij niet langer een zure Oplmssmg kregen Zi vonden, dat da grond
dan neutraasl was ten opmchte van lakmoespapier. De totale hoe-
veelheid zuur die op deze wijze vrij gemaakt werd, namen zij
als maat voor den zuurgraad van den grond. De hoeveelheld loog
die noodig was om deze totale hoeveelheid zuur, dus om 100 gram
grond, te neutraliseeren bedroeg gemiddeld ongeveer 3 maal de
hoeveelhejd loog noodig voor de eerste titratie. -

Later vonden zij, dat het beter was de factor 4 te gebruiken.
Volgens Veitch is de factor 4 voor gronden die een gemiddelde
hoeveelheid organische stof bevatten, te hoog. Bij dergelijke gron-
den is ‘het waarschijnlijk, dat de fa.ctor kleiner dan 3 zou kunnen
zijn.

lHarrls (13) toonde aan, dat als men verschillende zouten
neemt, de totale hosveolheld loog die men most toevoegen, voor
ellk zout anders is. Hij liet 100 gram grond met 250 -c.cM.
normaal oplossing van verschillende zouten 2 & 8 uur onder her-
haaldelijk schudden in aanraking. De verkregen suspensie cen-
trifugeerde hij, pipetteerde 100 c.cM. van de heldere vloeistof
af en fitreerde deze met 1/, N loog. De rest van de vloemtof
schonk hij van den grond af en herhaalde’ de behandeling. Dit
zette hij voort, totdat het bedrag aan zuur dat hij vond, zeer gering
was en de grond niet la,nger zuur reageerde {en opzmhte van
lakmoespapier. Op deze wijze vond hij, dat voor de eerste titratie
noodig was bij gebruik van een KNO;-oplossing 41,0 c.cM., van
een Na-acetaat-oplossing 98 c.cM. en van een NaGl—op]oesmg
27,3 ceM. 1/, N Joog. Na den grond 10-maal met de zoutoplos-
smgen beha.ndeld te hebben had hij in fpfgel moeten toevoegen
b KNO, 71,8 c.cM.. bij \Ta—acefa,at 243.0 ~.eM. en by NaCl

602 ch loog.

De zuurgraad, die men volgens bovenstaande methode vindt, is
dus gehee] afhapkelijk van het gebruikte zout. .

© Veitch heeft een andere methode voor de hepaling van den
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zuurgraad van den -grond ingevoerd, de e.g. ,kalkwater” mnethade.
[Joum. Aper. Chem. Sec. 24, 1120 .(1902)]

Deze methode is econ wijziging van de methede van Taclce
[Chem. Zeitung 21, 174 (1897)] en verloopt als valgt

Aan driemazl 10 gram grond voegt men 50 4 60 c.cM. gedis-
tilleerd waker toe en versehillende hoeveelheden 1/20 N kalk-
water-oplossing, b.v. 10, 2@ en 30 c.cM. Men dampt in éénmaal
ap het -waterbad in, brengt het residu met 100 c.cM. gedistilleerd
water in een gg}ed sluitende Jena:flesch over en laat gedurende
ds ‘nacht staan, terwijl men zoo nu en .dan schudt. Men filtreert
(het filtrant moet helder zijn of slechts zwak ivochel), pipetieert
b0 c.cM. in .eon Jena-Erlemeyertjs, voegt een paar drappels phe-
nolplitaleine toe en kookt tot een rose kleur verschijnt of, wanneer
de oplossing kleurloos blijft, tot een volume van ongeveer 5 c.cM.
Blijft .een van de .aplossingen kleurloos .en wordt de volgende rose
gelkleurd, dan herhaalt men de preoef met drie. nieuwe hoeveel-
heden grond’ en met hoeveelheden kalk-water, die tusschen de
voor {lese twee oplossingen gebruikie hoeveelheden -inliggen en
glechts 1 of 2 c.cM. wverschillen.

Op deze wijze kan men zeer nauwkeurig’ mtmmkan, I3 welke
hoeveelheid 1/, N kalk-water-oplossing .een rose -tint opireedt.
Deze hoeveelhejd is dan noodig om 10 gram van den gebruiktea
grond te mentraliseeren .en de zuurgraad van dem gromd wordt
witgedrukt ini- c.eM. 1y N kalk- waternm)lossmg noodig veor de
neoutralisatie van 10 gram grond.

Vejiteh vond zelf, dat niet drogen wan den grond met het
kalkwater een lageren zuurgraad geeft; zoowel bij gronden et
veel organische stof, als met een gemiddelde hoevestheid .orgs-
nische stof.

By gronden, dje prak.tnsch goen orga,ms.che stof bevatien, is
het verschil tusschen drogen en niet drogen veel kleiper.

Drogen aan de lucht of .op het waterbad (bij 1400° C.) geven
ongevaer dezelfde resultaten.

De bepaling van den zuurgraad van den grond volgens de
methode van Daikuhara. (8) geschiedt op de volgende wijze:
men brengt bij 100 gram luchtdrogen grond 250 c.cM. normaal
KCl-oplossing. Na vijf dagen, terwijl men in dien tijd zoo nu
en dan schudt, of na een wur schudden in een schudtoestel, pipet-
teert men van de bovenstaande vloeistof 125 c.cM. af, kookt
om het CO; te verdrijven en titreert met 0.1 N NaOH- oplqsqmg
en phenolphtaleine als indikator.

De totaal-aciditeit van den grond is met deze methode evenmin
te bepalen als volgens do NaCl-methode van Hopkins c.s.
Ook bij deze mothode is de *otaal-aciditeit a‘l’hankelgk van het
gebruikte zout. :

Een anders methode om den zuurgraad van den grond te be-
pelen, welke methode vooral in Amerika veel toepa,ssmg vindt,
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is die van Truog [B. Truog, Science N. 8. 40, 246 (1914)].
Nadat Truog gevonden had, dat zure gronden, wanneer zij met
zinksulfide en water gekookt werden, zwavelwaterstof ontwik-
kelden, heefi hij de volgende methode u1tgewerkt

In een Erlemeyer-kolf van 300 c.cM. inhoud weegt men 10
gram grond af en voegt hieraan toe 1 gram CaCl,, 0,1 gram zink-
sulfide en 100 c.cM. water. Men schudt flink en verwarmt. Nadat
de inhoud een minuut gekookt heeft, legt men een vochtig lood-
acciaat-papiertje over de opening van de kolf -en zet het koken
twee minuten voort, waarna het papwl tje verwz]derd wordt. Indien
do grond zuur is, zal het papiertje aan den onderkant meer of
minder zwart worden naar gelang van den zuurgraad van den
grond.

Het UaCl; wordt toegevoegd om de methode gevoeliger te
maken. Volgens Truog reageert het CaCl, met de betrekkelijk
oncplosbare bodemzuren en vormt een geringe hoeveelheid zout-
zuur, dat uit het zinksulfide snel H,S vrijmaakt. et mengsel
wordt een minuut gekookt, voordat het lcodacetaat-papiertjec op
de kolf wordt gelegd, ten einde het meeste 0O, uit te drijven en
aldus alle proeven meer in dezelfde conditie te brengen.

Volgens hetgeen in de voorafgaande bladzijden uitesugezet is,
heeft bij deze methode misschien een geringe uitwisseling van
het Zn van het zinksulfide tegen de adsorptief gebonden kationen
en duns ook tegen de adsorptlef gebonden H-ionen uit den groad
plaats, waardoor een weinig HyS gevormd wordt. Immers om de
methode gevoeliger te maken wordt CaCl, toegevoegd. Door de
uitwisseling van het Ca-ion van het CaCl, tegen de adsorptief
gebonden H-ionen uit den grond ontstaat IICl, dat uit het zink-
sulfide .8 vrijmaalkt.

Of deze methode den juisten zuurgraa,d van den grond leert
kennén iz nog te betwijfelen. Door toevoeging van een ander
zout dan CaCl, wordt misschien meer zuur en derhalve meer
H,8 gevormd. Bovendien is de hoeveelheid zuur sn dus de hoe-
veelheid H,S, die gevormd wordt, grooter, nasrmate men meer
~ grond neemt.
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